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Le commencement de toutes les sciences, c'est l'étonnement de ce que les 

choses sont ce qu'elles sont. 

Aristote, Métaphysique. 

 

 

La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La pratique, 

c'est quand tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi. Si la pratique 

et la théorie sont réunies, rien ne fonctionne et on ne sait pas pourquoi. 

Albert Einstein 

 

 

Certains hommes parlent pendant leur sommeil. Il n’y a guère que les 

conférenciers pour parler pendant le sommeil des autres. 

Alfred Capus 

 

 

L'homme de science le sait bien, lui, que seule la science, a pu, au fil des 

siècles, lui apporter l'horloge pointeuse et le parcmètre automatique sans 

lesquels il n'est pas de bonheur terrestre possible. 

Pierre Desproges, Vivons heureux en attendant la mort. 
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Introduction générale 

 

De nos jours, les problèmes environnementaux liés au réchauffement climatique et à 

l’épuisement progressif des ressources en énergies fossiles sont au centre des préoccupations 

de notre société. Il est désormais crucial de développer de nouveaux moyens pour produire 

efficacement une énergie propre sans nuire à notre environnement. 

À cet effet,  les piles à combustible à oxydes solides (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC) offrent 

des avantages certains tels qu’une puissance modulable, un rendement global élevé via la 

cogénération de chaleur et d’électricité ou la possibilité d’utiliser différents combustibles tels 

que l’hydrogène, le gaz naturel ou le méthanol par exemple (grâce au reformage interne). 

L’un des inconvénients pour le développement de cette technologie est la haute température 

de fonctionnement de ces dispositifs, autour de 900 °C actuellement, impliquant des 

contraintes mécaniques importantes, des problèmes de dégradation des matériaux qui limitent 

fortement la durée de vie des divers composants et l’utilisation de matériaux onéreux 

(notamment au niveau des matériaux d’interconnexion). Afin de dépasser ces limitations et en 

vue de la commercialisation de piles SOFC viables économiquement, le challenge est de 

réduire cette température de fonctionnement vers 600-700 °C, pour permettre en particulier 

l’utilisation de matériaux d’interconnexion à base d’aciers inoxydables ; on parle alors de 

piles IT-SOFC voir LT-SOFC (Intermediate/Low Temperature-SOFC). 

La réponse à ce challenge passe, en particulier, par le développement de nouveaux 

matériaux d’électrodes, à air (cathode) afin d’atteindre les objectifs en terme de performances 

électrochimiques de ces dispositifs à température intermédiaire (minimisation des résistances 

spécifiques et des surtensions aux électrodes pour l’obtention de puissances élevées lorsque 

les matériaux sont utilisés en pile complète). Récemment, l’utilisation et le développement de 

nouveaux matériaux à conductivité mixte (c'est-à-dire qui présentent à la fois une conductivité 

ionique et électronique), a permis d’améliorer la cinétique de la réaction pour des 

températures modérées (600 °C) en raison d’une délocalisation de la réaction de réduction de 

l’oxygène sur toute la surface de l’électrode. En particulier, les propriétés de conduction de 

l’oxyde Nd2NiO4+δ ainsi que sa bonne compatibilité chimique et mécanique vis à vis de 

différents électrolytes courants en font actuellement un candidat de choix pour ces 

températures d’utilisation.  
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Un autre moyen d’améliorer de manière significative la performance du côté de la cathode 

est d’ajouter une couche intermédiaire de cérine dopée Ce1-xMxO2-δ (0≤x≤0,2, M=Gd, Y, 

Nd…) à l’interface entre la cathode et l’électrolyte (zircone yttriée, YSZ). Le mécanisme mis 

en jeu est complexe ; il est toujours l’objet de nombreuses études. Cependant, l’amélioration 

des propriétés électrochimiques d’une pile ou demi-pile par l’addition d’une couche 

interfaciale de cérine dopée a été observée expérimentalement et étudiée à de nombreuses 

reprises. Il a par exemple été mis en évidence que le frittage de l’ensemble électrolyte/cathode 

était amélioré ; par ailleurs, l’addition d’une couche de cérine permet de limiter fortement la 

réactivité chimique entre la zircone et le matériau de cathode. 

Les propriétés électrochimiques d’un matériau conducteur dépendent non seulement des 

propriétés physico-chimiques intrinsèques du matériau sélectionné mais également de 

nombreux paramètres microstructuraux tels que la taille de particules, leur morphologie, leur 

cristallinité…Ainsi la conductivité d’un matériau donné peut varier selon les méthodes de 

synthèse et de mise en forme employées. Un intérêt particulier est porté aux phénomènes de 

conductivité à l’échelle nanométrique. Dans ce contexte, les objectifs de ces travaux de thèse 

ont été l’élaboration de matériaux pour piles SOFC par des techniques originales (inédites 

pour ces matériaux et l’application SOFC) dans le but d’obtenir des matériaux nanostructurés 

aux propriétés électrochimiques améliorées par un contrôle précis des propriétés de la poudre 

de départ ou du film. Les techniques mises en jeu sont variées : synthèse par voie pyrosol, 

synthèse de poudres en continu en milieux supercritiques et dépôt de couches minces en CO2 

supercritique. Les travaux présentés ici portent sur deux matériaux conducteurs, Nd2NiO4+δ, 

matériau de cathode conducteur mixte et la cérine Ce1-xGdxO2-δ (0≤x≤0,2) comme couche 

interfaciale. 

La première partie de cette étude est consacrée au matériau de cathode Nd2NiO4+δ. Après un 

bref rappel sur les piles SOFC, les propriétés physico-chimiques de ce matériau sont 

détaillées. La synthèse de ce matériau de cathode a été effectuée par deux voies caractérisées 

par des temps de réaction très courts : une méthode moyenne température pour la voie 

supercritique (1-2 min) et une méthode haute température pour la voie pyrosol (8-16 s). Tout 

d’abord les résultats obtenus en milieux fluides supercritiques sont présentés, avec une 

attention toute particulière sur la compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu pour 

le milieu eau /alcool choisi. Ensuite, les résultats obtenus pour la synthèse de Nd2NiO4+δ par 
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voie pyrosol, qui permet un contrôle fin de la cristallinité et de la taille des particules, sont 

exposés. 

La deuxième partie de ce manuscrit est dédiée à la cérine. Une étude bibliographique 

présente les propriétés de ce matériau en insistant sur les améliorations potentielles de sa 

conductivité consécutives à l’utilisation de nanomatériaux (que ce soit sous la forme de 

nanoparticules ou de couches minces), en regard notamment des phénomènes de variation de 

la conductivité (ionique et aussi électronique) de l’échelle micrométrique à l’échelle 

nanométrique. Deux axes de recherche ont été développés autour de l’élaboration du matériau 

Ce1-xGdxO2-δ : 1) tout d’abord la synthèse et la fonctionnalisation de nanoparticules en milieux 

fluides supercritiques afin de contrôler la taille, la morphologie et l’orientation cristalline des 

nanocristaux produits et 2) ensuite, le dépôt en CO2 supercritique de films denses de cérine 

(non dopée) sur électrolytes YSZ. 

Finalement, la troisième partie de ce manuscrit expose les caractérisations électrochimiques 

de quelques objets précédemment élaborés. Le bénéfice lié au développement des ces voies 

pour ces deux matériaux pourra ainsi être évalué à travers l’optimisation éventuelle des 

propriétés électrochimiques en vue de l’application. 

Ces travaux ont fait l’objet de collaborations nationales et internationales. La synthèse de 

Nd2NiO4+δ par voie pyrosol a été effectuée lors de deux séjours de trois semaines (mai 2007 et 

juin 2008) au Laboratoire d'Electrochimie et de Physico-chimie des Matériaux et des 

Interfaces (LEPMI-INPG, Grenoble, France) en collaboration avec le Pr. Elisabeth Djurado. 

Les dépôts de couches minces de cérine en CO2 supercritique ont été effectués lors d’un 

séjour de 3 mois (janvier-mars 2009) au Center for Hierarchical Manufacturing (CHM, 

University of Massachusetts, Amherst, USA) en collaboration avec le Pr. James J. Watkins. 
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1.1 Contexte des recherches sur les piles à combustible 
SOFC et propriétés du matériau de cathode Nd2NiO4+δ  

 

I. Les piles à combustible 

La pile à combustible est un convertisseur électrochimique : elle permet la conversion 

directe en énergie électrique et en chaleur de l’énergie libre de la réaction (1.1.1), qui est 

l’inverse de la réaction d’électrolyse de l’eau. 

    
 
                      

                             (1.1.1) 

Le principe de fonctionnement des piles à combustible à été découvert en 1839 par Sir 

William Grove. Cette réaction est exothermique (à 25°C, ΔG
0
 = -229 kJ.mol

-1
 ou 

-237 kJ.mol
-1

 selon que l’eau est formée à l’état gazeux ou liquide), les tensions théoriques 

correspondantes étant respectivement de 1,23 V et 1,18 V. L’énergie peut donc être récupérée 

simultanément sous forme d’électricité et de chaleur, on parle dans ce cas de cogénération. 

Cette technique est restée longtemps dans l’oubli alors que se développaient dans le même 

temps les machines thermiques, les accumulateurs et piles électriques qui présentaient 

l’avantage d’être plus faciles à mettre en œuvre à l’époque. Ce n’est que dans la seconde 

moitié du XX
ème

 siècle, en 1953, lorsque Francis T. Bacon construisit une pile 

hydrogène/oxygène à électrolyte alcalin, que les piles à combustible connurent un regain 

d’intérêt. En effet cette pile fut utilisée par exemple par la NASA pour l’alimentation en 

électricité des véhicules spatiaux habités Gemini (1963) et Apollo (1968). Ce type de pile est 

d’ailleurs toujours utilisé dans les navettes américaines. En 1973, avec le premier choc 

pétrolier, apparaît la nécessité pour de nombreux pays d’être indépendants sur le plan 

énergétique. Les recherches se sont intensifiées durant cette période et portent principalement 

sur l’amélioration des différents composants des piles (anode, cathode, électrolyte). 

Cependant, l’ampleur des difficultés technologiques rencontrées (notamment les problèmes de 

cinétique aux interfaces) ne permet pas d’envisager à court terme le développement industriel 

de cette technologie et les travaux de recherche vont alors se ralentir, surtout en Europe. Dans 

les années 90, la prise de conscience de l’épuisement progressif des ressources énergétiques 

de la planète (combustibles fossiles), l’aggravation des problèmes environnementaux 

(pollution, effet de serre), ainsi que l’augmentation des besoins énergétiques à l’échelle 

mondiale donnent un nouvel essor à la technologie des piles à combustible. Les récents 

progrès technologiques ont conduit à l’apparition de nombreux prototypes mettant en 
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évidence les perspectives d’un développement industriel de cette technologie à court et moyen 

terme. De nos jours, certains types de piles sont déjà commercialisés alors que d’autres sont 

encore au stade du prototype. 

On distingue généralement 5 types de piles à combustible qui se différencient par la nature 

de leur électrolyte, leur température de fonctionnement, les puissances générées et leurs 

domaines d’application. Les piles SOFC font partie des piles dites « haute température ». 

 

Figure 1.1.1 : Présentation des différents types de piles à combustible : température de fonctionnement, 

rendement énergétique, nature de l’électrolyte et applications visées [1]. 

Le rendement des piles à combustible n’est pas limité par la seconde loi de Carnot car, 

contrairement aux moteurs thermiques dont le rendement est limité théoriquement à environ 

60% (le rendement « du puit à la roue » varie de 21 à 24%), la génération d’énergie 

(électricité) se fait sans combustion thermique. Des rendements importants, de l’ordre de 70% 
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pour le rendement électrique net, inimaginables avec des moteurs thermiques, sont un 

avantage indéniable en faveur des piles à combustible, en particulier celles fonctionnant à 

haute température.  

Nous allons maintenant détailler le fonctionnement d’une pile à combustible à travers 

l’exemple d’une pile SOFC, type de pile qui nous intéressera au cours de ce travail (Figure 

1.1.2). Le cœur de pile (ou cellule élémentaire) est constitué de trois éléments : la cathode 

(électrode à oxygène) et l’anode (électrode à combustible), électrodes poreuses séparées par 

un électrolyte dense (isolant électronique, conducteur des ions O
2-

 dans le cas des piles 

SOFC). Une pile à combustible est constituée de l’empilement de plusieurs cellules 

élémentaires formant un « stack », ce qui permet de moduler la puissance délivrée par la pile. 

L’empilement nécessite l’ajout de matériaux d’interconnexion (conducteurs électroniques) qui 

jouent le rôle de séparateur/distributeur de gaz mais aussi de collecteur des électrons. 

 

Figure 1.1.2 : Schéma de fonctionnement d’une pile à combustible de type SOFC. 

Les deux demi-réactions mises en jeu sont : 

- la réduction de O2 à la cathode : 

 
          

                                      (1.1.2) 

Les ions O
2-

 diffusent alors à travers l’électrolyte de la cathode jusqu’à l’anode. 

- l’oxydation de H2 à l’anode : 

      
            

                             (1.1.3) 

Les 2 électrons libérés circulent dans le circuit électrique extérieur reliant les deux 

électrodes. 
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Le bilan de cette réaction est :  

    
 
                                               (1.1.4) 

Cette réaction est exothermique. 

La relation de Nernst permet de calculer la force électromotrice thermodynamique (f.e.m.) de 

la cellule : 

      
 

  
                   

  

  
  
  
  
                                       

avec   
  
    le potentiel chimique de l’oxygène à l’anode,  

  
    le potentiel chimique de l’oxygène 

à la cathode,    la pression partielle d’oxygène dans le compartiment anodique et    la pression 

partielle d’oxygène dans le compartiment cathodique 

Cette relation montre que la f.e.m. de la pile (E) est directement liée au gradient de pression 

partielle d’oxygène entre les deux électrodes (∆   ). Lors du fonctionnement, c’est cette 

différence de pression partielle d’oxygène qui est à l’origine de la création d’un courant 

électrique, l’alimentation continue en gaz des deux compartiments permet de maintenir la 

différence de pression partielle et donc le courant électrique. 

Aux bornes de la pile, la f.e.m. de la pile est donnée par : 

                                                         (1.1.6) 

avec   la résistance interne de la pile, addition des résistances de la cathode, de l’anode et de 

l’électrolyte (la résistance des interconnecteurs est négligeable),   l’intensité du courant,    la 

surtension cathodique (<0) et    la surtension anodique (>0)  

L’amélioration des performances électrochimiques passe donc par la diminution de la chute 

ohmique (terme rI, essentiellement dû à l’électrolyte) et surtout par la diminution des 

surtensions aux électrodes, en particulier du côté de la cathode (terme ηc). 

 

II. Les piles de type SOFC 

En raison des contraintes importantes imposées au cours du fonctionnement d’une pile 

SOFC, la compatibilité du matériau d’électrolyte et des matériaux d’électrodes est essentielle, 

en particulier au niveau des propriétés mécaniques (coefficients d’expansion thermique 

proches) et de la réactivité chimique à haute température (pour éviter la détérioration des 

interfaces, la migration de certains éléments et la formation de nouvelles phases isolantes à 

l’interface). De nombreux articles de revue présentent en détail les matériaux pour SOFC 

couramment utilisés ainsi que leurs limitations et les différentes voies pouvant mener à 
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l’amélioration des performances de la pile [2, 3, 4]. Les matériaux de cathode, anode et 

électrolyte actuellement utilisés dans les prototypes de démonstration de SOFC sont 

essentiellement ceux qui ont été sélectionnés il y a maintenant plus de 30 ans [5] 

(La1-xSrxMnO3 (noté LSM, avec généralement x=0,2) à la cathode, YSZ (Yttria stabilized 

zirconia, Zr1-xYxO2-x/2) comme électrolyte et un cermet Ni/YSZ à l’anode). Même si de 

nouvelles méthodes d’élaboration ont permis d’améliorer leurs performances, ce n’est qu’à 

partir du milieu des années 90 que les problèmes liés à l’intégration et la commercialisation 

des piles SOFC ont souligné les inconvénients de ces matériaux. C’est donc directement en 

rapport avec ces objectifs que le développement de nouveaux matériaux pour SOFC s’est 

amorcé (essentiellement du côté de la cathode et de l’électrolyte). La diminution de la 

température de fonctionnement des piles SOFC est un objectif primordial de ces dernières 

années ; en effet ces piles haute température fonctionnent classiquement vers 900-1000 °C, 

rendant en particulier possible le reformage interne, c'est-à-dire l’utilisation directe de divers 

combustibles tels que le gaz naturel, une unité interne de reformage utilisant ensuite la chaleur 

élevée et auto-entretenue de la pile pour dégrader l’hydrocarbure et en extraire l’hydrogène 

nécessaire au fonctionnement de la pile. Cependant cette haute température entraine aussi 

d’importantes contraintes mécaniques (dilatation thermique) et chimiques (diffusion aux 

interfaces…) pour les matériaux utilisés. La diminution de la température de fonctionnement 

vers 700 °C (voire 600 °C) permettrait d’abaisser les contraintes sur les matériaux (et donc 

d’augmenter leur durée de vie) et ouvrirait également la voie à un choix plus large de 

matériaux ce qui contribuerait à la diminution des coûts (par exemple des interconnecteurs en 

acier pourraient être utilisés, pour un coût très largement inférieur à celui des matériaux 

céramiques utilisés à 900-1000 °C). On parle alors de piles ITSOFC (IT pour « intermediate 

temperature ») dont le développement est par exemple l’objectif du projet européen SOFC600 

[6] auquel le groupe de recherche de l’ICMCB a participé entre 2006 et 2010. Cet 

abaissement de la température implique le développement de nouveaux matériaux lorsque 

ceux classiquement utilisés ne s’avèrent plus assez performants à ces températures modérées. 

Notre groupe s’intéresse aussi à un deuxième type de piles SOFC, noté SOFC-H
+
 ou « Proton 

Conducting Fuel Cell » (PCFC) qui utilise les mêmes matériaux d’électrodes associés à un 

électrolyte cette fois-ci conducteur protonique. La température de fonctionnement de ces piles 

est légèrement inférieure, de l’ordre de 400 à 600 °C. Nous aller maintenant décrire 

succinctement les principaux matériaux employés en tant qu’électrolyte, anode et cathode 

pour piles SOFC et IT-SOFC. 
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1. Electrolyte 

L’électrolyte doit être un conducteur purement ionique pour permettre la migration des ions 

O
2-

 de la cathode à l’anode et ne doit pas conduire les électrons afin de ne pas provoquer de 

court-circuit. Il doit être dense afin d’éviter la diffusion des gaz entre les compartiments 

anodiques et cathodiques et présenter une importante stabilité chimique sous une large gamme 

de pression partielle d’oxygène (10
-25

 atm≤pO2≤1 atm) ainsi que de bonnes propriétés 

mécaniques.  

Le matériau de référence pour les piles SOFC haute température est YSZ de formule 

(ZrO2)1-x(Y2O3)x avec généralement x = 0,08 (noté 8YSZ) soit Zr0,85Y0,15O1,93 (parfois 

x=0,03). La structure de la zircone pure est monoclinique de la température ambiante jusqu’à 

1170 °C, puis quadratique jusqu’à 2370 °C et enfin cubique (type fluorine) jusqu’à sa 

température de fusion (2680 °C). Ces transitions allotropiques sont associées à de notables 

variations de volume qui nuisent à la stabilité thermo-mécanique du matériau ; de plus la 

conductivité ionique de la zircone pure est faible.  La substitution de l’ion Zr
4+

 par un ion de 

valence inférieure tel que Y
3+

 par exemple permet d’augmenter fortement la conductivité 

ionique de la zircone grâce à la création de lacunes en oxygène et de stabiliser la zircone dans 

sa forme allotropique désirée : grâce à la substitution, la structure cubique type fluorine est 

stable de la température ambiante jusqu’à la température de fusion. Ce matériau possède 

également de bonnes propriétés mécaniques et thermiques ainsi qu’une importante stabilité 

chimique (sa réactivité en milieu oxydant ou réducteur est faible, il réagit peu en milieu acide 

ou basique). Sa conductivité ionique est due à l’importante mobilité des lacunes d’oxygène 

générées par la substitution ; cependant, alors qu’elle est assez élevée à 900 °C (≈0,1 S.cm
-1 

[4]), la conductivité ionique de YSZ devient clairement insuffisante pour un usage à 600 °C 

(<10
-2

 S.cm
-1

). 

Deux voies sont alors développées pour pallier ce problème : diminuer l’épaisseur de 

l’électrolyte (actuellement jusqu’à 5-10 µm et dans ce cas l’électrolyte doit être supporté (par 

l’anode en général)) afin de limiter la chute ohmique ou bien envisager de nouveaux 

matériaux d’électrolytes. Les matériaux d’électrolyte alternatifs les plus prometteurs pour les 

piles IT-SOFC sont constitués de cérine substituée où le cérium tétravalent Ce
4+

 est 

partiellement substitué par un ion trivalent M
3+

 tel que Gd
3+

 (notée GDC pour Gadolinia 

Doped Ceria), Y
3+

 (YDC) ou Sm
3+

 (SDC) de formule Ce1-xAxO2- avec généralement 

0,05≤x≤0,2. Les propriétés de ces matériaux ont été étudiées de manière intensive depuis de 
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nombreuses années [7, 8, 9]. Une conductivité ionique de l’ordre de 0,1 S.cm
-1

 est atteinte à 

700 °C, néanmoins, dans des conditions réductrices (pO2≈10
-20

 atm) la réduction partielle de 

Ce
4+ 

en Ce
3+

 introduit une conductivité électronique agissant comme un court-circuit et 

réduisant la performance de la pile. Toutefois le domaine de pressions partielles d’oxygène 

pour lesquelles la conductivité de ces matériaux est purement ionique s’étend lorsque la 

température diminue [3]. Ainsi, en dessous de  700 °C la conductivité électronique devient 

suffisamment négligeable dans les conditions de fonctionnement d’une pile SOFC.  

On peut également citer le gallate de lanthane dopé (La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85, noté LSGM), 

de structure perovskite, dont la conductivité est supérieure à celle de YSZ mais légèrement 

inférieure à celle de la cérine dopée au gadolinium à 600 °C. Le coût du gallium, les faibles 

propriétés mécaniques de LSGM ainsi que l’apparition de phases non désirées (La4Ga2O9 et 

SrLaGa3O7) aux interfaces et joints de grains sont aussi des inconvénients non négligeables 

[3, 4, 10]. Les oxy-apatites (de formule générale Ln1-xSi6O26±z avec Ln=terre rare), en 

particulier les compositions La9Sr1Si6O26,5 et La9,33Si6O26 [11] ont une structure hexagonale 

laissant apparaitre des tunnels de conductivité ionique permettant d’atteindre des valeurs de 

conductivité ionique identiques à celle de YSZ. Cependant leur synthèse demeure difficile, 

notamment en raison de températures de synthèse et de frittage extrêmement élevées 

(>1500 °C). 

2. Anode 

L’anode est composée d’un métal fortement réducteur catalyseur de la réaction d’oxydation 

de l’hydrogène. Les températures impliquées réduisent le choix au cobalt, au nickel, au cuivre 

et aux métaux nobles. Pour des raisons de coût, la grande majorité des anodes SOFC est 

constituée de nickel. Le métal est mélangé à l’électrolyte pour former un cermet (céramique 

métallique), le plus courant est Ni/YSZ (en rapport massique 1/1), le nickel étant un 

catalyseur de la réaction d’oxydation de H2 ; l’ajout d’YSZ permet entre autres d’avoir un 

matériau d’anode avec un coefficient de dilatation thermique proche de celui de l’électrolyte. 

Le matériau d’anode doit être un conducteur mixte (ionique et électronique) poreux afin de 

faciliter la circulation du gaz. L’utilisation d’un cermet Ni/CeO2 associé à un électrolyte de 

cérine dopée mène également à des performances satisfaisantes. Les principaux problèmes 

associés au cermet Ni/YSZ restent la contamination au soufre contenu dans le gaz naturel [3] 

et sa compatibilité avec l’utilisation de CH4 en tant que combustible (dépôt de carbone). 

D’autres cermets (Cu/CeO2 par exemple) ainsi que, dans une approche similaire aux 
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matériaux de cathode, des oxydes de structure perovskite à conductivité mixte (notamment 

LaxSr1-xTiO3 avec 0≤x≤0,4 [12]) ont été développés sans succès marquant jusqu’à présent. 

3. Cathode 

Le matériau de cathode pour pile SOFC doit aussi répondre à un cahier des charges très 

précis. La cathode étant le siège de la réduction de l’oxygène gazeux, ce matériau doit être un 

bon catalyseur de la réaction et permettre également la diffusion des ions oxygène de 

l’électrode à l’électrolyte. En plus de bonnes propriétés catalytiques (caractérisées par 

exemple par le coefficient d’échange de surface k (cm.s
-1

)) permettant une réduction aisée de 

l’oxygène et de propriétés de diffusion des ions O
2-

 (caractérisées par le coefficient de 

diffusion du traceur (tel que 
18

O) dans le solide D
*
 (en cm

2
.s

-1
) correspondant à une 

conductivité ionique d’environ 10
-2

 S.cm
-1

) jusqu’à l’électrolyte, le matériau de cathode doit 

présenter une conductivité électronique élevée à la température de fonctionnement déterminée 

(≈ 100 S.cm
-1

) afin d’assurer une bonne collecte et diffusion des électrons nécessaires à la 

réaction de réduction. Il est également essentiel que ce matériau soit compatible avec 

l’électrolyte choisi, d’un point de vue chimique (pour éviter la formation de phases isolantes 

pénalisantes à l’interface cathode/électrolyte à haute température sous atmosphère oxydante) 

mais aussi mécanique (les coefficients de dilatation thermique des différents composants 

doivent être suffisamment proches afin d’éviter tout problème de délamination à l’interface au 

cours des cycles de fonctionnement de la pile).  

Le matériau perovskite La1-xSrxMnO3 (noté LSM) est depuis plus de 30 ans le matériau de 

cathode de référence pour une utilisation à 900-1000 °C. Il présente une forte activité 

électrocatalytique vis-à-vis de la réduction de O2, une conductivité électronique élevée 

(300 S.cm
-1

 à 900 °C [13]) ainsi qu’une très grande stabilité mécanique (coefficient 

d’expansion thermique CET proche de celui de YSZ) et chimique avec YSZ (jusqu’à 1200 

°C). Cependant sa faible conductivité ionique (10
-7

 S.cm
-1

 correspondant à un coefficient 

D
*
 10

-12
 cm

2
.s

-1
 à 900 °C [13]) associée à un faible coefficient d’échange de surface et de 

diffusion dans le solide pour l’oxygène (k10
-7

 cm.s
-1

 à 900 °C [13]) mènent à de très faibles 

performances pour des températures inférieures à 800 °C ; il ne s’avère pas assez performant 

pour une température de fonctionnement intermédiaire (600 °C).  

L’abaissement de la température de fonctionnement des piles SOFC a mené au 

développement de nouveaux matériaux de cathode à conductivité mixte (MIEC = Mixed Ionic 

and Electronic Conductivity) qui permettent a priori de délocaliser la réaction de réduction de 
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l’oxygène sur toute la surface de la cathode et ainsi d’augmenter sa cinétique, notamment 

pour des températures modérées. Trois approches sont alors possibles pour améliorer les 

propriétés électrochimiques de la cathode : 

- induire une part de conductivité ionique à la cathode 1) par des substitutions 

cationiques en sites A et B à partir d’un matériau de structure perovskite pour créer 

une concentration élevée en lacunes d’oxygène (par exemple La1-xSrxCo1-yFeyO 3-, 

noté LSCF) ou 2) à travers l’étude de nouvelles familles de matériaux présentant au 

contraire un excès d’oxygène dont on peut supposer qu’il sera mobile (A2MO4+),  

- contrôler la microstructure des matériaux existants et développer de nouveaux 

procédés d’élaboration afin d’améliorer la cinétique de réduction de l’oxygène, 

notamment par des modifications de surface (dépôts de métaux nobles (Pd, Ag, Pt), 

interfaces…), 

- élaborer des cathodes composites par addition d’une phase conductrice ionique 

(essentiellement YSZ) à un matériau conducteur électronique. 

Nous avons choisi ici de combiner deux des approches précédentes en développant deux 

nouvelles voies de synthèse pour le matériau Nd2NiO4+ (dont l’intérêt en tant que matériau 

de cathode pour SOFC a récemment été démontré, à l’ICMCB en particulier) dans le but 

d’obtenir un contrôle accru des propriétés de la poudre (pureté, cristallinité, taille de 

particule). Nous proposons maintenant de justifier le choix de Nd2NiO4+ comme matériau de 

cathode dans cette étude. 

 

III. Choix du matériau de cathode : Nd2NiO4+  

La réaction à la cathode étant l’étape limitant les performances des piles SOFC, de 

nombreux matériaux ont été développés au cours des 20 dernières années. Les 

développements portent à la fois sur la nature du matériau (composition, conductivité mixte) 

mais également sur sa mise en forme (voie de synthèse, microstructure, taille de grains). Un 

des critères retenus pour comparer les performances des différents matériaux est la résistance 

surfacique notée ASR (« area specific resistance », exprimée en Ω.cm²), qui est calculée à 

partir de la résistance de polarisation cathodique (mesurée directement par spectroscopie 

d’impédance), normalisée par rapport à la surface de la cathode. 
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1. Intérêt des matériaux à conductivité mixte (ionique et électronique) 

Lorsque le matériau de cathode est un conducteur électronique pur (tel que LSM), la 

réaction de réduction de l’oxygène est limitée au point de triple contact 

gaz/cathode/électrolyte également appelé TPB (« Triple Phase Boundary »). De ce fait la 

surface où se déroule la réduction de l’oxygène est réduite (Figure 1.1.3, à gauche), même si 

le plus souvent des électrodes poreuses sont mises en œuvre, limitant ce handicap. 

Afin d’améliorer la cinétique de réduction de l’oxygène, les recherches se sont portées sur 

le développement de matériaux présentant à la fois une conductivité ionique et une 

conductivité électronique. Au sein de tels matériaux la réaction de réduction de l’oxygène 

n’est plus limitée au point de triple contact mais délocalisée sur toute la surface de l’électrode. 

La réduction de O2 s’effectue à l’interface oxygène/cathode, les ions O
2-

 diffusent ensuite à 

travers la cathode jusqu’à l’interface cathode/électrolyte (Figure 1.1.3, à droite).  

 

Figure 1.1.3 : Réduction de l’oxygène au sein d’un matériau de cathode pur conducteur électronique, composite 

et conducteur mixte [10]. 

Cette situation conduit à un accroissement considérable de la cinétique de la réaction et 

corrélativement à la diminution de la résistance de polarisation cathodique. La forte 

corrélation entre le niveau de conductivité ionique des matériaux et l’augmentation des 

performances de la pile à température intermédiaire explique que dans ce contexte le choix 

d’un oxyde conducteur mixte s’est naturellement imposé [10]. De même, la mise en œuvre de 

cathodes composites, reportée depuis 1992 [14], permet de combiner des matériaux aux 

propriétés complémentaires, l’association du matériau de cathode (d’abord conducteur 

électronique (LSM) puis aussi conducteur mixte comme Nd2NiO4+δ ou LSCF avec un 
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matériau d’électrolyte (bon conducteur ionique) tel que YSZ,  GDC ou SDC permet 

également d’étendre la surface de la réaction (Figure 1.1.3, au milieu).  

2. Cathodes composites 

Quand l’évidence de l’avantage procuré par un matériau de cathode conducteur mixte s’est 

imposée, des cathodes composites ont tout d’abord été mises en œuvre. On peut ainsi citer les 

travaux sur les cathodes composites LSM/YSZ [15, 16, 17, 18], LSM/GDC [15, 19], 

LSM/SDC [20], LSCF/GDC [21], LSCF/SDC [22] ou La2NiO4+δ/SDC [23]. L’élaboration de 

cathodes composites conduit à une amélioration très significative des performances, y 

compris dans le cas d’un matériau de cathode conducteur mixte (LSCF [21, 22] ou La2NiO4+δ 

[23]). Les propriétés de transport d’une cathode composite sont influencées principalement 

par le pourcentage respectif de chaque phase et par leur distribution. Une valeur minimum de 

l’ASR est obtenue lorsque le seuil de percolation de la phase conductrice ionique est atteint 

[21]. Dans le cas de LSCF en particulier, l’ajout d’une proportion importante de particules 

d’électrolyte permet de minimiser les différences de propriétés thermomécaniques entre la 

cathode et l’électrolyte. L’inconvénient principal de cette approche « composite » par rapport 

à l’usage d’un matériau de cathode MIEC unique est sa complexité, à travers l’ajout d’étapes 

supplémentaires dans le procédé (mélange/broyage/imprégnation/co-frittage) et l’introduction 

de microstructures souvent complexes (gradients de porosité et de composition, dépôts 

successifs de plusieurs couches). Les coûts associés à de telles techniques limitent 

actuellement cette approche essentiellement à l’échelle du laboratoire. De plus se pose la 

question de la stabilité de telles cathodes composites après plusieurs heures de 

fonctionnement à haute température (stabilité des microstructures, migration d’éléments…). 

3. Conducteurs mixtes (MIEC) intrinsèques 

L’objectif est donc d’induire une sur- ou sous-stœchiométrie dans un réseau oxygéné en 

espérant que la mobilité de l’ion O
2-

 soit importante au sein de celui-ci (par migration des 

atomes d’oxygène interstitiels ou des lacunes d’oxygène, respectivement). La littérature 

conduit principalement à deux familles de matériaux particulièrement prometteurs, les 

cobaltites de structure perovskite, sous-stœchiométriques en oxygène, tels que LSC 

(La1-xSrxCoO3-) et LSCF, et les nickelates de structure K2NiF4, sur-stœchiométriques en 

oxygène (Ln2NiO4+ avec Ln=La, Nd ou Pr). 
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3.1 LSC et LSCF 

De nombreux composés de structure perovskite ont été développés sur la base de 

La1-xSrxMnO3-  [24]; les cations en site A sont souvent La et Sr, les cations en site B peuvent 

être Mn, Fe, Co, Ni ou une combinaison de ces éléments. Les composés contenant Fe et Co en 

site B présentent une importante conductivité ionique associée à leur sous-stœchiométrie en 

oxygène ainsi que de bonnes propriétés électrocatalytiques vis-à-vis de la réduction de 

l’oxygène. LSCF est un matériau dérivé de LSC, 20 à 80% du cobalt étant substitué par du fer 

dans le but de diminuer la réactivité interfaciale élevée due au cobalt, mais également de 

minimiser le coefficient d’expansion thermique. Une des compositions les plus prometteuses 

en terme de résistance de polarisation s’avère être La0,4Sr0,6Co0,8Fe0,2O3-δ [25] cependant les 

compositions avec un taux plus important de fer, telle que  La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O 3-, présentent 

une meilleure stabilité chimique (à 900 °C, la conductivité électronique est de 230 S.cm
-1

 et la 

conductivité ionique de 0,2 S.cm
-1

 [13, 26]). La réactivité avec YSZ (notamment en raison de 

la présence de strontium, la formation de la phase SrZrO3 à l’interface avec YSZ est reportée 

autour de 800 [13] - 900 °C [27]), ainsi que le coefficient d’expansion thermique demeurent 

élevés, d’autant plus que le taux de cobalt est important, ce qui rend nécessaire l’ajout d’une 

couche interfaciale de cérine dopée servant de barrière de diffusion entre la cathode et 

l’électrolyte. Ce procédé augmente la complexité de la structure de la cellule et son coût de 

fabrication, ces matériaux paraissent donc plus adaptés combinés à l’utilisation d’un 

électrolyte à base de cérine. 

3.2 Nd2NiO4+δ 

Le matériau Nd2NiO4+ présente une structure cristallographique en feuillets. Certains 

feuillets sont en tension mécanique, d’autres en compression. Pour relâcher ces contraintes, 

l’oxyde insère naturellement, sous air, de l’oxygène en sur-stoechiométrie. Les propriétés de 

conductivité (ionique et électronique) sont anisotropes [28, 29, 30]. De plus, on peut noter 

que, contrairement à la majorité des matériaux de cathode, celui-ci ne comporte ni strontium 

ni cobalt et présente par conséquent une stabilité plus importante vis-à-vis de YSZ (la 

diffusion de cations Sr et Co à l’interface avec la phase YSZ est responsable de la formation 

de phases isolantes pour de nombreux matériaux, de plus la présence de Sr entraine des 

problèmes de compatibilité chimique avec tous les matériaux d’interconnecteurs contenant du 

Cr). Les propriétés de Nd2NiO4+ sont détaillées dans la partie suivante (IV).  
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Le Tableau 1.1.1 permet de comparer les propriétés d’un matériau de cathode conducteur 

électronique (LSM) avec celles de deux matériaux conducteurs mixtes, LSCF et Nd2NiO4+. Il 

met en évidence les différences fondamentales entre ces différents matériaux. Ainsi, si tous 

les trois présentent une bonne conductivité électronique, les valeurs de la conductivité ionique 

(de cœur et d’échange de surface) sont 1 à 5 ordres de grandeur supérieurs pour LSCF et 

Nd2NiO4+δ par rapport à LSM. Ce tableau met aussi en lumière la très bonne compatibilité de 

LSM et Nd2NiO4+δ avec YSZ au niveau des coefficients d’expansion thermique, au contraire 

de LSCF qui présente une valeur deux fois plus élevée. Si l’on garde à l’esprit les problèmes 

de compatibilité chimique de LSCF avec YSZ, Nd2NiO4+δ ressort de cette comparaison 

comme le candidat idéal en tant que matériau de cathode conducteur mixte compatible avec 

YSZ à des températures intermédiaires. 

Tableau 1.1.1 : Comparaison de quelques propriétés de différents matériaux de cathode, LSM (conducteur 

électronique), LSCF et Nd2NiO4+ (conducteurs mixtes).  

Propriétés 
LSM 

La0,8Sr0,2MnO 3- 

LSCF 

La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O 3- 
Nd2NiO4+ 

Conductivité électronique 

σe (S.cm
-1

) 
300 (900 °C [13]) 

230 (900 °C [13, 31]) 

400 (700 °C [31]) 

80* (900 °C [32]) 

100* (700 °C [32]) 
* : valeur pour Nd1,95NiO4+ 

Conductivité ionique 

σi (S.cm
-1

) 
6.10

-7 
(900 °C,  [13, 15]) 

0,2 (900 °C [13, 33]) 

0,03 (700 °C [33]) 

0,02 (900 °C [34]) 

0,01 (700 °C [34]) 

Coefficient d’échange de 

surface de l’oxygène 

k (cm.s
-1

) 

10
-7

 (900 °C [15]) 

10
-9

 (700 °C [2]) 

4.10
-5 

(900 °C [13]) 

1,1.10
-6

 (700 °C [35]) 

>10
-6 

(900 °C [32]) 

3.10
-7 

(700 °C [32]) 

Coefficient d’auto-

diffusion de l’oxygène 

D (cm².s
-1

) 

10
-12 

(900 °C [13])
 

4.10
-14

 (900 °C, [36]) 

10
-16 

(700 °C [2]) 

5.10
-7 

(900 °C [13]) 

10
-8

 (700 °C [15]) 

2,5.10
-9

 (700 °C [35]) 

>10
-7 

(900 °C [32]) 

2.10
-8

 (700 °C [32]) 

 

Coefficient d’expansion 

thermique 

TEC (10
-6 

K
-1

) 

(TECYSZ=10,5.10
-6

 K
-1

) 

11,7 [37] 15,3 [38] – 24,5 [39] 11,9 – 12,7 [32] 

Les coefficients d’échange et de diffusion de l’oxygène sont généralement déterminés à partir de la 

caractérisation dite IEDP (Isotope Exchange Depth Profile). Les céramiques densifiées et polies sont recuites 

sous 0,21 atm d’oxygène 
16

O puis sous 
18

O. La spectroscopie de masse SIMS (Secondary Ion Mass 

Spectroscopy) permet de déterminer le profil de pénétration de 
18

O. Les concentrations normalisées en 
18

O en 

fonction de la profondeur sont alors paramétrées à partir de la relation de Crank [40], solution de la 2
ème

 loi de 

Fick sur la diffusion des gaz dans un solide, ce qui permet de calculer les valeurs de D* et k (pour plus de détails 

voir [41, 42]). Les valeurs reportées pour le paramètre k peuvent varier légèrement d’une étude à l’autre, celui-ci 

étant influencé par la morphologie de la poudre (taille de particule, forme, état de surface). 

Nous allons maintenant décrire plus précisément la structure et les propriétés physico-

chimiques du matériau que nous avons choisi. 
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IV. Propriétés du matériau de cathode Nd2NiO4+ 

Les oxydes A2MO4 peuvent adopter différents types structuraux selon les tailles respectives 

des cations A et M. L’oxyde Nd2NiO4+ adopte la structure de type K2NiF4 que nous allons 

maintenant décrire. Celle-ci est formée d’une succession de plans d’octaèdres MO6 de type 

perovskite décalés les uns par rapport aux autres de (½, ½, ½), de telle sorte qu’ils 

apparaissent liés entre eux par un feuillet AO de type NaCl qui contient l’oxygène dit 

additionnel (Figure 1.1.4).  

La stabilité de cette structure peut être évaluée à l’aide du facteur de tolérance de 

Goldschmidt (t), défini à l’origine pour les composés de type perovskite : 

   
      

          
  

     

       
                                            

avec rA le rayon ionique du cation A en coordinence 9, rM le rayon ionique du cation M en coordinence 

6 et rO le rayon ionique de l’oxygène en coordinence 6 (1,40 Å) 

Ce facteur traduit l’écart à la symétrie idéale quadratique : 

- t ≈ 1 : la structure est de symétrie quadratique I4/mmm (type T) 

- 0,87 ≤ t < 1 : structure orthorhombique (type T/O)  

- t < 0,87 : structure type T’où les ions O
2-

 apicaux des octaèdres MO6 sont déplacés 

vers le centre des tétraèdres formés par les ions A
3+

 au sein des couches AO. Le cation 

M est alors en coordinence plan carré et les couches A2O2 sont de type antifluorine et 

non plus NaCl. 

Ce calcul appliqué aux nickelates stœchiométriques en oxygène prédit une structure type 

T/O pour La2NiO4 (t=0,87) et de type T’ pour Pr2NiO4 (t=0,86) et Nd2NiO4 (t=0,84). 

Cependant l’insertion naturelle d’atomes d’oxygène supplémentaires dans les plans A2O2 va 

 
 

Figure 1.1.4 : Structure de Nd2NiO4+δ (type K2NiF4). Figure 1.1.5 : Evolution des paramètres de maille de 

Nd2NiO4+ en fonction de la température [32]. 
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relâcher les contraintes structurales et favoriser l’adoption de la structure orthorhombique de 

type T/O. En effet l’insertion d’oxygène allonge les distances <A-O> et provoque une 

oxydation partielle de M
2+

 en M
3+

 dans les plans MO2 (contraction des distances <M-O>), les 

deux effets conduisant à l’augmentation du facteur de Goldschmidt. Il est à noter que le taux 

d’oxygène additionnel dépend de la nature de l’ion terre rare en site A. Ainsi, plus le rayon 

ionique de celui-ci est faible, plus l’oxyde insère un taux d’oxygène interstitiel élevé pour 

conduire dans tous les cas à un même niveau de relâchement des contraintes. Ainsi Nd2NiO4+ 

présente une plus grande sur-stœchiométrie que La2NiO4+ (δ=0,19-0,22 et δ=0,14-0,16 

respectivement). La sur-stœchiométrie en oxygène de ces composés résulte donc de 

contraintes structurales associées à la nature des liaisons A-O et M-O, les nickelates Ln2NiO4 

(Ln=La, Pr, Nd) préparés à l’air sont ainsi naturellement sur-stœchiométriques en oxygène et 

donc formulés Ln2NiO4+δ [34, 43]. 

Le matériau Nd2NiO4+ cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique Bmab (à 

température ambiante) avec les paramètres de maille a=5,3642(2) Å, b=5,4586(2) Å, 

c=12,3739(6) Å puis adopte une symétrie quadratique (groupe d’espace I4/mmm) à partir de 

600-620 °C (voir Figure 1.1.5). Cette transition structurale entraine une variation de volume 

de la maille négligeable traduisant de faibles déplacements atomiques ; on peut donc 

considérer que cette transition ne perturbe pas de manière significative les propriétés 

volumiques du matériau [44, 45], comme confirmé expérimentalement.  

Il faut souligner que le mécanisme de conductivité ionique est différent dans ces matériaux 

sur-stœchiométriques en oxygène de celui observé dans les matériaux de structure perovskite 

(sous-stœchiométriques en oxygène). Ici la conductivité est due à la mobilité d’oxygènes 

interstitiels et non à celle de lacunes d’oxygène. La sur-stœchiométrie en oxygène du matériau 

Nd2NiO4+δ est d’environ 0,20 à température ambiante (δ=0,19 [44], δ=0,22 [32, 45]), 

cependant cette valeur diminue lorsque la température augmente (Figure 1.1.6). Cette perte 

d’oxygènes interstitiels à haute température est associée en partie à la transition structurale 

décrite précédemment (voir Figure 1.1.5). Cette transition est progressive (on note par 

exemple la continuité de l’évolution du paramètre de maille c d’une symétrie vers l’autre), 

soulignant l’importante stabilité thermique de ces composés [41]. Cette dernière est également 

supérieure, en température et sous différentes pO2, pour les matériaux de structure A2MO4+ 

comparativement aux matériaux de structure perovskite contenant les mêmes cations [46]. La 

compatibilité des nickelates avec l’électrolyte GDC a aussi été démontrée [23, 47]. 
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La conductivité totale maximale est observée autour de 500 °C, elle décroit ensuite quand 

la température augmente en raison de l’appauvrissement en oxygène sur-stœchiométrique et 

de la concentration en porteurs de charges électroniques qui lui est associée [29] (Figure 

1.1.7). Dans la structure anisotrope des composés A2MO4+δ, la conductivité ionique est 

favorisée, comme attendu, dans les plans A2O2 (de type NaCl) ; il a été montré 

expérimentalement (pour La2NiO4+δ) que la diffusion de l’oxygène (D*) est 1 à 2 ordres de 

grandeur plus importante dans le plan (a, b) que selon l’axe cristallographique c, le coefficient 

d’échange de surface (k) présente également une anisotropie mais plus faible [30]. Les 

coefficients D* et k sont bien plus élevés que ceux de LSM et un peu plus élevés que ceux de 

LSCF. Ces caractéristiques font des nickelates des candidats de choix (voir Tableau 1.1.1 et 

références [32, 41]) comme matériaux de cathode pour ITSOFC. Une étude récente par 

simulation numérique est consacrée au mécanisme de mobilité de l’oxygène au sein de la 

maille La2NiO4+ mais, en particulier, les résultats ne sont pas en accord avec les faibles 

énergies d’activation mesurées expérimentalement [48], ce qui montre la complexité et la 

richesse de ces matériaux dont il reste encore beaucoup à découvrir.  

  

Figure 1.1.6 : Evolution de la sur-stœchiométrie en 

oxygène de Nd2NiO4+ sous air entre 25 °C et 900 °C 

[44]. 

Figure 1.1.7 : Evolution de la conductivité 

électronique de différents nickelates en fonction de la 

température [32]. 

Dans la série des nickelates de terre rare, les plus grandes valeurs des coefficients 

d’échange et de diffusion de l’oxygène sont obtenues pour le praséodyme (Pr2NiO4+) [34]. 

Diverses substitutions sur les sites A et M ont été reportées dans le but d’augmenter la sur-

stœchiométrie et la mobilité de l’ion oxygène mais sans résultats très marquants [43, 47, 49, 

50]. Une amélioration de la conductivité ionique est observée dans certains cas, en particulier 

à basse température. Une légère sous-stœchiométrie en néodyme (Nd1,95NiO4+) améliore 

cependant de manière assez significative les valeurs des coefficients D* et k (par rapport à 
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Nd2NiO4+) et conduit à des performances électrochimiques optimisées [51, 52]. L’importante 

mobilité de l’oxygène au sein de ces composés a aussi été mise en évidence par les résultats 

encourageants obtenus sur la catalyse d’oxydation du propane malgré de faibles surfaces 

spécifiques [53]. Le mécanisme de diffusion de l’oxygène a également été étudié par mesures 

de perméabilité à l’oxygène [54].  

La conductivité électronique est majoritairement de type p, l’activation thermique de la 

mobilité ainsi que la dépendance de la conductivité et du coefficient de Seebeck par rapport à 

la pression partielle d’oxygène indiquent un mécanisme de conductivité par sauts de petits 

polarons [49, 55, 56]. 

En raison des propriétés exposées ci-dessus, Nd2NiO4+ est étudié pour son application en 

tant que cathode pour SOFC depuis une dizaine d’années. Plusieurs études ont confirmé que 

ce matériau présente effectivement des propriétés électrochimiques très intéressantes [57, 58, 

59, 60]. Les études par spectroscopie d’impédance sur des demi-cellules 

Nd2NiO4+/8YSZ/Nd2NiO4+ ont montré que l’étape limitante est le transfert de charge à 

l’interface cathode/électrolyte ; la microstructure à l’interface apparait donc essentielle pour 

l’optimisation des performances de ce matériau de cathode. Une étude comparative des 

matériaux LSM et Nd2NiO4+ a également été effectuée par spectroscopie d’impédance [61]. 

Les propriétés de ce matériau ont également été testées en configuration de pile complète 

(cathode/électrolyte/anode) [51, 52]. Une étude récente a démontré l’intérêt des nickelates en 

raison de leurs propriétés intrinsèques (coefficients D et k élevés) cependant leurs 

performances sont limitées par de faibles cinétiques [62]. Une optimisation de la préparation 

de ces matériaux pourrait permettre l’amélioration des cinétiques de la réaction de réduction 

de l’oxygène comme le suggèrent les relations entre la microstructure et les propriétés 

électrochimiques des matériaux de cathode décrites dans la partie suivante. 

 

V. Effet de la microstructure 

Les propriétés électrochimiques d’une électrode ne dépendent pas seulement de sa 

composition chimique mais également de sa micro et macrostructure. De nombreuses études 

ont démontré l’influence prépondérante de paramètres physico-chimiques tels que la 

morphologie et la taille des particules, ainsi que de la microstructure de l’interface 

cathode/électrolyte. De ce fait, les méthodes de synthèse du matériau et de dépôt sur 
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l’électrolyte ont une influence majeure sur les performances électrochimiques de l’électrode. 

Les efforts de recherche se sont donc concentrés non seulement sur le développement de 

nouveaux matériaux de cathode aux propriétés intrinsèques intéressantes (conductivité mixte, 

coefficient d’expansion thermique adapté, stabilité chimique comme décrit en III) mais 

également sur l’optimisation de la microstructure des électrodes. L’étape généralement 

considérée limitante pour la réaction de réduction de l’oxygène est le transfert de charge à 

l’interface cathode/électrolyte pour les conducteurs mixtes et le transfert de charge aux points 

de triple contact (TPB) pour les conducteurs essentiellement électroniques. La microstructure 

aux interfaces au sens large est donc déterminante. Par exemple, l’introduction d’une couche 

interfaciale de cérine dopée a-t’elle un effet très bénéfique sur les performances 

électrochimiques même si le mécanisme impliqué est encore mal compris. De même, de 

nombreux concepts (cathodes composites, gradient de composition ou de porosité) impliquant 

des microstructures complexes mènent souvent à des résultats très intéressants.  

Cette influence déterminante de la microstructure du matériau permet d’expliquer certaines 

variations parfois observées dans les valeurs reportées pour un même matériau. Tietz et al. ont 

décrit une approche « holistique », des propriétés de la poudre aux performances de la pile 

[63]. Les auteurs présentent une approche globale qui, en plus des propriétés intrinsèques du 

matériau, prend en compte l’optimisation de la microstructure de la cathode (méthode de 

synthèse, taille de particule, morphologie, frittabilité), l’optimisation des performances 

électrochimiques (méthode de dépôt, épaisseur de la couche cathodique, porosité) ainsi que la 

stabilité des performances dans le temps. Le nombre élevé de paramètres à prendre en compte 

rend extrêmement difficile la comparaison directe de différents matériaux d’électrode. Pour 

peu que les paramètres microstructuraux ou de mise en forme soient différents il est 

hasardeux de conclure que les différences observées proviennent uniquement des propriétés 

intrinsèques du matériau.  

L’importance des propriétés de la poudre de départ (taille de particule, morphologie) ou des 

protocoles de synthèse et mise en forme mis en jeu (température de frittage, porosité et 

épaisseur de la couche cathodique) a été démontrée depuis de nombreuses années [17, 18, 26, 

36, 64, 65, 66]. Il est difficile de dégager des règles absolues mais on observe de manière 

empirique certaines tendances. En général, les performances optimales sont atteintes pour des 

particules sphériques de faible taille présentant une étroite distribution en taille (cependant 

certaines études reportent l’amélioration de performances pour une poudre présentant une 
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distribution multimodale [16]). L’homogénéité de la poudre (fine dispersion en taille et 

absence d’agrégats) ainsi que la bonne connexion des grains entre eux (atteinte par une 

température de frittage optimisée) permettent de réduire la polarisation cathodique en 

améliorant le contact et l’adhérence entre la cathode et l’électrolyte. En effet, un contact 

irrégulier à l’interface entraine la répartition inhomogène (aux niveaux micro- et 

macroscopique) de la densité de courant dans l’électrolyte et donc l’augmentation de la 

polarisation cathodique. De même, la présence d’agglomérats au sein de la poudre de départ 

peut conduire à une microstructure inhomogène après frittage, les cristallites fins frittant à 

plus basse température que les agglomérats [64]. La diminution de la taille des particules 

améliore aussi les propriétés catalytiques du matériau, notamment grâce à l’augmentation de 

la surface spécifique. Cependant, elle provoque également une diminution de la porosité en 

raison de la frittabilité exacerbée des particules de faible taille ; dans certains cas, une  taille 

de particules plus importante peut s’avérer plus efficace, permettant de conserver une 

microstructure stable au cours du temps. Ainsi l’effet d’augmentation de la porosité (due à 

l’importante taille de grain) peut être prédominant vis-à-vis de la perte de conductivité 

électronique induite, la porosité étant essentielle pour favoriser la diffusion de l’oxygène au 

sein de la cathode (particulièrement pour un mauvais conducteur ionique) [18]. Enfin, 

l’utilisation de particules sphériques garantit le caractère isotrope de la microstructure, ce qui 

est essentiel (une structure anisotrope conduit à de faibles performances en raison d’une 

sensibilité accrue aux contraintes mécaniques engendrées par pression, ainsi qu’à une faible 

reproductibilité des performances) [66].  

Au-delà des propriétés physico-chimiques de la poudre de départ (taille de particules, 

morphologie…), l’étape de mise en forme de la couche cathodique sur l’électrolyte s’avère 

déterminante, en particulier pour le contrôle de la porosité et de l’épaisseur de la couche 

déposée. Diverses méthodes de dépôt peuvent être mises en œuvre mais pour la discussion 

présente nous nous limiterons au cas de la sérigraphie qui est l’une des techniques les plus 

couramment utilisées. Le rôle de la porosité de la cathode est ambigu : d’un côté une 

importante porosité ouverte permet de maximiser la diffusion des gaz et donc de minimiser la 

résistance de polarisation et l’ASR, conduisant ainsi à l’augmentation de la densité de courant. 

D’un autre côté, une cathode dense va permettre de tirer profit d’une bonne conductivité 

électronique intrinsèque. Par exemple, la conductivité de LSM à 800 °C augmente de 

45 S.cm
-1

 à 148 S.cm
-1

 lorsque la porosité diminue de 41 à 10% [67]. On remarque que les 

cathodes poreuses présentent des performances plus difficilement reproductibles que les 
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cathodes denses, notamment à cause d’une sensibilité accrue aux contraintes mécaniques. Un 

compromis doit être trouvé entre une porosité trop faible qui va limiter la diffusion des gaz et 

une porosité trop importante qui va conduire à une dégradation des propriétés mécaniques. Il 

faut souligner que si la porosité est essentielle dans le cas des conducteurs électroniques purs 

où l’oxygène doit absolument entrer en contact avec l’interface cathode/électrolyte pour que 

la réduction de l’oxygène puisse avoir lieu, ce paramètre pourrait être moins déterminant dans 

le cas des MIEC, les ions O
2-

 étant diffusés à travers la couche cathodique jusqu’à 

l’électrolyte. Une performance optimale a été démontrée pour LSCF pour une poudre 

présentant une plus faible taille de particules et une faible température de frittage, les 

différences observées en fonction de ces deux paramètres étant exacerbées à basse 

température [26]. Enfin, la température de frittage choisie doit être suffisamment élevée pour 

permettre de créer un réseau de percolation des grains (indispensable pour les propriétés de 

transport) mais également suffisamment faible pour limiter la croissance des grains (ce qui 

affecterait le contact à l’interface cathode/électrolyte et réduirait la surface spécifique et la 

porosité) et l’apparition de phases isolantes à l’interface [19, 26].  

Il est également nécessaire de prendre en compte la stabilité de la microstructure, en termes 

de cyclage thermique et de durée de vie à haute température ; il est ainsi courant d’observer 

une modification des propriétés des électrodes lors des premiers cycles de fonctionnement en 

température et sous courant. La microstructure de la cathode (notamment sa porosité) et les 

propriétés d’interface ne sont pas statiques ni figées (en fonction d’une certaine méthode de 

synthèse ou de mise en forme, par exemple) mais changent de manière dynamique en 

conditions de fonctionnement (ou sous polarisation), il est donc essentiel de prendre 

également en compte ces évolutions [66]. Il faut se poser la question de la stabilité des 

différentes microstructures proposées. 

Enfin il faut ici souligner que le contrôle des paramètres micro et macrostrucuraux de la 

cathode est d’autant plus essentiel que la température de fonctionnement de ces dispositifs 

diminue. En effet à 900-1000 °C, le bénéfice offert par une amélioration de l’activité 

électrocatalytique de la cathode est négligeable. A l’inverse, pour des températures proches de 

600 °C, les améliorations apportées par les procédés précédemment décrits deviennent 

réellement significatives [19, 26, 64, 65]. Notons également qu’il est quasiment impossible de 

faire varier un seul paramètre microstructural à la fois, ce qui peut rendre difficiles les 

comparaisons des différents travaux reportés.  
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VI. Conclusion  

Le principe de fonctionnement d’une pile SOFC, les matériaux classiquement utilisés et les 

propriétés du matériau Nd2NiO4+ sur lequel une partie de nos études portera ont été 

présentés. La discussion portant sur les relations microstructure/propriétés montrent l’intérêt 

d’un contrôle précis des propriétés de la poudre en raison de leur influence sur les propriétés 

électrochimiques. 

Quels que soient les matériaux étudiés, la réaction de réduction de l’oxygène à la cathode 

est complexe, les différentes étapes et mécanismes impliqués (selon les propriétés du matériau 

de cathode) sont toujours controversés malgré les nombreux travaux et modèles développés : 

comparaison mécanismes de réduction de l’oxygène pour LSM et LSCF [13], importance des 

paramètres d’échange de surface (k) et de diffusion de l’oxygène (D*) [2, 68], rôle du point 

de triple contact gaz/cathode/électrolyte (« Triple Phase Boundary ») [36], modélisation des 

cathodes composites [69, 70, 71]).  

Dans l’optique d’une approche globale, le matériau de cathode ici choisi a fait auparavant 

l’objet de recherches afin de déterminer ses propriétés intrinsèques [1]. Les travaux présentés 

par la suite sont consacrés à la synthèse de Nd2NiO4+δ par deux méthodes originales et 

innovantes (chimie en milieux fluides supercritiques et voie pyrosol) qui permettent un 

contrôle poussé des propriétés de la poudre dans le but d’obtenir de nouvelles microstructures 

et d’étudier ensuite leur influence sur  les propriétés électrochimiques du matériau de cathode.
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1.2 Synthèse de Nd2NiO4+δ en milieux fluides 
supercritiques 

 

I. Introduction à la chimie en milieux fluides supercritiques 

Un fluide supercritique est un solvant considéré dans des conditions particulières de 

pression et température, c'est-à-dire au dessus de pc et Tc (Figure 1.2.1). Les milieux fluides 

supercritiques présentent des propriétés uniques et ajustables continuellement des propriétés 

du liquide vers celles du gaz par de simples variations de pression et de température. Un 

fluide supercritique est un milieu homogène et monophasique associant une diffusivité et 

viscosité proches de celles du gaz à une  masse volumique (et pouvoir solvant) proche du 

liquide (Tableau 1.2.1) ; de plus la tension de surface est nulle.  

 

Figure 1.2.1 : Représentation schématique du diagramme de phase pression-température d’un corps pur. 

 
Tableau 1.2.1 : Propriétés physico-chimiques des milieux fluides supercritiques. 

 Liquide Fluide supercritique Gaz 

Masse volumique ρ 

(g.cm
-3

) 
1 0,1 - 1 10

-3
 

Viscosité dynamique η 

(Pa.s) 
10

-3
 10

-5
 - 10

-4
 10

-5
 

Diffusivité D 

(cm².s
-1

) 
10

-5
 10

-4
 - 10

-3
 10

-1
 

Depuis une quinzaine d’années, les milieux fluides supercritiques sont utilisés pour 

l’élaboration de matériaux. Les fluides les plus couramment utilisés pour élaborer des 

Solide

Gaz

Liquide Domaine 
supercritique

température

p
re

ss
io

n

T

C

Tc

pc
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matériaux ainsi que leurs coordonnées critiques sont présentés dans le Tableau 1.2.2. Les 

propriétés du solvant sont contrôlées par la pression et la température ; ces propriétés uniques 

en font un milieu de choix pour effectuer des réactions chimiques. L’élaboration de matériaux 

en milieux fluides supercritiques repose principalement sur 2 étapes : une réaction chimique 

(ou une transformation physique) induisant une sursaturation dans le milieu à l’origine des 

processus de germination et croissance de particules (ou précipitation). Nous nous 

intéresserons ici uniquement à l’élaboration de matériaux à partir d’une réaction chimique. 

Tableau 1.2.2 : Coordonnées critiques des fluides les plus utilisés pour la synthèse de matériaux. 

Fluides Tc (°C) pc (MPa) c (g.cm
-3

) 

H2O 374,1 22,10 0,317 

CH3CH2OH 243,1 6,39 0,280 

CH3OH 240 7,95 0,275 

CO2 31,0 7,29 0,468 

NH3 132,4 11,29 0,235 

C6H14 234,7 3,03 0,233 

La synthèse de matériaux inorganiques en milieux fluides supercritiques permet, à travers 

l’ajustement des propriétés thermodynamiques du milieu et des cinétiques des réactions mises 

en jeu, le contrôle de la taille, de la morphologie, de la structure et de la composition du 

matériau [72, 73]. Quatre types de réactions chimiques, inspirées de la chimie en solution, 

sont principalement utilisés : 

- réaction solvothermale : le fluide utilisé joue le rôle de solvant et de réactif (lorsque le 

solvant est l’eau, on parle de synthèse hydrothermale). La réaction se déroule en deux 

étapes : hydrolyse du précurseur suivie d’une déshydratation. 

- réaction de thermolyse : décomposition thermique de précurseurs métalliques. 

- réaction d’oxydo-réduction : l’hydrogène est un agent réducteur essentiellement utilisé 

pour la synthèse de métaux, l’oxygène (peroxyde d’hydrogène) est utilisé pour 

contrôler le degré d’oxydation des éléments étudiés. 

- réaction sol-gel : elle se déroule en 2 étapes : hydrolyse des précurseurs suivie d’une 

réaction de condensation. 

Les précurseurs utilisés sont généralement des précurseurs métalliques et des sels. D’une 

manière générale, quel que soit le type de réaction mis en œuvre, la sursaturation dans le 
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milieu en conditions supercritiques est très importante. De ce fait, la cinétique de germination 

est extrêmement élevée ce qui rend ces milieux performants pour l’élaboration de 

nanostructures. A ce jour, l’élaboration de matériaux en milieux fluides supercritiques 

présente un certain nombre d’avantages bien reconnus [73] : 

- voie de synthèse flexible (métaux, semi-conducteurs, oxydes, nitrures), 

- poudres généralement bien cristallisées, 

- nanopoudres avec une importante surface spécifique, 

- possibilité d’élaborer des matériaux hybrides organiques/inorganiques, 

- nanostructuration des matériaux en surface et en volume. 

 

II. Intérêt des milieux eau/alcool pour la synthèse de 
nanomatériaux en milieux fluides supercritiques 

Au cours des 15 dernières années, un effort de recherche considérable s’est porté sur la 

synthèse de matériaux (et en particulier d’oxydes) en milieux fluides supercritiques. La 

majorité de ces travaux concerne la synthèse d’oxydes en eau supercritique à partir de sels 

métalliques (principalement des nitrates) [74] ou d’acétates [75]. La réaction mise en jeu est 

une réaction hydrothermale. Cependant, peu d’études ont été consacrées à la synthèse de 

nanomatériaux en alcool ou mélange alcool/eau supercritique. Nous proposons une étude 

bibliographique focalisée sur l’intérêt des milieux eau/alcool pour la synthèse de 

nanomatériaux en milieux fluides supercritiques. Nous avons choisi d’utiliser ce mélange 

réactionnel en raison des potentialités offertes sur la base de récents travaux menés à 

l’ICMCB et des faibles connaissances de la réactivité chimique dans ces milieux. 

Parmi les quelques travaux poursuivis, on peut citer ceux de l’ICMCB sur la synthèse en 

mode continu du matériau de structure perovskite Ba1-xSrxTiO3 (BST, 0≤x≤1) en milieu 

éthanol/eau supercritique à 380 °C et 26 MPa [76, 77], basée notamment sur les travaux de 

Bocquet et al. en isopropanol supercritique [78]. Les isopropoxydes de barium et de titane 

sont dissous dans l’éthanol absolu puis injectés dans le réacteur et mélangés avec de l’eau 

préchauffée. Dans l’éthanol pur, la phase majoritaire est BaCO3. L’ajout d’eau favorise 

progressivement la cristallisation de la phase Ba1-xSrxTiO3 pour les rapports molaires 

éthanol/eau 95/5, 70/30 et 28/72 (Figure 1.2.2). Un contrôle fin de la stœchiométrie cationique 

a permis de synthétiser toute la solution solide BST, de BaTiO3 (x=0) à SrTiO3 (x=1). Les 

meilleurs résultats (taille de particule de 20-40 nm, matériau hautement cristallisé (>90%)) ont 
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été obtenus pour le mélange 28/72. Le rôle de l’éthanol en tant que solvant est essentiel car les 

alkoxydes utilisés réagissent dès leur contact avec l’eau (la réaction d’hydrolyse est 

instantanée), cependant l’ajout d’eau se montre indispensable à la cristallisation de l’oxyde 

Ba1-xSrxTiO3. Ces résultats sur l’étude de l’élaboration de BST sont en partie à l’origine de 

ces travaux de thèse du fait de la similarité des structures de type perovskite et A2MO4. Le 

mélange éthanol/eau 28/72 a également été utilisé, par exemple, pour la synthèse (à 250 °C, 

10 MPa) de la boéhmite AlOOH à partir de l’acétylacétonate d’aluminium (Al(C5H7O2)3) 

[79]. 

 
Figure 1.2.2 : Diffractogrammes RX montrant l’influence du rapport molaire éthanol/eau pour la synthèse de 

BaTiO3. Les diffractogrammes sont décalés en 2θ pour plus de clarté (adapté de [77]).  

Cabañas et al. ont synthétisé en mode continu le matériau YAG (yttrium aluminium garnet,  

Y3Al5O12) en milieu éthanol/eau (385 °C, 24 MPa, rapport molaire EtOH/H2O 8/92 à 13/87) à 

partir de l’acétylacétonate d’aluminium et de l’acétate d’yttrium ou des nitrates 

correspondants précipités par ajout de NH4OH et redissous dans l’acide acétique pour former 

les acétates. La synthèse en mode continu en milieu alcool/eau associe des temps de réaction 

extrêmement courts à des températures de réaction modérées : par exemple YAG, oxyde très 

réfractaire (obtenu généralement à haute température (1600 °C) pour des temps de synthèse 

longs (10 h)) cristallise dans le milieu éthanol/eau à partir de 260 °C. Le taux d’alcool 

n’influence pas la nature de la phase cristallisée, dans tous les cas, YAG est la phase 

majoritaire. Cependant, la taille de grains (DRX) et la taille de particules (MET) sont plus 

importantes pour un taux d’alcool élevé, la morphologie est également plus régulière [80]. 

Des travaux précédents reportent la synthèse de ce matériau en mode fermé en milieu 

éthanol/eau (290 °C, 10 MPa, 1,5 h) [81], ou dans le 1,4 butanediol (300 °C, 5 MPa) [82] ; la 

synthèse hydrothermale en continu en eau supercritique à partir d’un mélange de nitrates et 
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d’hydroxyde de potassium requiert des temps de réaction bien plus courts (quelques secondes) 

mais des conditions expérimentales plus drastiques (400 °C, 30 MPa) [83].  

Iversen et al. ont reporté la synthèse en mode continu de nanoparticules d’oxydes simples 

TiO2 et ZrO2 en isopropanol supercritique. Des nanoparticules de TiO2 de 10-20 nm, 

cristallisées sous la forme anatase, ont été obtenues de 230 °C à 430 °C (pression d’environ 

30 MPa). L’ajout d’une faible quantité d’eau est nécessaire à l’hydrolyse du précurseur choisi, 

l’isopropoxyde de titane [84]. Des nanoparticules de ZrO2 de 4-7 nm ont été synthétisées à 

partir de l’acétate de zirconium dans l’eau ou de l’éthoxyde de zirconium dans l’isopropanol. 

La cristallisation est observée à partir de 300 °C en eau et 400 °C en isopropanol (pression 

10-45 MPa) ; cette différence est certainement liée à la nature des précurseurs utilisés qu’à 

l’influence du solvant et de ses coordonnées critiques. L’effet du solvant est primordial sur 

l’agglomération des particules, qui sont bien dispersées pour les synthèses en eau et 

regroupées en agrégats jusqu’à 500 nm en isopropanol [85]. 

Le milieu éthanol/eau a également été utilisé pour la synthèse de nanoparticules métalliques 

telles que Pt ou Rh, en mode continu entre 200 °C et 260 °C à 25 MPa en eau, éthanol et 

mélange éthanol/eau 24/76 en présence d’un polymère (poly(N-vinyl-2-pyrrolidone), PVP). 

Une plus fine distribution en taille de particule est obtenue dans l’éthanol pur [86].  

 

Figure 1.2.3 : Clichés MEB de particules synthétisées à 400 °C et 30 MPa à partir de précurseurs nitrates en eau 

supercritique (a. et c.) et en méthanol supercritique (b. et d.) [87]. 

Kim et al. ont reporté la synthèse en mode fermé de particules métalliques de Cu, Ni et Ag 

en éthanol et méthanol supercritiques à 400 °C et 30 MPa à partir des nitrates correspondants 

[87]. La taille et morphologie des particules métalliques diffèrent suivant leur nature 

chimique ; la morphologie est également influencée par la nature de l’alcool mis en jeu. Des 
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synthèses identiques en eau supercritique conduisent à la formation des oxydes, ce qui 

démontre que les alcools utilisés jouent à la fois le rôle de solvant et de réducteur (Figure 

1.2.3).  

En résumé, l’intérêt du mélange eau/alcool est d’abaisser les coordonnées critiques du 

mélange par rapport à l’eau (Tc EtOH = 243,1 °C, pc EtOH = 6,39 MPa, Tc H2O = 374,1 °C, 

pc H2O = 22,10 MPa), rendant possible la synthèse de nanoparticules d’oxydes cristallisés à des 

températures modérées [76, 77, 80, 84]. L’utilisation de ces milieux permet également la 

réalisation de réactions de type sol-gel en milieu supercritique à partir de précurseurs 

alkoxydes [76, 77, 84, 85]. De plus il faut souligner que l’introduction d’alcool dans le milieu 

peut également modifier les propriétés physico-chimiques du matériau élaboré, comme la 

morphologie [80, 85], la taille et la dispersion en taille des particules [80, 85, 86]. Enfin 

l’éthanol peut servir d’agent réducteur pour la formation de particules métalliques et d’agent 

fonctionnalisant afin de limiter l’agrégation des nanoparticules produites [86, 87].  

L’exploration des propriétés thermophysiques des mélanges supercritiques alcool/eau est 

encore réduite. La détermination expérimentale précise et complète des coordonnées critiques 

des mélanges éthanol/eau a été reportée il y a seulement 2 ans (Figure 1.2.4). 

  

Figure 1.2.4 : Evolution de la température critique (a) et de la pression critique (b) de mélanges EtOH/H2O en 

fonction de la fraction molaire x en EtOH [88]. Les symboles reportent à différentes publications, voir référence 

[88]. 

Nous allons maintenant présenter notre étude en mélange éthanol/eau, appliquée au 

matériau de cathode pour SOFC Nd2NiO4+δ. 

 

III. Mode opératoire 

La synthèse est effectuée en mode continu permettant un contrôle optimal des paramètres 

expérimentaux. Un schéma du montage expérimental est proposé en Figure 1.2.5. La solution 

a. b. 
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de précurseurs est injectée en continu dans le réacteur tubulaire via une pompe haute pression. 

Le débit de la solution, contrôlé par la pompe haute pression, est compris entre 50 ml.h
-1 

et 

200 ml.h
-1

. La solution de précurseur est injectée, sans préchauffage, dans le réacteur. Le 

réacteur est chauffé grâce à un élément chauffant céramique (pour T≤300 °C la température 

est relevée grâce à un thermocouple de type K en contact avec le fluide à la sortie du réacteur, 

pour T≥300 °C, la température est relevée grâce à un thermocouple de type K en contact avec 

l’extérieur du tube inconel en sortie de réacteur). En sortie du réacteur, le fluide passe à 

travers un filtre afin de récupérer  la poudre produite. Le filtre est plongé dans un bain de 

glace afin de stopper la croissance des particules collectées et de minimiser leur agrégation. 

La pression est régulée, indépendamment de la température, par une vanne micrométrique 

située en fin de montage ; dans les conditions expérimentales choisies la pression est régulée à 

± 0,5 MPa.  

 

Figure 1.2.5 : Représentation schématique du montage expérimental utilisé pour la synthèse de nanoparticules 

d’oxydes en mélange supercritique éthanol/eau (adapté de [89]). 

Les tubes et éléments de connexion sont en acier inoxydable 316 SS 1/8” (diamètre interne 

1,32 mm). La longueur du réacteur est de 6 m pour un volume de 8,2 ml. Lorsque la 

température de réaction est supérieure à 300 °C, le réacteur utilisé est en inconel 625 (alliage à 

base de Ni), l’acier inox 316SS perdant ses propriétés mécaniques au-delà de 420 °C (les 

dimensions du réacteur sont identiques). 

Le temps de séjour est le temps durant lequel le fluide se trouve dans le réacteur en 

conditions supercritiques. En mode continu, il dépend du volume du réacteur ainsi que du 

débit d’injection mais aussi de la masse volumique du fluide (donc de la pression et 
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température). Il est typiquement de l’ordre de la minute. Il peut être calculé par la formule 

suivante : 

ts = Vréac . ρfluide/dmass                             (1.2.1) 

où ts est le temps de séjour (en s), Vréac le volume du réacteur tubulaire (en cm
3
), ρfluide la masse 

volumique du fluide dans les conditions de pression et température de la réaction (en g.cm
-3

) et dmass le 

débit massique de la solution de précurseur (en g.s
-1

). 

Le contrôle des paramètres expérimentaux décrits ci-dessus permet de jouer sur les 

caractéristiques du matériau synthétisé (taille, morphologie, structure et composition). 

Le premier paramètre important est le choix conjoint de la nature des précurseurs 

métalliques et du solvant. Les solvants les plus utilisés sont l’eau, le dioxyde de carbone, 

l’éthanol, le méthanol, l’isopropanol ou un mélange de ces derniers. Leur choix repose 

principalement sur : 1) la réaction chimique envisagée en rapport avec le matériau désiré et 2) 

la solubilité des précurseurs dans le solvant. Les précurseurs sélectionnés sont les acétates de 

néodyme ( Nd(CH3COO)3.H2O , 99,9%, Sigma-Aldrich ) et de nickel ( Ni(CH3COO)2.4H2O, 

99%, Alfa Aesar ) ainsi que les nitrates correspondants ( Nd(NO3)3.6H2O, 99,9%, Sigma-

Aldrich et Ni(NO3)2.6H2O, 95%, Sigma Aldrich ). La concentration des réactifs influence 

essentiellement la taille et la morphologie des particules obtenues, une faible concentration 

conduisant généralement à de plus faibles tailles de particules. Les concentrations finales dans 

la solution injectée sont comprises entre 5.10
-4

 M et 10
-2

 M (typiquement [Nd]=5,10
-3 

M et 

[Ni]=2,5.10
-3

 M). Les précurseurs métalliques ont été dissous en proportions 

stœchiométriques (Nd:Ni=2:1) dans un minimum d’eau puis le volume de la solution de 

précurseurs est ajusté pour atteindre la concentration désirée. Le cas échéant l’éthanol est 

ajouté quelques minutes avant le début de la réaction. Cette précaution permet d’éviter la 

précipitation des précurseurs, les acétates de Nd et Ni étant très solubles dans l’eau mais peu 

solubles dans l’éthanol. De part les résultats antérieurs obtenus au laboratoire et pour 

améliorer la compréhension de la réactivité chimique et de la germination-croissance, nous 

avons choisi d’étudier la transformation de ces précurseurs dans les mélanges éthanol/eau à 

différents ratios. 

La pression permet de faire varier la masse volumique du milieu supercritique dont 

dépendent directement la solubilité des précurseurs et la sursaturation du milieu. Elle a été 

fixée à 23 MPa pour les synthèses en eau afin d’être au-dessus de la pression critique 
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(pc=22,1 MPa) et 20 MPa pour les synthèses en éthanol et mélanges éthanol/eau (pression 

supérieure à la pression critique des mélanges concernés).  

La température influe sur la solubilité mais aussi sur la cinétique des réactions chimiques 

mises en œuvre et le processus de germination-croissance. La température de la réaction a été 

ajustée entre 290 °C et 500 °C (température maximale permise par le système de chauffage et 

les matériaux utilisés).  

Enfin le temps de séjour est un paramètre expérimental dépendant en partie des précédents. 

D’une manière générale, la taille des particules ainsi que leur cristallinité augmentent avec le 

temps de séjour. Pour la majorité des synthèses effectuées, le temps de séjour est compris 

entre 1 min et 2 min.  

 

IV. Résultats 

Tableau 1.2.3 : Conditions expérimentales des synthèses de Nd2NiO4+δ à partir de précurseurs acétates en 

milieux fluides supercritiques. 

Solvant 
Rapport 

molaire 

Température 

pression 
Phases cristallisées 

Type de 

morphologie 

Eau - 

290 °C 

20 MPa 
Nd(OH)3 + Ni(OH)2 

Bâtonnets / 

aiguilles 

500 °C 

23 MPa 
Nd(OH)3 + NdOHCO3  

Ethanol/eau 

25/75 
290 °C 

20 MPa 
Nd(OH)3 + Ni(OH)2+ NdOHCO3  

50/50 
290 °C 

20 MPa 
Nd(OH)3 + Ni(OH)2+ NdOHCO3  

Bâtonnets + 

plaquettes 

75/25 
290 °C 

20 MPa 

précurseur mixte + Nd(OH)3 + 

NdOHCO3  
Plaquettes  

+ 

nanoparticules 90/10 

290 °C 

20 MPa 
précurseur mixte 

500 °C 

20 MPa 

Nd2O2CO3 (hexagonal + monoclinique) 

+ précurseur mixte 

Isopropanol/eau 

15/85 
290 °C 

20 MPa 
Nd(OH)3 + Ni(OH)2+ NdOHCO3  

Bâtonnets / 

aiguilles 25/75 
290 °C 

20 MPa 
Nd(OH)3 + Ni(OH)2 

50/50 
290 °C 

20 MPa 
Nd(OH)3 + Ni(OH)2 

80/20 
290 °C 

20 MPa 
précurseur mixte + Nd(OH)3  Plaquettes  

+ 

nanoparticules 90/10 
290 °C 

20 MPa 
précurseur mixte + Nd(OH)3  
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Les résultats présentés ci-après sont classés en fonction de la nature du solvant et de la 

température de réaction. Les conditions expérimentales des synthèses effectuées sont 

présentées dans le Tableau 1.2.3. 

1. Synthèse dans l’eau 

Des synthèses de référence dans l’eau ont été conduites à 290 °C et 20 MPa en eau sous-

critique (Tc=374 °C, pc=22,1 MPa). Dans ces conditions, la réaction est de type 

hydrothermale, l’hydrolyse des précurseurs acétates conduit à la formation des hydroxydes 

Nd(OH)3 (JCPDS 83-2035) et Ni(OH)2 (JCPDS 14-0117). La deuxième étape de la réaction 

hydrothermale (déshydratation des hydroxydes pour former les oxydes) n’a pas été observée 

probablement en raison de la température modérée de la synthèse par rapport à la température 

de décomposition des hydroxydes considérés. En effet, la déshydratation de Ni(OH)2 

synthétisé par voie hydrothermale n’est complète qu’au-delà de 340 °C, un recuit à 400 °C 

assurant la conversion totale de l’hydroxyde en oxyde [90], alors que la formation de l’oxyde 

Nd2O3 à partir de la décomposition de l’hydroxyde Nd(OH)3 n’est observée qu’à partir de 

600 °C [91]. On note par DRX un affinement des pics ainsi qu’une très importante 

augmentation de leur intensité lorsque la température de synthèse augmente de 150 °C à 

290 °C. La température de la réaction contrôle son rendement ainsi que la cristallinité des 

hydroxydes.  

 

Figure 1.2.6 : Diffractogramme RX de la poudre synthétisée dans l’eau à 290 °C, 20 MPa. 
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La taille de cristallites de Nd(OH)3, estimée par application de la formule de 

Debye-Scherrer sur les pics (100), (110) et (101) est de 53 nm. L’intensité des pics de 

diffraction de Ni(OH)2 est moindre par rapport à celle des pics de la phase Nd(OH)3 en raison 

d’un faible rapport d’intensité de référence (I/Ic Nd(OH)3 = 7,3 et I/Ic Ni(OH)2 = 1,6) mais aussi 

d’un défaut de Ni. En effet l’analyse élémentaire des poudres par ICP (« Inductive Coupled 

Plasma ») montre, pour un rapport initial Nd:Ni=2,  un large excès de Nd dans les poudres 

obtenues (Nd:Ni=5) ; à 300 °C dans l’eau, la décomposition de l’acétate de néodyme est plus 

complète que celle de son homologue de nickel.  

La caractérisation par MEB a été effectuée au CREMEM avec Sonia Gomez. L’analyse des 

poudres obtenues montre des tailles variées, allant de quelques nanomètres à plusieurs 

microns. Les plus grands bâtonnets semblent formés par l’agglomération de plus petites 

aiguilles (Figure 1.2.7). La surface spécifique est évaluée par mesure BET (Brunauer-

Emmett-Teller) à 10 m².g
-1

. Cette surface spécifique importante pour des objets de taille 

micrométrique confirme la nanostructuration des objets. Les analyses élémentaires des 

poudres par ICP (réalisées par Laetitia Etienne) et CHNS (analyse des éléments carbone, 

hydrogène, azote et soufre, réalisées par Patrick Rosa) sont cohérentes avec la formation des 

hydroxydes de Nd et Ni associée à un fort déficit en Ni. La quantité de carbone résiduel est 

inférieure à 1% massique. 

 

Figure 1.2.7 : Clichés MEB du mélange d’hydroxydes obtenu en eau sous-critique à 290 °C et 23 MPa.  

La décomposition dans l’eau (sous-critique) à 290 °C et 20 MPa des acétates de Nd et Ni 

mène donc à l’obtention d’aiguilles nanométriques des hydroxydes correspondants selon la 

première étape du mécanisme attendu d’une réaction hydrothermale. La stœchiométrie initiale 

de la solution de précurseurs n’est pas conservée, les poudres synthétisées présentent un large 

excès en Nd. 
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La température de synthèse modérée (290 °C) ainsi qu’un faible temps de séjour (de l’ordre 

de la minute) ne permettent pas de synthétiser directement le matériau de cathode Nd2NiO4+δ. 

Le montage expérimental a donc été adapté afin de permettre la synthèse de matériaux à plus 

haute température (i.e. 500 °C). Un élément chauffant céramique a été conçu afin d’assurer un 

chauffage uniforme et efficace du fluide circulant dans le réacteur tubulaire.  

La température de la réaction a une influence importante sur la masse volumique du milieu 

réactionnel et par conséquence sur le temps de séjour qui en est directement proportionnel. La 

masse volumique de l’eau diminue grandement (de 0,7577 g.cm
-3

 à 0,0805 g.cm
-3

) quand la 

température augmente de 290 °C (domaine liquide) à 500 °C (domaine supercritique) pour 

une pression de 23 MPa (Figure 1.2.8).  

 

Figure 1.2.8 : Evolution de la masse volumique de l’eau entre 150 °C et 500 °C pour une pression de 23 MPa 

[92]. 

La diminution de la masse volumique de l’eau d’un ordre de grandeur entraine la 

diminution du temps de séjour. Le temps de séjour diminue de 112 s à 290 °C à 10 s à 500 °C. 

L’augmentation de la température de la réaction associée à la chute drastique du temps de 

séjour des poudres entraine relativement peu de changements du point de vue des phases 

formées ; on retrouve la phase Nd(OH)3 mais aussi la phase minoritaire Nd(OH)CO3 (ainsi 

que quelques pics mineurs non identifiés).  

L’observation de cette poudre par MEB (Figure 1.2.9) met en évidence une similitude avec 

la morphologie observée pour une température de réaction de 290 °C (voir Figure 1.2.7). Elle 

est constituée d’aiguilles dont la taille varie de quelques dizaines de nanomètres à environ 

1 µm ; dans l’ensemble les aiguilles apparaissent plus homogènes en taille que pour la 

synthèse à température modérée. 
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Figure 1.2.9 : Clichés MEB de la poudre synthétisée en eau supercritique à 500 °C (23 MPa). 

 La synthèse en eau, que ce soit à 290 °C, 20 MPa (sous-critique) ou 500 °C, 23 MPa 

(supercritique) mène ainsi à la formation d’aiguilles d’hydroxydes de néodyme et nickel. 

L’augmentation de la température a pour conséquence directe la diminution du temps de 

réaction, à 500 °C la cristallisation des hydroxydes est effectuée pendant un temps de séjour 

très court de l’ordre de 10 secondes. Le même type de morphologie (formation d’aiguilles) est 

observé à 290 °C et 500 °C mais l’augmentation de la température semble favoriser 

l’uniformisation de la taille des aiguilles ; la diminution d’un ordre de grandeur du temps de 

séjour permet de limiter la croissance et l’agrégation des aiguilles formées. 

2. Etude des réactions en milieu alcool/eau  

Les synthèses menées dans l’eau ont servit de référence pour étudier les effets de l’ajout 

d’alcool dans le milieu sur la cristallographie et la morphologie des poudres synthétisées. Les 

résultats obtenus en milieux alcool/eau sont maintenant présentés. 

2.1. Influence du rapport molaire éthanol/eau 

Afin de préciser le rôle de l’éthanol, les synthèses ont été menées à 290 °C et 20 MPa avec 

différents rapports molaires éthanol/eau : 25/75 (Tc=307 °C, pc=14,4 MPa), 50/50 

(Tc=274 °C, pc=9,7 MPa), 75/25 (Tc=253 °C, pc=7,6 MPa) et 90/10 (Tc=248 °C, pc=6,6 MPa). 

Les coordonnées critiques des différents mélanges sont extraites de la référence [88]. Les 

synthèses à partir des acétates de néodyme et nickel ne peuvent pas être effectuées sans ajout 

d’une quantité minime d’eau en raison de leur très faible solubilité dans l’alcool. Il est 

important de souligner que l’éthanol commence à se décomposer dans l’eau pour des 

températures supérieures à 350 °C [93] ; par conséquent le mélange réactionnel est stable dans 

nos conditions opératoires.  

200 nm1 µm
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La Figure 1.2.10 présente les DRX sur poudres synthétisées à 290 °C et 20 MPa pour 

différents rapports molaires éthanol/eau. 

 

Figure 1.2.10 : DRX sur poudres synthétisées à 290 °C et 20 MPa dans l’eau pure (a.) et différents mélanges 

éthanol/eau : 25/75 (b.), 50/50 (c.), 75/25 (d.) et 90/10 (e.) (par souci de clarté le pic à 7,0 ° a été tronqué). 

Pour les synthèses menées dans des mélanges éthanol/eau avec un taux modéré d’alcool 

(25/75 et 50/50), la DRX indique que les phases formées, les hydroxydes de néodyme et de 

nickel sont les mêmes que dans le cas de la synthèse dans l’eau, avec en plus la présence de 

traces de NdOHCO3 (JCPDS 70-1526) (Figure 1.2.10 a, b et c).  

Au contraire, dans des mélanges éthanol/eau riches en éthanol (75/25 et 90/10), les 

diffractogrammes obtenus sont tout à fait différents (Figure 1.2.10d et e). Ils sont caractérisés 

par un série de pics de diffraction fins dont le premier est extrêmement intense et centré 

autour de la valeur 2θ=7,0 ° (d=12,7 Å). De toute évidence l’absence de pics de diffractions 
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correspondants aux hydroxydes de Nd ou Ni indique un mécanisme réactionnel différent de 

celui se déroulant dans l’eau (le mécanisme réactionnel en milieu supercritique riche en 

éthanol étant généralement la décomposition thermique des précurseurs). Pour le mélange 

90/10 aucun pic de diffraction n’est identifiable, ils ne correspondent ni aux précurseurs 

acétates utilisés ni aux divers produits de décomposition attendus. Nous interprétons ce 

résultat par la formation d’une nouvelle phase issue de la décomposition des précurseurs en 

mélange éthanol-eau supercritique riche en éthanol. Le diffractogramme est similaire pour le 

mélange 75/25 à l’exception de l’addition notable des phases Nd(OH)3 et NdOHCO3. 

La nature du milieu réactionnel (eau ou mélange alcool/eau) influence donc la nature des 

phases formées (Figure 1.2.10) mais également la morphologie des poudres obtenues. La 

Figure 1.2.11 présente les différentes morphologies obtenues en fonction du rapport molaire 

éthanol/eau de la solution de départ, de l’eau pure (0/100) au mélange éthanol/eau 90/10.  

 

Figure 1.2.11 : Clichés MEB présentant l’évolution de la morphologie des poudres en fonction du ratio molaire 

éthanol/eau du milieu réactionnel. 

A partir des solutions riches en eau (0/100 et 25/75), les poudres synthétisées sont 

constituées d’aiguilles micrométriques et nanométriques des hydroxydes de néodyme et de 

nickel. L’ajout d’éthanol provoque un changement de morphologie. Les aiguilles 

micrométriques disparaissent progressivement et sont remplacées par des plaquettes 

micrométriques tandis que des objets de taille nanométrique et de forme irrégulière sont 

toujours observés (50/50). Lorsque le mélange réactionnel est riche en éthanol (75/25 et 

90/10), des plaquettes rectangulaires micrométriques et des nanoparticules dispersées à leur 

surface sont observées. 
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2.2. Influence de la nature de l’alcool 

Dans le but de mieux comprendre le rôle joué par l’alcool, les synthèses ont ensuite été 

menées dans les mêmes conditions expérimentales (précurseurs acétates, 290 °C, 20 MPa) 

avec un autre alcool, l’isopropanol (iPrOH). Les DRX correspondants sont présentés en 

Figure 1.2.12.  

 

Figure 1.2.12 : DRX sur poudres synthétisées à 290 °C et 20 MPa dans différents mélanges isopropanol/eau : 

15/85 (a.), 25/75 (b.), 50/50 (c.), 80/20 (d.) et 90/10 (e.). 

L’hydroxyde Nd(OH)3 reste la phase majoritaire pour tous les rapports molaires iPrOH/H2O 

étudiés (de 15/85 à 90/10), . L’hydroxyde Ni(OH)2 n’est observé que pour de faibles rapports 

iPrOH/eau (15/85-50/50), l’impureté NdOHCO3 est éventuellement présente. De même que 

dans le cas de l’éthanol, les diffractogrammes sont différents lorsque la proportion d’alcool 

devient importante (i.e. 80/20 et 90/10) ; on note l’apparition de la phase précédemment 

observée en milieu éthanol/eau 90/10 caractérisée par un pic très intense autour de 2θ=7,0 °. 

Cependant, contrairement au cas de l’éthanol, cette phase reste minoritaire par rapport à la 

formation de l’hydroxyde dans le cas de l’isopropanol. Ce résultat indique que la nature de 

l’alcool pourrait jouer un rôle déterminant dans la formation de la phase.  
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Figure 1.2.13 : Clichés MEB présentant la morphologie de la poudre synthétisée en mélange iPrOH/eau 90/10 à 

290 °C et 20 MPa. 

La morphologie reste cependant similaire à celle observée en milieu éthanol/eau riche en 

éthanol (Figure 1.2.13). 

2.3. Conclusions 

La nature du milieu réactionnel détermine le mécanisme réactionnel initié entrainant la 

modification de la nature cristalline des phases formées (Figure 1.2.10) mais également de la 

morphologie des poudres (Figure 1.2.11). De plus la nature même de l’alcool joue un rôle 

important au vu de la différence de résultats obtenus pour les synthèses en milieux 

supercritiques éthanol/eau et isopropanol/eau. Par la suite nous avons concentré nos travaux 

sur le milieu éthanol/eau 90/10 dans le but de mieux comprendre les mécanismes réactionnels 

mis en jeu dans les mélanges supercritiques éthanol/eau pouvant mener à l’obtention de 

matériaux originaux, distincts de ceux obtenus par voie hydrothermale. 

3. Synthèse en milieu éthanol/eau 90/10 supercritique 

Au vu des résultats obtenus pour différents rapports molaire alcool/eau, nous avons choisi 

d’étudier plus précisément la synthèse en milieu éthanol/eau 90/10 conduisant à la formation 

d’une nouvelle phase. Comme on vient de le voir, la synthèse en milieu 90/10 à 290 °C 

(20 MPa) conduit à la formation d’une nouvelle phase (Figure 1.2.10), les poudres adoptant 

une morphologie distincte de celle des matériaux obtenus dans l’eau (Figure 1.2.11).  
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Figure 1.2.14 : Clichés MEB du matériau de Nd-Ni synthétisé en mélange éthanol/eau 90/10 à 290 °C et 20 

MPa. 

 

Figure 1.2.15 : Analyse par EDX-STEM du matériau synthétisé à 290 °C et 20 MPa en mélange ethanol/eau 

90/10  a. Micrographie STEM en champ clair  b. profil semi-quantitatif par EDX, c. cartographie chimique RVB 

(rouge=oxygène, vert=nickel, bleu=néodyme) et d. spectre EDX correspondant aux zones 1 et 2. 

La poudre est composée de plaquettes rectangulaires micrométriques ainsi que de 

nanoparticules (Figure 1.2.14). Nous avons complété les analyses par microscopie du 
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matériau obtenu par réaction dans le mélange éthanol/eau 90/10 par une analyse chimique 

(EDX, analyse dispersive en énergie des rayons X) en microscopie électronique à 

transmission en mode balayage (STEM Scanning Transmission Electron Microscopy), 

microscopie électronique à transmission en mode balayage permettant d’établir la 

cartographie de la composition d’un échantillon (Figure 1.2.15). 

L’analyse par EDX-STEM, réalisée par Mélanie Majimel, montre que ces plaquettes 

rectangulaires sont riches en néodyme alors que les nanoparticules à leur surface sont 

composées de nickel. Ces résultats de microscopie sont cohérents avec les résultats obtenus 

par DRX (Figure 1.2.10). Le matériau de néodyme-nickel élaboré en milieu éthanol/eau 90/10 

est bien composé de deux phases, une phase cristallisée riche en néodyme et une autre riche 

en nickel (possiblement métallique en raison du milieu réducteur du à l’éthanol) qui sont 

intimement mélangées. La surface spécifique de ces poudres est estimée par BET à 32 m².g
-1

 

ce qui est relativement élevé, notamment par rapport à la valeur de 10 m².g
-1

 pour le mélange 

d’hydroxydes de néodyme et nickel synthétisé en eau. 

Le diffractogramme RX du produit synthétisé en milieu éthanol/eau 90/10 ne correspondant 

à aucune des phases répertoriées dans les bases de données JCPDS et Cambridge, nous avons 

utilisé le logiciel Dicvol pour déterminer les paramètres de la maille qui ont ensuite été affinés 

par la méthode de Le Bail grâce au logiciel Fullprof. L’affinement indique un excellent accord 

avec une structure quadratique de paramètres de maille a=b=3,9778(1) Å et c=12,7436(6) Å 

(paramètres de l’affinement χ²=2,39, Rwp=15,7, Figure 1.2.16). L’importante valeur du 

paramètre c (proche de celle du matériau Nd2NiO4+δ par exemple, de structure 

orthorhombique avec a=5,374 Å, b=5,457 Å et c=12,38 Å) suggère une structure de type 

lamellaire. Les données de diffraction sur poudre (taille de cristallite d’environ 50 nm) sont 

insuffisantes pour déduire des hypothèses sur les positions atomiques au sein de la maille et 

les différents essais de recristallisation menés (augmentation du temps de réaction ou 

précipitation des précurseurs dans le but afin d’atteindre une taille de cristallite supérieure 

permettant la diffraction sur cristal) se sont avérés infructueux ; un affinement de type 

Rietveld n’a pu être mené. Malgré l’aide apportée par Stanislas Pechev et Jacques Darriet,  

nous n’avons donc pas pu aller plus loin dans la détermination de cette structure. 
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Figure 1.2.16 : Affinement du profil du diffractogramme du matériau Nd-Ni (ethanol/eau 90/10, 290 °C, 20 

MPa) effectué avec le logiciel Fullprof (rouge : DRX expérimental, noir : DRX calculé, bleu : différence 

expérimental-calculé, vert : positions de Bragg, 129 positions indexées). 

Le comportement thermique du matériau obtenu en milieu 90/10 a été étudié par analyse 

thermogravimétrique (ATG) couplée à une analyse thermique différentielle (ATD), de la 

température ambiante jusqu’à 1000 °C (rampe 4 °C.min
-1

 sous un flux d’air de 60 ml.min
-1

) 

avec l’aide de Sébastien Fourcade.  

 

Figure 1.2.17 : Analyses couplées ATG (trait plein) et ATD (tirets) de 30 °C à 1000 °C du matériau Nd-Ni 

synthétisé en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C et 20 MPa.  
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L’ATG montre 3 pertes difficiles à distinguer les unes des autres (une première perte de 

1,8% entre 30 °C et 220 °C (attribuée à l’eau adsorbée), une seconde perte de 11,7% entre 220 

°C et 500 °C et une perte finale de 7,9% entre 500 °C et 800 °C), l’ATD montre un pic 

endothermique important centré autour de 300 °C (Figure 1.2.17).  

Les analyses élémentaires par ICP et CHNS ont permis de déterminer la composition du 

matériau qui est, en pourcentage massique : Nd: 54%, Ni: 10%, O: 28%, C: 7%, H: 1% ce qui 

correspond aux rapports molaires Nd: 2,0, Ni: 1,0, O: 9,4, C: 3,1, H: 5,3. La stœchiométrie 

cationique est donc bien contrôlée par la stœchiométrie de la solution de précurseurs acétates 

de rapport molaire initial Nd :Ni égal à 2. De plus la perte de masse totale observée par ATG 

(21,4%) est en accord avec le taux d’organiques (C, H et O en excès par rapport au matériau 

Nd2NiO4,2) détecté par analyse élémentaire (23,5%). 

 La synthèse à 290 °C, 20 MPa en milieu éthanol/eau 90/10 supercritique conduit à la 

formation d’une phase inédite de néodyme, le matériau étant composé de Nd et Ni en 

proportions 2:1, le néodyme étant présent sous forme de plaquettes micrométriques sur 

lesquelles on trouve des nanoparticules de nickel (phase amorphe).  

La température de la réaction en milieu 90/10 a ensuite été augmentée de 290 °C à 500 °C 

dans le but de former directement la phase Nd2NiO4+δ. La masse volumique du mélange 

éthanol/eau 90/10 (estimée à l’aide des équations de Peng-Robinson grâce à un programme 

développé par Arnaud Erriguible), passe de 0,3633 g.cm
-3

 à 290 °C (20 MPa) à 0,1435 g.cm
-3

 

à 500 °C (20 MPa), le temps de séjour diminuerait donc (à débit massique constant de 

0,2 g.h
-1

) de 54 s à 21 s pour une telle augmentation de la température de réaction. Cependant 

le débit massique beaucoup plus faible observé pour la réaction à 500 °C porte finalement le 

temps de séjour à 80 s. La synthèse en milieu éthanol/eau 90/10 à 500 °C et 20 MPa conduit 

très majoritairement à la formation de la phase hexagonale de l’oxycarbonate Nd2O2CO3 

(JCPDS 37-8006) (Figure 1.2.18). 

On note l’intensité particulièrement élevée des pics de diffraction (002), (004) et (006), 

nettement plus intenses que pic le plus intense de la fiche de référence (103) ce qui indique 

une orientation préférentielle le long de l’axe cristallographique c. On retrouve également un 

pic de diffraction de faible intensité à 7 ° attribué à la phase formée en milieu éthanol/eau 

90/10 à 290 °C ainsi que 2 pics mineurs correspondant à la phase Nd2O2CO3 monoclinique 

(JCPDS 23-0421). La phase Nd2O2CO3 est le dernier produit intermédiaire issu de la 

décomposition thermique sous air de l’acétate de néodyme Nd(CH3COO)3, généralement 



Chapitre 1 : Élaboration de nanoparticules de Nd2NiO4+δ en milieux fluides 

supercritiques et par voie pyrosol 

 

  

   50 1.2 Synthèse de Nd2NiO4+δ en milieux fluides supercritiques 

formé vers 350-400 °C puis converti en l’oxyde Nd2O3 à 670 °C [94]. Ce résultat indique le 

mécanisme initié en milieu éthanol/eau 90/10 à 500 °C est bien la décomposition thermique 

des précurseurs acétates. 

 

Figure 1.2.18 : DRX des poudres obtenues après synthèse en milieu éthanol/eau 90/10 à 500 °C (20 MPa) à 

partir des acétates de Nd et Ni. 

L’observation de cette poudre par MEB montre une morphologie proche de celle observée 

pour les poudres élaborées en milieu 90/10 à 290 °C (voir Figure 1.2.14). Elle est constituée 

de plaquettes micrométriques de forme irrégulière (bien que plutôt arrondies par rapport aux 

plaquettes observées à 290 °C) et de nanoparticules aléatoirement dispersées sur leur surface 

en faibles agrégats. 

4. Conclusions 

Le choix du solvant s’avère déterminant vis-à-vis des caractéristiques des poudres 

synthétisées, notamment en termes de phases cristallines formées et de morphologie de la 

poudre. Dans l’eau, que ce soit en domaine sous-critique à 290 °C ou dans le domaine 

supercritique à 500 °C (23 MPa), on obtient un mélange d’hydroxydes de néodyme et nickel 

(éventuellement NdOHCO3) sous forme d’aiguilles micrométriques.  

L’ajout d’éthanol en faibles proportions (mélanges éthanol/eau 25/75 et 50/50) ne modifie ni 

les phases formées ni la morphologie des poudres. Toutefois, la synthèse en mélanges 

éthanol/eau 75/25 et 90/10 conduit à la formation d’une nouvelle phase, la morphologie des 

poudres (plaquettes et nanoparticules) étant nettement distincte de celle des poudres obtenues 
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dans l’eau. De plus la nature de l’alcool joue un rôle sur la formation de cette phase. La 

synthèse en mélange isopropanol/eau 90/10 entraine également un changement de 

morphologie des poudres ; cependant cette nouvelle phase reste minoritaire par rapport à 

l’hydroxyde de néodyme. 

Les caractérisations du matériau synthétisé en mélange éthanol/eau 90/10 à 290 °C ont 

montré que cette nouvelle phase est en fait une phase de néodyme, les plaquettes formées 

étant riches en néodyme, le nickel étant réparti à leur surface sous forme de nanoparticules.  

L’augmentation de la température de réaction à 500 °C n’a pas d’incidence sur la nature des 

phases formées dans l’eau. Toutefois, le passage d’une réaction en eau sous-critique (domaine 

liquide) à une réaction en eau supercritique, associée à un temps de séjour beaucoup plus 

court, influence la morphologie des poudres (les aiguilles obtenues à haute température sont 

plus courtes et moins agrégées). D’autre part, la synthèse en milieu 90/10 à 500 °C conduit à 

la formation de l’oxycarbonate de néodyme Nd2O2CO3 sans que la morphologie soit 

significativement modifiée. La formation de la phase Nd2O2CO3 (dernier composé 

intermédiaire issu de la décomposition thermique de l’acétate de néodyme avant la formation 

de l’oxyde simple Nd2O3) indique logiquement une décomposition des précurseurs plus 

poussée à 500 °C. 

Les résultats présentés démontrent que l’on peut, en fonction de la nature du solvant, initier 

deux mécanismes réactionnels différents : 1) dans l’eau, l’hydrolyse des précurseurs acétates 

provoquant la formation des hydroxydes et 2) dans le mélange éthanol/eau 90/10, la 

décomposition thermique des précurseurs acétates menant à la formation d’une nouvelle 

phase intermédiaire à 290 °C (ou de l’oxycarbonate à 500 °C).  

Que ce soit dans l’eau ou le mélange éthanol/eau 90/10 à 290 °C ou 500 °C, le matériau 

Nd2NiO4+δ n’a pas été directement obtenu, différents traitements thermiques ont donc été 

effectués. 

 

V. Traitements thermiques des poudres 

Le court temps de séjour des poudres associé à des températures modérées (290-500 °C) ne 

permet pas d’obtenir l’oxyde Nd2NiO4+δ en sortie de synthèse. Il faut rappeler que cet oxyde 

réfractaire est obtenu par voie solide à des températures supérieures à 1000 °C. Le 

comportement des poudres après différents traitements thermiques sous air a été étudié (les 
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recuits ont systématiquement été effectués sur les poudres obtenues en fin de synthèse, il ne 

s’agit pas de recuits successifs). 

1. Traitement thermique du mélange d’hydroxydes synthétisé dans l’eau 

Les résultats obtenus par DRX après traitement thermique du mélange d’hydroxydes obtenu 

dans l’eau à 290 °C, 23 MPa sont présentés en Figure 1.2.19.  

 

Figure 1.2.19 : DRX sur poudres synthétisées en eau (290 °C, 20 MPa) avant et après traitements thermiques. 

L’hydroxyde de néodyme reste la phase majoritaire après un recuit de 6 h à 500 °C. Un 

recuit à plus haute température provoque la décomposition de l’hydroxyde en oxyde Nd2O3 

(phase hexagonale) à partir de 900 °C. Après 1 h à 1100 °C seule la formation de l’oxyde 
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Nd2O3 est observée (très majoritairement la phase hexagonale, un seul pic de faible intensité 

étant attribuable à la phase cubique). Prolonger le recuit à 1100 °C jusqu’à 36 h provoque la 

cristallisation de Nd2NiO4+δ ; cependant l’oxyde Nd2O3 est toujours largement présent 

(confirmant l’excès en Nd détecté par ICP), à la fois sous les formes hexagonales et cubiques. 

La formation de la phase cubique de l’oxyde Nd2O3 à si haute température est inattendue. En 

effet, l’oxyde Nd2O3 peut adopter 2 structures, notées A pour la phase hexagonale (haute 

température) et C pour la phase cubique (basse température) [95], mais seule la formation de 

la phase haute température est observée par les voies de synthèse habituelles (voie solide, voie 

gel).  

Des études ont montré l’importance de la nature du précurseur de départ et du milieu 

réactionnel pour l’obtention de l’une ou l’autre phase [96]. Différents mécanismes 

d’hydratation/déshydratation peuvent également être responsables de la formation des phases 

A ou C de Nd2O3, la formation de la phase C impliquant l’espèce intermédiaire NdOOH [91]. 

Les traitements thermiques des poudres élaborées à haute température révèlent un 

comportement différent. La phase cubique de l’oxyde Nd2O3 est cristallisée à partir de 900 °C 

et reste largement présente à 1100 °C, température à laquelle la phase majoritaire est 

cependant Nd2NiO4+δ ; la synthèse à haute température semble plus favorable à la formation 

de l’oxyde mixte. 

Quelle que soit la température de réaction dans l’eau, l’étape de recuit à 1100 °C conduit à la 

formation de la phase Nd2NiO4+δ avec une forte proportion de Nd2O3. Afin d’obtenir la phase 

pure Nd2NiO4+δ il faudrait donc ajuster la stœchiométrie cationique de la solution de 

précurseurs en introduisant un excès de nickel ; cependant la formation de Nd2NiO4+δ par 

cette voie hydrothermale implique de toute manière une étape de recuit de plusieurs heures à 

1100 °C. 

2. Traitement thermique du précurseur Nd-Ni synthétisé en milieu éthanol/eau 
90/10  

La Figure 1.2.20 présente l’évolution du diffractogramme d’une poudre synthétisée en 

milieu EtOH/H2O 90/10 à 290 °C et 20 MPa en fonction de la température du recuit sous air. 

Jusqu’à 300 °C, les pics de diffraction de la nouvelle phase de néodyme sont toujours présents 

bien que leur intensité ait diminué. La composition des poudres est différente à partir de 

400 °C puisque l’on note l’apparition de la phase monoclinique Nd2O2CO3, systématiquement 

observée pour des températures de recuit comprises entre 400 °C et 600 °C. Les oxydes de 
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néodyme (Nd2O3 phase cubique) et de nickel (NiO) sont formés à partir de 600 °C. A 700 °C 

l’oxyde Nd2O3 est cristallisé à la fois sous la forme cubique et hexagonale. La cristallisation 

de Nd2NiO4+δ se produit à partir de 900 °C, la phase majoritaire étant cependant l’oxyde 

Nd2O3 (phase hexagonale). L’augmentation de la température et de la durée du recuit favorise 

progressivement la cristallisation de l’oxyde mixte de Nd et Ni par rapport à la phase Nd2O3.  

 

Figure 1.2.20 : DRX de poudres synthétisées en milieu éthanol/eau 90/10 (290 °C, 20 MPa) avant et après 

traitements thermiques. 

Les analyses élémentaires ainsi que la formation de la phase Nd2NiO4+δ après recuit 

confirment la présence de nickel en proportions Nd:Ni=2 cependant aucune phase de nickel 

n’est détectée par DRX avant un recuit de 600 °C en raison de la faible intensité de diffraction 

des phases Ni et NiO et possiblement de leur faible taux de cristallisation. 
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Le matériau élaboré en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C est en fait un précurseur à la 

formation de l’oxyde Nd2NiO4+δ obtenu en phase majoritaire et cristallisé après un recuit de 

seulement 1h à 1100 °C. Il est remarquable d’observer la formation de cette phase réfractaire 

après un recuit si court, cependant des recuits plus longs sont nécessaires afin d’éliminer 

Nd2O3. La transformation de ce matériau en Nd2NiO4+δ implique les formations successives 

de Nd2O2CO3, Nd2O3 et NiO en tant que phases intermédiaires. 

 

Figure 1.2.21 : a. DRX et b. Micrographie STEM champ clair du matériau synthétisé en milieu 90/10 à 290 °C, 

20 MPa après 6 h de recuit sous air à 1100 °C  avec cartographie chimique des éléments c. Nd et d. Ni.  

L’homogénéité de la répartition des cations Nd et Ni après recuit (6 h à 1100 °C) a été 

vérifiée par analyse STEM (Figure 1.2.21). L’excellente répartition observée ainsi que la 

formation de Nd2NiO4+δ après un court temps de recuit soulignent l’importante réactivité du 

matériau synthétisé en mélange supercritique éthanol/eau 90/10 en comparaison avec les 

approches plus conventionnelles (réaction à l’état solide, co-précipitation, voie nitrate-citrate 

et voies gel dérivées du procédé Pechini) ainsi que la synthèse développée dans l’eau qui 

impliquent des étapes de recuit à haute température (1000-1200 °C) plus longues (12-24 h) 

[44, 59]. 

Pour les poudres synthétisées à 500 °C,  le traitement thermique à 500 °C et 700 °C conduit 

à la diminution globale de l’intensité des pics de diffraction de l’oxycarbonate Nd2O2CO3 
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(hexagonal) formé. On observe également la disparition du pic de diffraction à 7 ° 

(caractéristique de la nouvelle phase de néodyme) au-delà de 500 °C. La cristallisation des 

oxydes Nd2O3 et NiO (en tant que phases minoritaires) débute à partir de 700 °C. La 

cristallisation de Nd2NiO4+δ débute à 900 °C, température à laquelle Nd2O2CO3 disparait et 

l’oxyde Nd2O3 (phase hexagonale) devient la phase majoritaire. L’étape de recuit à 1100 °C 

provoque la disparition de la phase NiO, la phase Nd2NiO4+δ est très bien cristallisée mais 

Nd2O3 est toujours la phase majoritaire. L’augmentation de la température de synthèse à 

500 °C n’est donc pas favorable à l’obtention de l’oxyde Nd2NiO4+δ . 

3. Conclusions 

Les différences entre les poudres élaborées en eau et en milieu éthanol/eau sont également 

observées lors de leur traitement thermique. 

La décomposition thermique du mélange d’hydroxydes obtenu pour la réaction dans l’eau à 

290 °C est assez simple, les hydroxydes se déshydratent entre 500 °C et 800 °C pour former 

les oxydes simples correspondants. Un long recuit à 1100 °C (pendant plus de 6 h) est 

nécessaire à la cristallisation de Nd2NiO4+δ , qui demeure une phase minoritaire par rapport à 

Nd2O3 (Figure 1.2.19). La proportion de Nd2NiO4+δ par rapport à Nd2O3 après recuit à 

1100 °C est plus importante lorsque la température de synthèse est de 500 °C. 

La décomposition thermique du matériau élaboré en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C est 

plus complexe. Le précurseur mixte de Nd-Ni disparait autour de 400 °C, température à 

laquelle apparait la phase Nd2O2CO3. Les oxydes simples Nd2O3 et NiO sont cristallisés à 

partir de 600 °C. L’oxyde mixte Nd2NiO4+δ cristallise à partir de 900 °C, et devient la phase 

très majoritaire après recuit à 1100 °C pendant 1 h (Figure 1.2.20). Concernant la synthèse à 

500 °C, la phase Nd2O2CO3 obtenue est progressivement décomposée en Nd2O3 entre 700 °C 

et 900 °C, domaine de température dans lequel la cristallisation de NiO est également 

détectée. La cristallisation de Nd2NiO4+δ débute à 900 °C, cependant, même après recuit à 

1100 °C, la phase Nd2O3 reste largement présente aux côtés de l’oxyde Nd2NiO4+δ. 

Les résultats obtenus sont très différents suivant la nature du solvant et la température de 

réaction ; concernant la synthèse de Nd2NiO4+δ nos travaux montrent que le mécanisme 

réactionnel initié en milieu supercritique éthanol/eau 90/10, distinct du mécanisme 

hydrothermal observé dans l’eau, est clairement favorable à la formation de l’oxyde mixte 

désiré. La synthèse basse température (290 °C) est à cet effet la plus efficace, entrainant la 

formation d’une phase originale de néodyme intimement mélangée au nickel dont 
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l’importante réactivité conduit à la formation majoritaire de l’oxyde Nd2NiO4+δ après un court 

recuit d’1 h à 1100 °C. 

 

VI. Discussion 

Au vu des résultats intéressants obtenus pour la synthèse en milieu éthanol/eau 90/10, nous 

avons cherché à déterminer plus précisément le mécanisme réactionnel impliqué, au travers 

notamment de l’étude de la décomposition thermique des précurseurs acétates employés mais 

aussi de l’étude de l’influence de la nature du précurseur. A cet effet quelques résultats 

concernant les synthèses en eau et en éthanol à partir des précurseurs nitrates sont présentés.  

1. Décomposition thermique des précurseurs acétates 

Face à un relatif manque de données expérimentales concernant la décomposition 

thermique des précurseurs utilisés (en particulier pour l’acétate de néodyme [94, 97]), celle-ci 

a été étudiée à l’ICMCB par ATG avec l’aide de Dominique Denux; différents recuits sous air 

(6 h) ont été effectués afin d’identifier par DRX les phases issues de la décomposition des 

précurseurs.  

  

Figure 1.2.22 : ATG de l’acétate de nickel hydraté (a.) et de l’acétate de néodyme hydraté (b.) (sous argon, 

rampe 2 °C.min
-1

). 

La décomposition de l’acétate de nickel est simple, elle s’effectue en deux étapes (Figure 

1.2.22a). Une perte de masse de 32,0 % est d’abord observée entre 50 °C et 150 °C, suivie 

d’une seconde perte de masse de 73,3 % entre 260 °C et 340 °C. Les pertes de masse 

observées sont très proches de celles reportées par De Jesus et al. (33,7 % à 120 °C puis 

72,0 % à 340 °C) [98] et Elmasry et al. (30,7 % de 65 °C à 125 °C puis 70 % de 260 °C à 

375 °C) [99]. Ces auteurs ont montré que le produit de décomposition intermédiaire 

a. b. 
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correspond à la déshydratation de l’acétate conduisant à la formation d’une espèce basique 

intermédiaire de type (1-x)Ni(CH3COO)2·xNi(OH)2 avec x=0,05-0,14 en raison d’une 

hydrolyse de surface des groupements acétates (l’acide acétique formé est détecté en phase 

gaz). L’ATG effectuée à l’ICMCB indique la formation du composé 

(1-x)Ni(CH3COO)2·xNi(OH)2 avec x=0,09, ce qui est en accord avec la littérature. Les 

produits de décomposition ((1-x)(CH3COO)2·xNi(OH)2)sont amorphes [100]. La 

décomposition de l’acétate de nickel est simultanée avec sa fusion autour de 310 °C et la 

formation de l’oxyde NiO est observée par DRX dès 300 °C. La décomposition thermique de 

l’acétate de nickel s’effectue donc en 2 étapes, elle passe par la formation d’une espèce 

intermédiaire amorphe (1-x)Ni(CH3COO)2·xNi(OH)2 entre 150 °C et 260 °C qui est ensuite 

décomposée en NiO vers 300-340 °C. 

La décomposition thermique de l’acétate de néodyme a été peu étudiée, les quelques 

travaux menés sont incomplets et fournissent très peu de données du point de vue de la 

cristallographie ; l’ATG effectuée à l’ICMCB est présentée à la Figure 1.2.22b. Les résultats 

de deux études [94, 97] sont présentés et comparés à nos données expérimentales dans le 

 Tableau 1.2.4. 

Tableau 1.2.4 : Nature des produits et températures de formation des phases lors de la décomposition thermique 

de l’acétate de néodyme hydrate Nd(CH3COO)3.xH2O. 

Produits formés et pertes de masse 

théoriques (dihydrate-monohydrate) 

Hussein et al. , 

1994 [94] 

Shaplygin et al. , 

1979 [97] 
cette étude 

Nd(CH3COO)3 

(10,1 %/ - 5,4 %) 

80 – 175 °C 

(10,0 %) 

120 – 190 °C 

(5,4 %) 

80 – 130 °C 

(5,0 %) 

Nd(OH)(CH3COO)2 

(21,8 % - 17,7 %) 

260 – 310 °C   

(21,1 %) 
- 

245 – 295 °C 

(13,7 %) 

NdO(CH3COO) 

(38,6 % - 35,4) 

310 – 320 °C   

(37,6 %) 
-  

Nd2(CO3)3 

(34,4 % - 31,0 %) 
320 – 350 °C -  

Nd2O(CO3)2 

(40,6 % - 37,5 %) 
350 – 385 °C 

275 – 360 °C 

(37,3 %) 

295 – 316 °C 

(33,4%) 

Nd2O2CO3 

(46,7 % - 44,0 %) 

385 – 410 °C   

(46,1 %) 

385 – 445 °C 

(43,6 %) 

316 – 366 °C 

(41,3 %) 

Nd2O3 

(52,9 % - 50,4 %) 

640 – 670 °C   

(52,6 %) 

650 – 720 °C 

(53,7 %) 

600 – 670 °C 

(48,2 %) 
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Toutefois l’étude par DRX proposée par Hussein et al. est limitée et n’est pas cohérente 

avec les résultats d’ATG présentés dans le même article ; aucune donnée DRX ne vient 

soutenir l’hypothèse de la formation des phases Nd(OH)(CH3COO)2, NdO(CH3COO), 

Nd2O(CO3)2 et Nd2(CO3)3 (les deux premières étant absentes des bases de données JCPDS et 

Cambridge). Ces auteurs reportent, par DRX, la formation à 200 °C de la phase anhydre 

Nd(CH3COO)3, puis de la phase hexagonale de Nd2O2CO3 dès 350 °C adoptant sa forme 

quadratique à 600 °C et finalement de l’oxyde Nd2O3 (phase hexagonale) à 700
 
°C. Il faut 

souligner ici qu’aucune de ces phases ne présente le pic caractéristique situé aux bas angles 

(2θ≈7 °, d≈12 Å) observé pour la synthèse en mélange éthanol/eau 90/10. 

La première perte de masse de 5,0 % entre 80 °C et 130 °C correspond à la déshydratation 

de l’acétate de néodyme, qui contient 0,9 mole d’eau. Il est difficile de conclure de manière 

définitive sur les pertes successives observées entre 245 °C et 366 °C. La perte de masse de 

41,3 % à 366 °C correspond à la formation de la phase Nd2O2CO3 qui est ensuite décomposée 

entre 600 °C et 670 °C en Nd2O3. La perte de masse totale observée à 750 °C est de 48,2 % 

(perte de masse théorique de 50,3 %). 

Les DRX de l’acétate de néodyme avant et après recuits (6 h sous air) sont présentés en 

Figure 1.2.23. Le diffractogramme de l’acétate de néodyme est caractérisé par un pic fin et 

extrêmement intense à 2θ=10,6 ° (d=8,3 Å). Après un recuit à 300 °C le diffractogramme 

obtenu présente les mêmes pics de diffraction que le matériau synthétisé en milieu éthanol/eau 

90/10 à 290 °C et 20 MPa. A 500 °C le produit formé est Nd2O2CO3 sous la forme 

monoclinique (JCPDS 23-0421), enfin, la phase hexagonale de Nd2O3 est majoritaire après un 

recuit à 700 °C, une faible proportion de l’oxyde cristallisant sous la forme cubique. 

La Figure 1.2.24 compare les DRX de l’acétate de néodyme recuit à 300 °C et du produit 

synthétisé en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C. Dans ces deux cas, la phase formée est 

identique, le mécanisme de décomposition thermique initié en milieu éthanol/eau 90/10 à 

290 °C est donc identique au mécanisme de décomposition thermique observé sous air. La 

réaction à 290 °C en milieu 90/10 conduit à la formation d’une phase intermédiaire de la 

décomposition de l’acétate de néodyme (un DRX identique est obtenu lorsque la réaction est 

effectuée sans nickel, confirmant qu’il s’agit uniquement d’une phase de néodyme). 

Rappelons que cette phase n’est formée que pour un rapport éthanol/eau élevé (90/10 – 75/25) 

et n’est obtenue qu’en tant que phase minoritaire en milieu isopropanol/eau, ce qui souligne le 
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rôle de l’alcool dans la stabilisation de cette phase en milieu supercritique. Enfin, l’intensité 

très faible et la largeur à mi-hauteur importante des pics de diffraction lorsque cette phase est 

obtenue après recuit de l’acétate de néodyme indiquent que cette phase de néodyme est 

nettement mieux cristallisée après 1 minute de réaction en mélange supercritique 90/10 

qu’après 6 h de recuit de l’acétate sous air à 300 °C.  

 
Figure 1.2.23 : DRX de Nd(CH3COO)31H2O et de ses produits de décomposition à différentes températures (par 

souci de clarté les intensités des DRX ont été ajustées, le diffractogramme de l’acétate étant très intense, 

notamment par rapport au DRX obtenu après recuit à 500 °C). 

 
Figure 1.2.24 : Comparaison des DRX du produit synthétisé en milieu 90/10 (290 °C, 20 MPa) (en rouge) et de 

l’acétate de néodyme après un recuit sous air de 6 h à 300 °C (en noir). 
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On remarque également que les recuits sous air dans les mêmes conditions (500 °C, 6 h) 

des poudres synthétisées en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C et 20 MPa (Figure 1.2.20) et de 

l’acétate de néodyme (Figure 1.2.23) conduisent tous deux à la formation de la phase 

Nd2O2CO3 sous sa forme monoclinique, ce qui confirme que la phase synthétisée à 290 °C est 

un produit de décomposition intermédiaire, non identifié, de l’acétate de néodyme. 

En conclusion, l’étude de la décomposition thermique des précurseurs acétates montre que 

la phase quadratique (a=b=3,9778(1) Å et c=12,7436(6) Å, Figure 1.2.16) obtenue lors de la 

synthèse en milieu éthanol/eau 90/10 est bien une phase riche en néodyme, probablement un 

composé intermédiaire issu de la décomposition de l’acétate de néodyme tel qu’un oxy- ou 

hydroxy-acétate de néodyme. Ce résultat confirme également que le mécanisme mis en jeu 

dans les milieux supercritiques éthanol/eau est la décomposition thermique des précurseurs, 

pouvant toutefois mener à des résultats inédits (morphologie, phases formées, surface 

spécifique) par rapport à la décomposition thermique classique sous air. Si seule la phase de 

néodyme est détecté par DRX, on rappelle que la présence d’une phase de nickel intimement 

mêlée au néodyme a été mise en évidence par STEM (Figure 1.2.15). Ce précurseur Nd-Ni est 

très réactif et conduit à la formation de Nd2NiO4+δ après traitement thermique à 1100 °C, 1 h. 

2. Synthèse à partir de précurseurs nitrates 

Des synthèses ont également été menées à partir des nitrates de Nd et de Ni afin d’évaluer 

l’influence de la nature du précurseur. Les nitrates et les acétates sont des précurseurs très 

utilisés pour la synthèse d’oxydes en eau supercritique, de plus les précurseurs nitrates sont 

couramment utilisés pour la synthèse par voie pyrosol, ce qui permet de comparer les résultats 

obtenus par ces deux voies. La décomposition des nitrates en eau supercritique mène à un 

environnement plus oxydant que pour les acétates, favorisant ainsi l’obtention d’oxydes 

requérant un haut degré d’oxydation (dans le cas de métaux à valence mixte) [101]. 

Le nitrate de néodyme hydraté se déshydrate vers 360 °C puis se décompose entre 380 °C et 

430 °C en NdONO3 [102]. Toutefois des controverses subsistent (notamment sur une étape de 

décomposition intermédiaire en Nd2O2CO3 [103]) et la formation de l’oxyde est reportée entre 

560 °C [103] et 800 °C [104]. Les nitrates métalliques ne se décomposent pas en nitrates 

anhydres (à l’exception du nitrate de cobalt) après chauffage car la déshydratation provoque la 

décomposition partielle des groupements nitrates [105].  

La décomposition thermique du nitrate de nickel passe par la formation d’une espèce 

intermédiaire basique de type NiNO3OH1,5O0,25.H2O formée par hydrolyse et oxydation entre 
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145 °C et 190 °C après 2 étapes de déshydratation successives. Cet intermédiaire est ensuite 

décomposé en oxyde Ni2O3 à 250 °C puis NiO vers 300 °C. En milieu réducteur (H2/N2) le 

nickel métallique est formé vers 260 °C. Cependant les espèces intermédiaires n’ont pas été 

mises en évidence par DRX. Leur existence est sujet à controverse, la décomposition du 

nitrate de nickel pouvant également provoquer après fusion de l’hydrate sa décomposition en 

espèces volatiles [106]. 

La décomposition des nitrates dans l’eau à 290 °C et 23 MPa entraine la formation de 

l’hydroxyde de néodyme ainsi que d’une ou plusieurs autres phases non identifiées. Après 

recuit à 500 °C la phase cubique de Nd2O3 est la phase majoritaire. On note aussi la 

cristallisation de l’oxyde de nickel NiO. Le recuit à 700 °C ne provoque pas de modification 

notable. Les phases cubique et hexagonale de Nd2O3 coexistent avec NiO à 900 °C. Après un 

recuit de 6 h à 1100 °C, on observe 2 pics de diffraction de faible intensité correspondants à la 

phase Nd2NiO4+δ, les deux phases de Nd2O3 restant très largement majoritaires.  

Ces résultats soulignent l’influence de la nature chimique du précurseur. En effet, la 

synthèse à partir des acétates dans les mêmes conditions expérimentales (290 °C, 23 MPa) 

conduit à la formation des hydroxydes de néodyme et de nickel, qui sont conservés après 

recuit à 500 °C puis convertis en oxydes à 700 °C (Figure 1.2.19). A partir des précurseurs 

nitrates, la formation de la phase cubique de  l’oxyde Nd2O3 est observée dès 500 °C et est 

stabilisée au-delà de 700 °C, température à laquelle la phase hexagonale de Nd2O3 est la phase 

majoritaire dans le cas de la synthèse à partir des acétates. 

 

Figure 1.2.25 : Clichés MEB de la poudre synthétisée dans l’eau à 290 °C et 23 MPa à partir des nitrates de 

néodyme et de nickel.    

Les clichés MEB présentés en Figure 1.2.25 montrent des objets de taille et formes variées : 

cette poudre est constituée de blocs et d’aiguilles dont les dimensions varient de quelques 

5 µm 1 µm

200 nm
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centaines de nanomètres à plusieurs micromètres ; la surface de ces objets est recouverte de 

nanoparticules. Comme dans le cas de la synthèse à partir d’acétates, on retrouve une phase 

cristallisée de néodyme, correspondant à des particules micrométriques, et des nanoparticules 

de nickel dispersées aléatoirement. La morphologie est clairement différente de celle obtenue 

dans l’eau à partir des acétates, essentiellement constituée d’aiguilles (Figure 1.2.7). 

Les nitrates de Nd et de Ni sont solubles dans l’éthanol, contrairement aux précurseurs 

acétates, ce qui permet de comparer pour ce type de précurseur les résultats obtenus en milieu 

éthanol/eau 90/10 et dans l’éthanol pur. Les résultats obtenus en milieu 90/10 ou dans 

l’éthanol pur sont similaires du point de vue de la DRX, les diffractogrammes sont 

caractérisés par un pic très intense autour de 7 ° (Figure 1.2.26) rappelant les résultats obtenus 

pour la synthèse en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C à partir des acétates (Figure 1.2.20).  

 
Figure 1.2.26 : DRX de la poudre synthétisée dans l’éthanol à 290 °C et 20 MPa à partir des nitrates de néodyme 

et de nickel. 
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Après recuit à 500 °C, l’oxycarbonate Nd2O2CO3 (monoclinique) est la phase majoritaire, 

comme dans le cas de la synthèse à partir des acétates. Les oxydes simples Nd2O3 (hexagonal) 

et NiO sont bien cristallisés à 900 °C et le recuit à 1100 °C provoque la formation de la phase 

Nd2NiO4+δ, l’oxyde Nd2O3 restant présent en tant que phase minoritaire. 

La morphologie des poudres, observée par MEB, est assez similaire à celle des poudres 

élaborées en milieu 90/10 à partir des acétates ; on observe des plaquettes micrométriques de 

forme irrégulière à la surface desquelles se trouvent des nanoparticules (Figure 1.2.27). 

 

Figure 1.2.27 : Clichés MEB de la poudre synthétisée dans l’éthanol à 290 °C et 20 MPa à partir des nitrates de 

néodyme et de nickel. 

En conclusion, la comparaison des résultats obtenus à partir des acétates et des nitrates 

montre que la nature chimique du précurseur influence les propriétés des matériaux 

synthétisés, en particulier leur morphologie mais aussi la cristallinité des poudres et 

notamment la séquence de phases formées lors des traitements thermiques. Pour la synthèse 

en eau à 290 °C à partir des précurseurs nitrates, la phase cubique de Nd2O3 est stabilisée à 

haute température avec la phase hexagonale du même oxyde simple au détriment de la 

formation de l’oxyde mixte Nd2NiO4+δ. La morphologie observée par MEB est nettement 

différente des aiguilles obtenues dans les mêmes conditions expérimentales à partir des 

précurseurs acétates. Comme pour la synthèse en eau à partir des acétates, le recuit à 1100 °C 

pendant 6 h ne permet pas d’obtenir Nd2NiO4+δ en tant que phase majoritaire.  

La synthèse en éthanol à partir des nitrates mène à la synthèse d’un produit intermédiaire de 

néodyme dont le diffractogramme est caractérisé par un pic très intense vers 7 °, comme dans 

le cas de la synthèse en milieu éthanol/eau 90/10 à partir des acétates. Ce résultat suggère que 

la décomposition thermique en éthanol (ou milieu éthanol/eau 90/10) supercritique à 290 °C 

de l’acétate de néodyme et du nitrate de néodyme entraine la formation d’une même phase. 

5 µm 1 µm
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Pendant les traitements thermiques, on forme successivement les phases Nd2O2CO3 (500 °C), 

Nd2O3 hexagonal (900 °C) ainsi que NiO (700 °C). Nd2NiO4+δ est la phase majoritaire après 

un recuit de 6 h à 1100 °C (la phase Nd2O3 est également présente).  

3. Réflexions sur la structure de la phase quadratique de néodyme synthétisée 
en milieu supercritique éthanol/eau 90/10 à 290 °C 

La structure n’ayant pu être résolue à partir des données sur poudre, nous pouvons tout de 

même avancer quelques hypothèses issues de recherches bibliographiques. Tout d’abord, la 

structure est anisotrope et la grande valeur du paramètre c suggère une structure lamellaire, 

comme pour le matériau Nd2NiO4+δ lui-même (structure orthorhombique, a=5,374 Å, 

b=5,457 Å et c=12,38 Å).  

La littérature contient quelques exemples de composés lamellaires obtenus par voie 

hydrothermale à partir de précurseurs acétates. Nous n’avons pas trouvé de données dans la 

littérature à propos de l’acétate de néodyme ; le raisonnement suivant n’est pas basé sur la 

nature des cations mais plutôt sur le mécanisme de décomposition des précurseurs acétates en 

milieu hydro/solvothermal.  

Plus précisément, la décomposition de l’acétate de nickel Ni(CH3COO)2 en milieu 

hydrothermal conduit à la formation d’hydroxydes de nickel de structure lamellaire formant, 

par intercalation, un empilement désordonné le long de l’axe c [107]. Dès 160 °C, la 

cristallisation de la phase lamellaire α-Ni2(OH)3(OCOCH3)1,4H2O contenant des ions acétates 

entre chaque feuillet de Ni(OH)2 est observée. Une espèce intermédiaire possédant un 

groupement acétate tous les deux feuillets est observée à 180 °C puis transformée à 210 °C en 

phase β-Ni(OH)2 légèrement désordonnée par l’intercalation de quelques groupements 

acétates. La phase hexagonale ordonnée β-Ni(OH)2 est obtenue à 320 °C puis décomposée en 

NiO à 340 °C. La séquence de transformation de la phase α-Ni(OH)2 en phase β-Ni(OH)2 est 

illustrée à la Figure 1.2.28. La phase α-Ni(OH)2 est instable et sa cristallisation n’est observée 

que dans un domaine de température limité (160-210 °C) ; l’intercalation des groupements 

acétates modifie la distance inter-feuillets et en conséquence la position du pic le plus intense 

observé à 9,44 Å puis à 14,15 Å. Différentes espèces anioniques peuvent être intercalées entre 

les feuillets, tels les groupes sulfates (SO4
2-

) dans le cas d’une synthèse par précipitation d’une 

solution de Ni(SO4) par exemple ; le nombre d’espèces intercalées et la distance inter-feuillets 

dépendent de la température [108].  

D’autre part, la décomposition des acétates de nickel et de zinc en milieu hydrothermal 

(120 °C, 24 h) conduit à la formation des doubles hydroxyacétates de Ni/Zn, composés 
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lamellaires possédant une structure stable jusqu’à 250 °C. Leur structure lamellaire est 

caractérisée par un pic de diffraction extrêmement intense autour de d=13 Å puis des 

répliques moins intenses [109]. La structure de ce type de matériau est présentée en Figure 

1.2.29. 

  

Figure 1.2.28 : Schéma représentant la cristallisation de a. α-

Ni(OH)2, b. composé intermédiaire, c. β-Ni(OH)2 désordonné 

et d. β-Ni(OH)2 [107]. 

Figure 1.2.29 : structure du double 

hydroxyacétate lamellaire de Ni/Zn [109]. 

Nous avons observé, au cours de nos travaux, une influence importante de la température 

de la réaction sur les phases formées en milieu supercritique éthanol/eau 90/10. Ainsi, on 

remarque à 290 °C la formation d’une phase quadratique de néodyme due à la décomposition 

partielle de l’acétate de néodyme (avec une possible intercalation de groupements acétates), 

cette phase étant caractérisée par un pic de diffraction extrêmement intense pour 2θ=7,0 ° 

(d=12,7 Å). Une nouvelle phase apparait progressivement, au détriment de la phase 

quadratique précédente, lorsque la température diminue (Figure 1.2.30). Cette nouvelle phase 

est caractérisée par plusieurs pics de diffraction apparaissant à des distances multiples les unes 

des autres. Le premier pic de diffraction (d1=10,80 Å) est fin et extrêmement plus intense que 

les répliques suivantes (d2=5,42 Å ≈ d1/2, d3=3,62 Å ≈ d1/3 et d4=2,71 Å ≈ d1/4). Ceci suggère 

la formation d’un nouveau composé de structure lamellaire dont la distance inter-feuillets 

serait de 10,80 Å. L’apparition de cette phase est observée entre 225 °C et 250 °C, ce qui 

correspond au passage de la réaction en milieu 90/10 supercritique (250 °C) à sous-critique 

(225 °C), la température supercritique du mélange étant estimée à 248 °C [88]. 
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Figure 1.2.30 : DRX des poudres synthétisées en milieu éthanol/eau 90/10 à 20 MPa avec un rapport Nd:Ni=2 à 

différentes températures (l’apparition de la nouvelle phase lamellaire est indiquée par les flèches rouges). 

En nous basant sur la littérature, nous avons alors décidé d’effectuer la réaction pour un 

rapport molaire Nd/Ni égal à 1 (au lieu de 2 précédemment) : cette nouvelle phase est alors 

obtenue quasiment pure en milieu 90/10 à 200 °C et 20 MPa. Le diffractogramme 

correspondant est présenté en Figure 1.2.31, ce résultat rappelle très fortement les doubles 

hydroxyacétates de Ni/Zn (Zn/Ni=1) précédemment évoqués (Figure 1.2.29). L’affinement du 

profil par la méthode de Le Bail à l’aide du logiciel Fullprof indique une maille quadratique 

(a=b=10,835(3) Å, c=10,882(2) Å). 
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Figure 1.2.31 : DRX du produit synthétisé en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C et 20 MPa avec un rapport 

Nd:Ni=1 (* indique le pic principal de la phase synthétisée pour Nd:Ni=2). 

En conclusion, si la structure de la phase quadratique de néodyme n’a pu être résolue, la 

littérature montre que la décomposition d’acétates en milieu supercritique peut mener à 

l’obtention de composés lamellaires dont les DRX sont, comme dans notre cas, caractérisés 

par la présence d’un pic très intense pour un faible angle 2θ (correspondant à des valeurs de d 

élevées comprises entre 9 et 14 Å). De plus, en travaillant à une température plus modérée 

dans le domaine sous-critique du mélange éthanol/eau 90/10 (i.e. 200 °C) et en ajustant à 1 le 

ratio Nd:Ni, nous avons mis en évidence une nouvelle phase, probablement de structure 

lamellaire par analogie avec les travaux sur le double hydroxyacétate de Ni/Zn [109]. A ce 

jour la structure de la phase obtenue en milieu 90/10 à 290 °C reste inconnue, cependant des 

études par spectroscopie Raman ou infrarouge pourraient nous aider à la déterminer. 

 
VII. Conclusion 

L’étude consacrée à l’élaboration du matériau Nd2NiO4+δ en milieu supercritique a abouti à 

la synthèse d’un précurseur inédit de néodyme-nickel en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C et 

20 MPa menant à la formation de l’oxyde désiré après un court temps de recuit d’1 h à 

1100 °C.  

Ces travaux ont également soulevé beaucoup de questions fondamentales sur les 

mécanismes réactionnels initiés en milieu supercritique, en particulier dans les milieux riches 

en alcool. Ces milieux, relativement peu utilisés, mènent à des résultats originaux distincts de 
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ceux obtenus par la voie hydrothermale plus classique. En particulier, nous avons étudié 

l’influence de la présence d’alcool dans le milieu réactionnel en conditions supercritiques en 

termes de morphologie et de structure cristallographique. 

Nos travaux montrent que le rapport éthanol/eau contrôle le type de réaction chimique 

initiée. Dans l’eau pure et les mélanges éthanol/eau 25/75 et 50/50, la réaction est une 

hydrolyse des précurseurs acétates conduisant à la formation des hydroxydes Nd(OH)3 et 

Ni(OH)2. Les poudres sont majoritairement composées d’aiguilles de différentes tailles. Dans 

les mélanges 75/25 et 90/10, riches en éthanol, la décomposition thermique des précurseurs 

conduit à la formation d’une nouvelle phase quadratique de néodyme (a=b=3,9778(1) Å et 

c=12,7436(6) Å) et d’une phase de nickel probablement amorphe (aucune phase de nickel 

n’étant détecté par DRX et les produits de décomposition intermédiaires de l’acétate de nickel 

étant amorphes). La morphologie de ces poudres est constituée de plaquettes rectangulaires de 

néodyme et de nanoparticules de nickel. L’importante valeur du paramètre de maille c 

suggère une possible structure lamellaire pour cette phase. Des synthèses menées en milieu 

éthanol/eau 90/10 pour un rapport cationique Nd:Ni égal à 1 mènent également à la formation 

d’une nouvelle phase lamellaire. 

Les différences observées pour la synthèse de poudres dans les mélanges isopropanol/eau 

montrent que  la nature de l’alcool joue un rôle primordial dans la formation des matériaux.  

L’influence de la température de réaction (de 290 °C à 500 °C) et de la nature des 

précurseurs (acétates et nitrates) ont aussi été étudiées. La température de réaction a une 

influence majeure sur la densité du milieu réactionnel et par conséquent sur le temps de séjour 

des poudres mais aussi sur la réactivité chimique. De même, la nature chimique des 

précurseurs détermine les propriétés de la poudre synthétisée, en particulier au niveau de la 

morphologie. 

A notre connaissance, il s’agit de la première fois qu’est reporté le rôle essentiel de l’alcool 

sur la structure cristalline d’un matériau préparé en mélange supercritique alcool/eau. Le 

contrôle de la nature de la réaction chimique dépend du ratio initial alcool/eau permettant 

alors de varier les propriétés des matériaux telles que leur structure cristallographique, 

morphologie ou surface spécifique en comparaison avec les réactions en eau supercritique.  

Ces travaux montrent que la chimie en milieux fluides supercritiques autorise un contrôle 

accru de la réactivité chimique et par la même des propriétés des matériaux élaborés, 

notamment en fonction du milieu réactionnel sélectionné.  



Chapitre 1 : Élaboration de nanoparticules de Nd2NiO4+δ en milieux fluides 

supercritiques et par voie pyrosol 

 

  

   70 1.2 Synthèse de Nd2NiO4+δ en milieux fluides supercritiques 

Finalement, malgré tous nos efforts, l’oxyde Nd2NiO4+δ n’a pu être obtenu parfaitement pur 

en milieux fluides supercritiques. Le matériau le plus pur a été obtenu après recuit des 

poudres obtenues par synthèse à 290 °C en milieu éthanol/eau 90/10 à partir des précurseurs 

acétates. Les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance pour les cathodes formées à 

partir des poudres élaborées en milieux fluides supercritiques ne seront pas extensivement 

présentés dans le Chapitre 3. Précisons ici que le meilleur résultat a été obtenu pour une encre 

préparée à partir des poudres supercritiques synthétisées en milieu éthanol/eau 90/10 à 290 °C 

préalablement recuites à 1100 °C pendant 1 h. La valeur d’ASR correspondante à 600 °C est 

de 3,0 Ω.cm², à comparer avec la valeur de 2,0 Ω.cm² obtenue pour une demi-cellule 

symétrique préparée à partir d’une poudre commerciale de Nd2NiO4+δ.  

 

Figure 1.2.32 : Clichés MEB d’une couche cathodique de Nd2NiO4+δ élaborée à partir d’une poudre supercritique 

(éthanol/eau 90/10, 290 °C, 20 MPa) déposée sur électrolyte 8YSZ. 

La Figure 1.2.32 présente la microstructure d’une électrode de Nd2NiO4+δ préparée à partir 

des poudres synthétisées en milieux fluides supercritiques, déposée et fritée sur un électrolyte 

8YSZ. On remarque que la taille des grains de Nd2NiO4+δ ainsi que leur forme sont variées. 

Des études complémentaires sont requises en vue d’améliorer les propriétés électrochimiques 

de ces poudres. 
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1.3 Elaboration de Nd2NiO4+δ par voie pyrosol 

 

I. Introduction 

Avec le même objectif qu’au paragraphe précédent, dans le but d’obtenir une 

microstructure originale, nous avons mené une étude sur la synthèse de Nd2NiO4+δ par voie 

pyrosol en collaboration avec le Pr. Elisabeth Djurado du Laboratoire d'Electrochimie et de 

Physico-chimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI-Grenoble INP, France). Les 

synthèses ont été effectuées au LEPMI lors de deux séjours de trois semaines chacun en mai 

2007 et juin 2008. 

La voie pyrosol (« spray pyrolysis » en anglais) consiste, comme son nom l’indique, en la 

pyrolyse d’un aérosol. Le procédé utilisé ici est la voie pyrosol assistée par ultrasons ; les 

ultrasons sont utilisés pour produire un brouillard de fines gouttelettes ensuite dirigé par un 

gaz porteur à travers un four tubulaire. Une poudre composée de particules sphériques est 

obtenue après évaporation, séchage et décomposition des précurseurs durant l’étape de 

pyrolyse. Ce procédé permet la synthèse d’oxydes complexes à des températures modérées. 

Les poudres sont pyrolysées en un temps très court : 1-10 s et les oxydes produits sont 

composés de particules nanocristallisées, sans nécessiter de traitements thermiques ultérieurs. 

Le contrôle du diamètre des particules primaires par les conditions expérimentales est un 

avantage essentiel de cette méthode permettant le contrôle de la taille des particules et de leur 

morphologie. En fait, les réactions conduisant à la formation de la poudre sont confinées dans 

les gouttelettes micrométriques agissant comme autant de micro-réacteurs. Si la concentration 

de gouttelettes est trop élevée, celles-ci peuvent entrer en collision en raison du mouvement 

brownien, d’effets d’inertie, d’interactions électrostatiques ou de la combinaison de ces effets 

[110] et former des agglomérats. Ceux-ci peuvent devenir des agglomérats de particules 

contenant les grains primaires. 

De plus, les gouttelettes sphériques de l’aérosol sont pyrolysées individuellement en un 

temps très court pour former des particules solides, ce qui induit une distribution en taille 

modérée. La voie pyrosol assistée par ultrasons est basée sur le procédé breveté en 1972 par 

Spitz et Viguié [111] ; elle a été appliquée à la synthèse de matériaux depuis plus de 20 ans 

[112] et a été adoptée ces dernières années pour la synthèse de poudres de différents 

matériaux pour SOFC, notamment l’électrolyte YSZ [113, 114], des zircones cériées [115], 

des molybdates de lanthane dopés [116], les oxydes non dopés CeO2 et ZrO2 [113, 117, 118], 
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les anodes du type LaCrO3 [119], les anodes composites NiO/SDC [120, 121] et NiO/YSZ 

[122] et les cathodes composites LSM/YSZ [123] et LSM/ScSZ [124, 125].  

Nous nous sommes intéressés à la synthèse de poudres nanostructurées de Nd2NiO4+δ par 

voie pyrosol car c’est une voie qui présente l’avantage d’être relativement simple (pas besoin 

de vide ni d’atmosphère contrôlée), rapide et à haut rendement (typiquement la masse de 

poudre récupérée est supérieure à 95% de la masse théorique) pour synthétiser des 

nanoparticules cristallines d’oxydes de taille et morphologie contrôlées [112, 113, 114, 117, 

121, 126]. De plus, la pureté des poudres obtenues est bonne et la composition des poudres 

facilement contrôlée. Les poudres synthétisées sont généralement composées de particules 

sphériques cristallisées. 

Enfin il faut souligner que le procédé pyrosol peut également être utilisé en tant que 

méthode de dépôt ; le substrat est alors placé en zone chaude où les gouttes sont déposées et 

séchées immédiatement après leur étalement. L’un des procédés les plus utilisés parmi les 

dépôts par voie pyrosol est la pyrolyse par flamme (« aerosol flame spray pyrolysis ») mise en 

œuvre notamment pour le dépôt des électrolytes YSZ [127, 128], GDC [129], YDC [127], 

l’anode composite NiO/YSZ [130, 131] et la cathode LSM [132].  

1. Principe et montage expérimental 

Le montage expérimental utilisé au LEPMI est schématisé en Figure 1.3.1.  

 
Figure 1.3.1 : Schéma du montage expérimental du procédé pyrosol. 

Le procédé pyrosol peut être décrit selon 4 étapes comme illustré en Figure 1.3.2: 

Générateur 
à ultrasons

Four électrique 3 zones

Solution

Aérosol

Tube de quartz Générateur
haute tension

Air

Dégazage
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Figure 1.3.2 : Les différentes étapes du procédé pyrosol (photos du montage expérimental du LEPMI). 

1 Formation de l’aérosol par pulvérisation ultrasonore d’une solution aqueuse de 

précurseurs. Le pot de pulvérisation contenant la solution de précurseurs est alimenté 

par une burette à niveau constant permettant de maintenir le niveau de la solution 

constant dans le pot durant toute l’expérience. Un système de refroidissement par 

circulation d’eau stabilise la température de la solution. En effet, la vibration des 

céramiques piézo-électriques générant l’aérosol provoque un échauffement local qui 

pourrait entraîner une évaporation partielle du solvant et ainsi modifier la viscosité de la 

solution.  

2 Transport de l’aérosol à travers un tube de quartz dans le four haute température à 3 

zones via un gaz vecteur (air synthétique, 80% azote, 20% oxygène). Le débit du gaz 

vecteur contrôle le temps de séjour des gouttelettes dans le four.  

3 Pyrolyse dans un four tubulaire induisant l’évaporation du solvant puis la 

précipitation des espèces solubilisées ensuite décomposées pour former des oxydes. Une 

précipitation en volume est indispensable pour l’obtention de particules denses, 

sphériques et homogènes en composition. La séquence des transformations physico-

chimiques induites lors du procédé pyrosol est illustrée en Figure 1.3.3. 

4 Récupération des poudres sèches à l’aide d’un filtre électrostatique. Les poudres 

chargées électrostatiquement sont collectées dans un filtre constitué d'un fil de 

molybdène porté sous haute tension (10 kV), placé dans un tube en acier inox (longueur 

Burette à 
niveau constant

Débit gaz vecteur
= 0 L.min-1

Circuit de 
refroidissementGénérateur

d’ultrasons

Débit gaz vecteur
= 6 L.min-1

Four haute température
à 3 zones Résistance 

chauffante

Tube inox

Haute 
tension

1. Formation de l’aérosol

2. Transport de l’aérosol

3. Pyrolyse

4. Récupération des 
poudres

1. 2.

3. 4.
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50 cm / diamètre intérieur 5 cm)  situé en sortie du four. Un ruban chauffant enroulé 

autour du tube de quartz permet de limiter la condensation des gaz lors de cette étape. 

Les gaz résiduels sont évacués sous la hotte à l’aide d’un flexible situé en sortie de 

montage. 

  
Figure 1.3.3 : Séquence des transformations physico-chimiques lors du procédé pyrosol [112]. 

2. Paramètres expérimentaux 

   Les quatre principaux paramètres expérimentaux sont : 

- la concentration de la solution des précurseurs (C en mol.l
-1

) 

- la fréquence de pulvérisation ultrasonore (f en MHz) 

- la température du four (T en °C) 

- le débit de gaz vecteur (d en l.min
-1

). 

   Nous allons maintenant exposer comment l’ajustement de ces paramètres permet de 

contrôler les propriétés physico-chimiques (cristallinité, taille de particules et morphologie) de 

la poudre élaborée. 

   Deux types de précurseurs inorganiques ont été utilisés dans le cadre de cette étude afin de 

modifier la chimie mise en jeu et d’évaluer l’influence de la nature du précurseur sur les 

propriétés de la poudre. 

1. Les nitrates sont très utilisés pour les synthèses par voie pyrosol. Nous avons donc 

commencé par préparer un nitrate de néodyme par attaque chimique à partir de 

l’oxyde de néodyme (Nd2O3, 99.9%, Alfa Aesar), dissous dans un léger excès d’acide 

nitrique (HNO3, 68 % en masse dans l’eau, Prolabo) et utilisé le nitrate de nickel 

hexahydraté commercial (Ni(NO3)2.6H2O, Sigma-Aldrich). La solution de nitrate de 

néodyme obtenue est tout d’abord diluée à la concentration désirée avec de l’eau 

distillée, puis, le nitrate de nickel étant aisément dissous dans l’eau distillée, les deux 

solutions de nitrates sont finalement mélangées en proportions stœchiométriques 

(Nd:Ni = 2).  

Précipité

Solution

Évaporation Précipitation Séchage Décomposition Frittage
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2. L’acétate de néodyme (Nd(CH3COO)3, 99.9%, Sigma-Aldrich) et l’acétate de nickel 

(Ni(CH3COO)3, 99+%, Alfa Aesar) ont également été employés. Un avantage sera 

alors de pouvoir comparer les résultats obtenus en milieux fluides supercritiques et par 

voie pyrosol à partir des mêmes solutions de départ. Ces précurseurs ont été 

facilement dissous dans l’eau distillée puis mélangés en proportions stœchiométriques 

à température ambiante. 

   Les solutions de concentration variant entre 5.10
-4

 à 5.10
-2

 mol.l
-1

 ont ensuite été introduites 

dans le pot de pulvérisation à température ambiante.  

   Deux pots de pulvérisation, utilisant des céramiques piézoélectriques de fréquences de 

résonance 1,7 MHz et 2,5 MHz, ont été employés.  

   Différents débits de gaz vecteur (80% N2, 20% O2) de 3 l.min
-1

 et 6 l.min
-1

 correspondants à 

des temps de séjour de respectivement 16 s et 8 s ont été choisis pour le transport de l’aérosol 

à travers le four haute température à 3 zones.  

   La température des deux dernières zones du four a été fixée à 700 °C, 900 °C ou 1100 °C, 

celle de la première zone étant toujours réglée à une température inférieure de 50 °C afin 

d’éviter une évaporation trop rapide du solvant qui provoquerait une précipitation hétérogène 

des espèces solubilisées. 

3. Caractérisations physico-chimiques des poudres 

La cristallinité des poudres ainsi que l’identification des différentes phases cristallines ont 

été étudiées à température ambiante par Diffraction des Rayons X sur poudre (DRX, 

PANalytical X'Pert MPD, diffractomètre en configuration θ-θ utilisant la radiation Cu Kα 

(λ=1,5418 Ǻ)) sur un domaine angulaire 2θ de 5 à 80 ° en mode scan continu à 0,036°.s
-1

. La 

morphologie des particules a été observée par microscopie à balayage électronique à haute 

résolution (HR-SEM, JEOL 6700) sous une tension d’accélération de 5,0 kV et par 

microscopie électronique à transmission (MET JEOL 2000) avec l’aide de Sonia Gomez. La 

taille des particules a été estimée à partir des clichés MEB par comptage manuel sur 500 

particules à l’aide du logiciel Image Tool [133]. La pureté des poudres a été contrôlée à l’aide 

de deux types d’analyses élémentaires complémentaires : 1) l’ICP-OES (inductively coupled 

plasma-optical emission spectrometry, Varian 720-ES, analyse conduite par Laetitia Etienne) 

pour la partie inorganique et 2) un microanalyseur CHNS (ThermoFisher FlashEA 1112, 

analyse conduite par Patrick Rosa) pour la partie organique. Les analyses 

thermogravimétriques ont été effectuées par Sébastien Fourcade avec un équipement Netzsch 
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STA 409 C/CD sous débit d’air (ou Ar/H2) de 100 ml.min
-1

 (rampe de chauffe 4 °C.min
-1

 de 

la température ambiante jusqu’à 1000 °C). 

 

II. Résultats 

Les différentes conditions expérimentales choisies sont rassemblées dans le Tableau 1.3.1 

et les échantillons sont notés NdN x avec x le numéro d’expérience. 

Tableau 1.3.1 : Conditions expérimentales des synthèses par voie pyrosol, comparaison de la taille théorique des 

particules mesurées expérimentalement. 

 Température 

Concentration 

de la solution 

des 

précurseurs 

Débit 

d’air 

Fréquence 

d’atomisation 

Taille 

théorique 

des 

particules 

Taille expérimentale des 

particules (nm) 

 (°C) (10
-3

 mol.L
-1

) (l.min
-1

) (MHz) (nm) d0.1 d0.5 d0.9 

NdN 1 1100 
0,5 

6 

1,7 

81 
   

NdN 2 700 65 108 215 

NdN 3 1100 

5 175 

160 224 450 

NdN 4 900    

NdN 5 700 105 190 335 

NdN 6 1100 
10 221 

   

NdN 7 700    

NdN 8 1100 
50 378 

250 474 1050 

NdN 9 700 310 542 1250 

NdN 10 1100 
0.5 

2,5 

63 
   

NdN 11 700 44 67 96 

NdN 12 1100 
50 291 

270 423 830 

NdN 13 700    

NdN 14 1100 
5 3 

1,7 

175 
   

NdN 15 700 80 187 340 

NdN 16 * 

(acétates) 
1100 

10 

6 

221 

140 206 320 

NdN 17 * 

(acétates) 
700    

NdN 18 

(Nd/Ni=1,33) 
1100 

30 
317 

 

   

NdN 19 

(Nd/Ni=1,33) 
700    

NdN 20 

(Nd/Ni=1,50) 
1000 20 277    

* les autres synthèses ont toutes été menées à partir des précurseurs de nitrates. 
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Nd2NiO4+δ est un matériau conducteur mixte (ionique et électronique), son application 

comme cathode de pile IT-SOFC requiert a priori une cristallinité élevée afin d’optimiser ses 

propriétés de transport. Par ailleurs, une faible taille de particules permet d’exacerber les 

propriétés de surface du matériau et donc d’améliorer ses propriétés électrocatalytiques. 

Le but de ce projet étant d’obtenir des particules nanostructurées cristallines de Nd2NiO4+δ, 

nos efforts se sont donc concentrés sur le choix d’un compromis entre les différents 

paramètres expérimentaux précédemment présentés permettant de minimiser la taille des 

particules tout en conservant un degré de cristallinité suffisant. 

1. Contrôle de la cristallinité, taille de cristallites et composition chimique des 
poudres 

1.1. Température de pyrolyse 

Trois échantillons (NdN 3, NdN 4 et NdN 5) ont été synthétisés, respectivement à 1100, 

900 et 700°C à partir d’une solution de précurseurs nitrates pour une concentration de 

5.10
-3

 mol.l
-1

, sous un débit d’air de 6 l.min
-1

 et pour une fréquence d’atomisation de 

1,7 MHz. La température des réactions physico-chimiques qui se déroulent dans le four de 

pyrolyse est le paramètre clé contrôlant la pureté des poudres. En effet, d’après la diffraction 

des rayons X, (Figure 1.3.4) lorsque la température est modérée (700 °C), les poudres sont 

majoritairement amorphes (pas de pics de diffraction définis).  

L’augmentation de la température jusqu’à 900 °C mène à la cristallisation de Nd2NiO4+δ 

avec une taille moyenne des cristallites d’environ 10-20 nm (estimée par la formule de 

Debye-Scherrer appliquée sur le pic de diffraction le plus intense (113)). L’oxyde de néodyme 

Nd2O3 est également présent de façon minoritaire. On peut remarquer qu’en dépit d’un temps 

de réaction très court (moins de 10 secondes), l’oxyde réfractaire Nd2NiO4+δ commence à 

cristalliser à partir de 900 °C, soit une température modérée en comparaison avec les autres 

méthodes de synthèse telles que les voies gel ou la réaction à l’état solide (température de 

cristallisation entre 1000 et 1200 °C [32, 44, 50, 51, 52]). Des poudres très bien cristallisées 

(taille des cristallites 30-40 nm) sont obtenues lorsque la température de pyrolyse a été portée 

à 1100 °C, avec la présence éventuelle de l’oxyde Nd2O3 largement minoritaire en 

comparaison avec les poudres synthétisées à 900 °C.  



Chapitre 1 : Élaboration de nanoparticules de Nd2NiO4+δ en milieux fluides 

supercritiques et par voie pyrosol 

 

  

   80 1.3 Elaboration de Nd2NiO4+δ par voie pyrosol 

 
Figure 1.3.4 : DRX sur les poudres NdN 3, NdN 4 et NdN 5 synthétisées à différentes températures (les plans de 

diffraction de Nd2NiO4+δ sont indexés, * correspond à l’impureté Nd2O3, les fiches de référence de Nd2NiO4+δ 

(JCPDS 89-0131) et Nd2O3 (JCPDS 41-1089) sont insérées. 

La Figure 1.3.5 montre les diffractogrammes des échantillons NdN 3, NdN 6 et NdN 8, tous 

préparés à 1100°C à partir d’une solution de précurseurs nitrates pour une concentration 

variant respectivement de 5. 10
-3 

à 10
-2 

puis à 5. 10
-2 

mol.l
-1

, sous un débit d’air de 6 l.min
-1

 et 

pour une fréquence d’atomisation de 1,7 MHz. L’oxyde Nd2O3 est d’autant plus présent que 

la concentration de la solution de précurseurs est élevée (5. 10
-2 

mol.l
-1

, NdN 8). Les analyses 

élémentaires effectuées indiquent que la présence de cette phase n’est pas due à une sur-

stœchiométrie initiale en néodyme mais probablement à une réaction incomplète. Plus la 

concentration de la solution de départ est élevée, plus la densité de matière à l’intérieur d’une 

gouttelette de même taille est élevée . Par conséquent, la réaction complète nécessite plus de 

temps et la décomposition en oxydes simples est favorisée par rapport à la formation de 

l’oxyde mixte. Comme la stœchiométrie Nd/Ni=2 est respectée, la formation de l’oxyde de 

nickel NiO devrait également être mise en évidence. Les pics de diffraction correspondants ne 

sont pas nettement observés, ce qui peut s’expliquer par un faible rapport d’intensité de 

référence I/Icor (NiO I/Icor=2,1 (JCPDS 44-1159), Nd2O3 I/Icor=5,8 (JCPDS 41-1089), 

l’intensité de chaque phase étant évaluée par rapport à l’intensité de la phase corindon Al2O3) 
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ainsi que par la superposition du pic de diffraction principal de NiO (200) avec le pic (115) de 

Nd2NiO4+δ. 

 
Figure 1.3.5 : DRX sur les poudres NdN 3, NdN 6 et NdN 8 synthétisées à 1100 °C à partir de solution de 

différentes concentrations (les plans de diffraction de la phase Nd2O3 sont indexés). 

1.1.1. Synthèse à 700 °C et influence des traitements thermiques 

La Figure 1.3.6 présente la superposition des diffractogrammes correspondant à la poudre 

NdN 5 synthétisée à 700 °C (à partir d’une solution de précurseurs nitrates pour une 

concentration de 5.10
-3

mol.l
-1

, sous un débit d’air de 6 l.min
-1

 et pour une fréquence 

d’atomisation de 1,7 MHz) ayant ensuite subie des recuits à différentes températures : 

700 °C/6 h, 800 °C/6 h, 900 °C/ 6 h et 1100 °C/36 h. Le premier recuit de 6 h sous air est 

effectué à la température de pyrolyse de 700 °C. Le temps de réaction lors de la synthèse étant 

extrêmement court on peut s’attendre à voir des modifications à la suite de ce long recuit et en 

effet, alors qu’avant recuit le matériau est amorphe (identification des phases difficile), dès un 

recuit d’1 h à 700 °C on observe l’apparition d’enveloppes de pics correspondant aux 

positions des pics de diffraction de Nd2NiO4+δ. Ces pics très larges sont accompagnés de pics 

de diffraction plus fins attribués à deux phases de l’oxyde Nd2O3, la phase hexagonale ainsi 

que la phase cubique. En effet, l’oxyde Nd2O3 peut adopter deux structures, notées A pour la 

phase hexagonale (haute température) et C pour la phase cubique (basse température) [91, 95, 

96]. Ici, l’observation de la phase cubique après des recuits à 700 °C et à 800 °C semble 

indiquer que le faible temps de réaction stabilise une faible proportion de la phase cubique 
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basse température et une plus grande proportion de la phase hexagonale haute température qui 

devrait apparaitre au-delà de la température de transition de C vers A (soit 600 °C ainsi que 

reporté dans la littérature).  

 

Figure 1.3.6 : DRX sur la poudre NdN 5 (synthèse à 700 °C) avant et après différents traitements thermiques. 

A 800 °C, les pics s’affinent légèrement et on note que la phase A de Nd2O3 est favorisée 

par rapport à la phase C. Au-delà de 800 °C, l’oxyde Nd2O3 éventuellement présent est sous la 

forme A uniquement. C’est entre 800 °C et 900 °C que se produit la cristallisation de la phase 

Nd2NiO4+δ. La phase est obtenue pure même lorsque la durée du traitement thermique est 

réduite à 1 h. Le nitrate de nickel est décomposé à environ 300 °C [106] alors que la 

formation de Nd2O3 à partir de la décomposition thermique du nitrate de néodyme est reportée 

autour de 550-800 °C [103, 104]. Toutefois, la cristallisation de Nd2O3 est observée après 

recuit des poudres à 700 °C indiquant la décomposition du nitrate de néodyme à cette 

température.  

L’abaissement de la température de cristallisation de Nd2NiO4+δ est probablement lié aux 

caractéristiques physico-chimiques des poudres synthétisées par voie pyrosol ; l’association 

d’une très faible taille de cristallites avec une faible taille de particules ainsi que la grande 

homogénéité des poudres peuvent entrainer une plus grande réactivité des poudres. Après un 
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recuit d’1 h à 900 °C, la taille des cristallites est estimée à 42 nm (température de pyrolyse de 

700 °C, concentration en nitrates 5.10
-3

 mol.l
-1

 et fréquence d’atomisation 1,7 MHz). Pour des 

températures de recuit plus élevées (900 °C à 1100 °C) et des durées de 1 à 36 h, seule une 

augmentation modérée de la taille des grains est observée (estimée à 47 nm après un recuit de 

6 h à 1000 °C et à 52 nm après 36 h à 1100 °C). 

La synthèse à 700 °C permet donc d’obtenir une poudre « précurseur » amorphe de 

néodyme-nickel très réactive cristallisant sous la forme Nd2NiO4+δ à température modérée 

entre 800 et 900 °C dont la taille des cristallites est limitée à 52 nm après recuits à haute 

température. 

1.1.2. Synthèses à 900°C et à 1100 °C 

Un traitement thermique sous air à 900 °C pendant 6 h de la poudre NdN 6 synthétisée à 

1100°C (10
-2 

mol.l
-1

, 6 l.min
-1

, 1,7 MHz) est suffisant pour poursuivre la cristallisation de 

Nd2NiO4+δ et éliminer l’impureté Nd2O3 (hexagonal) (Figure 1.3.7).  

 

Figure 1.3.7 : DRX sur la poudre NdN 6 (synthèse à 1100 °C) avant et après traitement thermique. 

Après le recuit à 900 °C pendant 6 h, la taille des cristallites est d’environ 35-45 nm, la 

croissance cristalline restant limitée (≈ 10%) pour les échantillons élaborés à 1100 °C, mais 

deux fois plus importante pour les échantillons élaborés à 900 °C. Cette différence met en 

évidence le rôle de la température de pyrolyse sur la cristallinité des poudres synthétisées. 

Ceci est illustré par la Figure 1.3.7 où, dans le cas d’une synthèse à 1100 °C, l’étape de 
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traitement thermique à 900 °C pendant 6h permet de réduire de manière significative la 

présence de la phase Nd2O3 (hexagonale) sans provoquer d’augmentation nette de la taille des 

grains de Nd2NiO4+δ qui passe de 36 nm à 38 nm après un recuit de 6 h à 900 °C. Un 

traitement thermique plus poussé à 1100 °C pendant 36 h provoque une augmentation de la 

taille des grains jusqu’à 45-50 nm quelle que soit la température de réaction initiale. Cette 

croissance cristalline limitée après un recuit de 36 h pour les poudres synthétisées à haute 

température (1100 °C) montre que celles-ci sont très bien cristallisées dès la fin de la 

synthèse.  

L’évolution de la taille de grains de Nd2NiO4+δ en fonction de la température de pyrolyse et 

des traitements thermiques sous air est présentée au Tableau 1.3.2. La taille de cristallites des 

poudres dépend avant tout de la température de pyrolyse. A 700 °C les poudres sont amorphes 

mais la phase Nd2NiO4+δ est cristallisée après la synthèse à 900 °C et 1100 °C ; la taille de 

cristallite est doublée pour la plus haute température de pyrolyse (15±2 nm et 35±3 nm 

respectivement). Cependant ces différences disparaissent rapidement après traitement 

thermique sous air ; par exemple la taille de cristallite est comprise entre 38±2 et 42±2 nm 

après 6 h à 900 °C et entre 48±3 et 52±2 après 36 h à 1100 °C, quelle que soit la température 

de pyrolyse. A partir d’une température de recuit de 900 °C, les poudres présentent des tailles 

de cristallites similaires quelle que soit la température de pyrolyse. 

Tableau 1.3.2 : Evolution de la taille de grains de Nd2NiO4+δ en fonction de la température de pyrolyse et des 

traitements thermiques sous air. 

Température de 

pyrolyse (°C) 

Température et durée du 

traitement thermique (°C / h) 

Taille de grains de Nd2NiO4+δ estimée 

par la formule de Debye-Scherrer (nm) 

700 

- (amorphe) 

900 / 6 42±2 

1000 / 6 47±1 

1100 / 6 47±1 

1100 / 36 52±2 

900 

- 15±2 

900 / 6 38±2 

1000 / 6 46±2 

1100 / 36 49±2 

1100 
- 35±3 

900 / 6 38±2 

1100 / 36 48±3 
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La température de la réaction est donc un paramètre essentiel pour contrôler la cristallinité 

des poudres, qui peuvent être majoritairement amorphes (700 °C) jusqu’à très bien 

cristallisées (1100 °C). Les poudres obtenues avant recuit (synthèse à 900-1100 °C) ou après 

recuit (quelle que soit la température) sont nanocristallisées, la taille des grains ne dépassant 

pas une cinquantaine de nanomètres, y compris après de longs recuits (36 h). 

1.2. Temps de séjour 

L’influence du temps de séjour sur la cristallinité a également été étudiée. Les 

diffractogrammes pour les échantillons élaborés avec un temps de séjour de 8 s (débit de gaz 

vecteur de 6 l.min
-1

, NdN 3 à 1100°C et NdN 5 à 700°C) et de 16 s (débit de gaz vecteur de 3 

l.min
-1

, NdN 14 à 1100°C et NdN 15 à 700°C) sont proches quelle que soit la température de 

pyrolyse. Pour une température de synthèse de 700 °C aucune différence notable n’est 

remarquée (notamment en raison de la nature amorphe des poudres); lorsque la température 

est plus élevée (i.e. 1100 °C) le temps de réaction plus long mène à une réaction plus 

complète. Par  conséquent, la formation de l’oxyde mixte est favorisée et la seule différence 

constatée est la minimisation de l’impureté Nd2O3. L’augmentation du temps de réaction de 8 

à 16 s a une influence minime sur la taille des grains de Nd2NiO4+δ estimée respectivement à 

34 nm et 36 nm pour les poudres NdN 3 (6 l.min
-1

)
 
et NdN 14 (3 l.min

-1
).  

1.3. Composition et pureté des poudres 

La composition des poudres a été évaluée par analyses élémentaires ICP et CHNS ainsi que 

par analyse thermogravimétrique pour différents précurseurs (acétates et nitrates) et différents 

ratios molaires Nd:Ni.  

1.3.1. Stœchiométrie cationique 

L’analyse élémentaire par ICP permet de mesurer avec précision le rapport molaire Nd:Ni.  

Précurseurs acétates en proportions stœchiométriques Nd:Ni=2 (NdN 16* et NdN 17*, 

1100 °C et 700 °C respectivement, 10
-2

 mol.l
-1

, 1,7 MHz, 6 l.min
-1

): un important déficit en 

néodyme a été mis en évidence : Nd:Ni= 1,18-1,20 lorsque la solution d’acétates initiale est 

stœchiométrique en cations 2:1. Ceci pourrait être du à d’importantes différences de cinétique 

de décomposition entre les acétates de néodyme et de nickel dans les conditions 

expérimentales choisies.  
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Figure 1.3.8 : DRX des poudres synthétisées à partir des précurseurs acétates : a. NdN 16 (synthèse à 1100 °C), 

b. NdN 17 recuit 1100 °C 6h, c. Nd N 17 (synthèse à 700 °C). 

Cependant les diffractogrammes obtenus (Figure 1.3.8) ne montrent pas de déficit notable 

de néodyme puisque, si NiO apparait comme attendu, c’est en faible proportion. La phase 

Nd2NiO4+δ est majoritaire. On remarque l’apparition des pics de diffraction de Nd2NiO4+δ 

pour une température de pyrolyse aussi faible que 700 °C, contrairement aux synthèses 

menées à partir de nitrates. Les poudres issues des synthèses à partir de précurseurs acétates 

présentant un important écart par rapport à la stœchiométrie initiale, nous avons par la suite 

choisi d’utiliser seulement les précurseurs nitrates. 

Précurseurs nitrates : le rapport molaire Nd:Ni analysé par ICP est compris entre 1,95 et 

2,00 lorsque le rapport Nd:Ni dans la solution des précurseurs nitrates est égal à 2, ce quelles 

que soient la concentration de la solution des précurseurs ou la température de pyrolyse. La 

diffraction des rayons X (Figure 1.3.4, Figure 1.3.6 et Figure 1.3.7) confirme l’obtention de la 

phase Nd2NiO4+δ pure. 

 Les expériences NdN 18, NdN 19 (Nd:Ni=1,33, respectivement 1100 °C et 700 °C, 

3.10
-2

 mol.l
-1

, 1,7 MHz, 6 l.min
-1

) et NdN 20 (Nd:Ni=1,50, 1000 °C, 2.10
-2

 mol.l
-1

, 1,7 MHz, 
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6 l.min
-1

) ont été mises en œuvre dans le but d’obtenir les phases de la série de Ruddlesden-

Popper Nd4Ni3O10-δ (n=3) et Nd3Ni2O7-δ (n=2) respectivement, potentiellement plus 

intéressantes que la phase Nd2NiO4+δ  (n=1) en tant que matériau de cathode [50]. Ces phases 

sont moins étudiées que la phase n=1 en raison notamment de la difficulté inhérente à leur 

synthèse [134]. La formation de la phase n=1 est thermodynamiquement favorisée par rapport 

aux phases n=2,3. Mais l’importance de la méthode de synthèse pour la formation des phases 

n=2,3 a été démontrée précédemment, c’est pourquoi la méthode pyrosol décrite ici a été 

appliquée à la synthèse de ces phases. L’analyse des diffractogrammes des RX correspondants 

(Figure 1.3.9, NdN 18, Nd:Ni=1,33) révèle des résultats très proches de ceux obtenus pour la 

phase n=1 avec la présence de la phase Nd2NiO4+δ et des oxydes simples Nd2O3 et NiO. 

L’apparition des pics de diffraction de la phase NiO est prévisible en raison du déficit initial 

en Nd de la solution de précurseurs. La phase finalement obtenue après des traitements 

thermiques sous air à 900 °C ou 1100 °C est toujours Nd2NiO4+δ (y compris après 36 h de 

recuit), on note la disparition de la phase Nd2O3 alors que la phase NiO est conservée. Ce 

résultat suggère que même si la stœchiométrie correspond bien aux phases n=2 ou n=3, il est 

nécessaire d’étudier de nouveaux traitements thermiques (température plus élevée ou recuit 

sous oxygène par exemple) afin de permettre la formation des phases n=2,3, la phase 

correspondant au terme n=1 étant la plus stable dans les conditions utilisées.  

 

Figure 1.3.9 : DRX sur la poudre NdN 18 synthétisée avec un rapport Nd:Ni = 1,33. 
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D’une manière générale, ce travail sur les nitrates a permis de mettre en évidence un 

contrôle précis de la stœchiométrie cationique des poudres reflétant précisément la 

stœchiométrie initiale de la solution des précurseurs nitrates (Nd:Ni=1,95-2,00 pour un 

rapport initial de 2, Nd:Ni=1,48-1,50 pour un rapport initial de 1,50 et Nd:Ni=1,32-1,33 pour 

un rapport initial de 1,33).  

Au contraire, la décomposition des acétates de Nd et Ni est plus complexe et nécessiterait 

un ajustement du rapport Nd:Ni initial pour compenser le défaut en Nd observé. 

1.3.2. Quantification de la part organique 

L’analyse élémentaire par CHNS a permis de quantifier les résidus organiques dans les 

poudres synthétisées à partir des précurseurs nitrates pour un rapport Nd:Ni=2. Un faible taux 

d’azote a ainsi été détecté, compris entre 0,5 et 1,3 % massique. L’influence de la température 

de réaction sur ce taux paraît plus importante lorsque la concentration est la plus élevée 

(5.10
-2

 mol.l
-1

). En effet, une faible concentration en précurseurs et/ou une température de 

réaction élevée favorisent la décomposition des nitrates induisant un taux d’azote résiduel 

plus faible. Le taux d’hydrogène est compris entre 0,5 et 0,7 % massique, il est dû 

essentiellement à une faible condensation d’eau présente en fin de montage dans la zone de 

collectage des poudres. La composition exacte de quelques échantillons a pu être déterminée 

en combinant les analyses ICP et CHNS, par exemple la composition de la poudre NdN 3 

(température de pyrolyse de 1100 °C) est, en pourcentage molaire Nd: 19,2, Ni: 9,8, O: 45,8, 

N: 2,5, H: 22,7, (ou en pourcentage massique Nd: 66,9, Ni: 13,9, O: 17,7, N:0,9, H: 0,6).  

 

Figure 1.3.10 : Analyse thermogravimétrique sous air (rampe de 2 °C.min
-1

) de NdN 5 (700 °C, 5.10
-3

 mol.l
-1

, 

1,7 MHz, 6 l.min
-1

). 
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Les analyses thermogravimétriques semblent en bon accord avec les analyses élémentaires. 

La perte de masse totale sous air à 1000 °C est de 8±2 % pour les synthèses avec une faible 

température de pyrolyse (700 °C, voir Figure 1.3.10) et inférieure à 4 % pour une haute 

température de pyrolyse (1100 °C). Ces pertes correspondent à la perte d’eau (déduite du 

pourcentage massique d’hydrogène) et d’oxydes d’azote (déduite du pourcentage massique 

d’azote) résiduels détectés par analyse CHNS. Les différentes étapes de la décomposition 

thermique ne sont pas nettement marquées mais on peut généralement distinguer 3 pertes de 

masse successives (Figure 1.3.10). 

Comme expliqué en introduction de ce chapitre (partie 1.1), la possibilité d’accommoder au 

sein de sa structure des atomes d’oxygène interstitiels confère au matériau Nd2NiO4+δ ses 

propriétés de conductivité ionique essentielles pour son usage en tant que matériau de cathode 

pour SOFC. Le taux d’oxygène additionnel peut varier en fonction de la méthode de synthèse 

ainsi que des propriétés physico-chimiques des poudres (rapport cationique et taille de 

cristallites en particulier) comme l’ont montré de précédentes études sur le nickelate de 

lanthane [135]. Le titrage iodométrique de Ni
3+

 nous a permis de calculer la valeur de la sur-

stœchiométrie en oxygène de Nd2NiO4+δ notée δ. Cette caractérisation a été menée sur les 

poudres NdN 8 et NdN 12 pyrolysées à 1100 °C (fréquence d’atomisation de 1,7 MHz et 2,5 

MHz respectivement). Les valeurs de δ mesurées sur les poudres « brutes » (sans traitement 

thermique ultérieur) sont de 0,14-0,15 et donc légèrement inférieures à celles habituellement 

reportées pour Nd2NiO4+δ (comprises entre 0,19 [44] et 0,22 [32, 45]). En fait, ces valeurs 

sont plutôt élevées si l’on considère que l’étape de pyrolyse est très courte (8 s) ; ce résultat 

souligne l’importante réactivité des poudres pyrosol qui peuvent accommoder un taux 

raisonnable d’oxygène sur-stœchiométrique en un temps très court. Une étape de traitement 

thermique des poudres sous air à 900 °C pendant 10 h permet de déterminer la valeur de δ à 

l’équilibre ; après recuit la valeur de δ augmente jusqu’à 0,22-0,24 en accord avec les résultats 

de la littérature.  

En conclusion, la température joue un rôle essentiel sur la cristallinité des poudres de 

Nd2NiO4+δ (amorphes à 700 °C, bien cristallisées à 1100 °C), une faible concentration de la 

solution des précurseurs ainsi qu’un faible débit de gaz favorisant la formation de la phase 

désirée. Cette méthode offre un contrôle précis de la stœchiométrie cationique des poudres qui 

reflète la stœchiométrie de la solution des précurseurs. Le taux d’azote résiduel est au 

maximum de l’ordre d’1 % indiquant la très bonne décomposition des précurseurs nitrates et 
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la grande pureté des poudres synthétisées. En gardant à l’esprit que la mise en forme de la 

poudre de cathode sur un électrolyte implique généralement deux étapes (élaboration d’une 

encre, dépôt par sérigraphie et frittage à haute température), l’importante réactivité des 

poudres nanostructurées élaborées pourrait permettre  une cristallisation directe du matériau 

de cathode sur l’électrolyte durant l’étape d’accrochage thermique de l’encre.  

2. Contrôle de la taille des particules  

2.1. Calcul de la taille théorique des particules  

Plusieurs études ont précédemment montré expérimentalement une importante corrélation 

entre la taille des particules obtenues, la concentration de la solution des précurseurs et la 

fréquence d’atomisation [113, 114, 117]. Cette corrélation est théorisée par l’équation de 

Lang (équation 1.3.1) qui lie le diamètre des gouttelettes de l’aérosol (D en µm) à la tension 

de surface de la solution (ζ en N.m
-1

), sa masse volumique (ρ en g.cm
-3

) et la fréquence 

ultrasonore de pulvérisation (f en Hz) [136]. 

           
   

   
 

   

                                                   

Selon cette équation, la taille des gouttelettes dépend de la fréquence à la puissance -2/3. En 

assimilant les valeurs σ et ρ des solutions aqueuses de précurseurs de faible concentration à 

celles de l’eau pure (σ=72,9.10
-3

 Nm
-1

, ρ=1 g.cm
-3

 à 20 °C, 1 atm), la taille des gouttelettes 

ainsi calculée devrait varier entre 2,08 µm (f=2,5 MHz) et 2,70 µm (f=1,7 MHz).  

La taille moyenne théorique des particules dépend directement de celle des gouttelettes 

selon l’équation 1.3.2 qui relie le diamètre moyen des particules denses (d0 en nm) à la 

concentration équivalente en Nd2NiO4+δ de la solution des précurseurs (C en mol.l
-1

), la masse 

molaire de l’oxyde Nd2NiO4+δ (M en g.mol
-1

), le diamètre moyen des gouttelettes de l’aérosol 

(D en µm calculé par l’équation 1.3.1) et la masse volumique théorique de Nd2NiO4+δ (ρox en 

g.cm
-3

). 

       
           

   
 

   

                                          

Ces deux équations mettent en évidence la dépendance de la taille théorique des particules 

en fonction de la concentration à la puissance 1/3 et de la fréquence ultrasonore à la puissance 

-2/3 (via le terme D). Le calcul indique que pour les expériences présentées ici la taille 

théorique des particules d0 varie de 63 nm (C=5.10
-4

 mol.l
-1

, f=2,5 MHz) à 378 nm 
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(C=5.10
-2

 mol.l
-1

, f=1,7 MHz). Il faut cependant noter que les équations de Lang ne prennent 

en compte que les propriétés physico-chimiques de la solution des précurseurs et non les 

paramètres expérimentaux du procédé pyrosol tels que le débit de gaz vecteur (contrôlant le 

temps de réaction) ou la température de pyrolyse.  

Le Tableau 1.3.1 permet de comparer les tailles de particules théoriques et expérimentales. 

L’évolution de la taille des particules en fonction des paramètres expérimentaux est bien en 

accord avec les prédictions expérimentales, toutefois la taille expérimentale médiane (d0.5, 

50% des particules ont une taille inférieure à cette valeur) est supérieure à la taille théorique, 

particulièrement pour les concentrations et températures élevées. Nous avons choisi de nous 

focaliser sur la taille médiane plutôt que sur la taille moyenne, cette dernière étant moins 

représentative car toujours 15-20% plus élevée que la première en raison de la présence de 

très grosses particules en très faible quantité. 

Nous avons ici étudié l’influence de quatre paramètres expérimentaux sur la taille des 

particules : la concentration de la solution des précurseurs et la fréquence d’atomisation, liées 

à la taille des particules théorique par les équations 1.3.1 et 1.3.2 ainsi que le débit de gaz 

vecteur contrôlant le temps de séjour des poudres dans le four et la température de pyrolyse. 

2.2. Influence de la concentration de la solution des précurseurs 

 

Figure 1.3.11 : Clichés MEB à haute résolution d’échantillons synthétisés à partir des solutions de précurseurs 

nitrates de différentes concentrations: a. NdN 2 (C= 5.10
-4

 mol.l
-1

), b. NdN 5 (C=5.10
-3

 mol.l
-1

) et c. NdN 9 

 (C= 5.10
-2

 mol.l
-1

). 
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La Figure 1.3.11 présente les clichés MEB à haute résolution réalisés sur des échantillons 

synthétisés à partir de solutions de précurseurs nitrates de différentes concentrations: a. NdN 2 

(C=5.10
-4

 mol.l
-1

), b. NdN 5 (C=5.10
-3

 mol.l
-1

) and c. NdN 9 (C= 5.10
-2

 mol.l
-1

) tout en 

gardant constants la température de pyrolyse à 700 °C, le débit de gaz vecteur à 6 l.min
-1

 et la 

fréquence d’atomisation à 1,7 MHz. 

La concentration de la solution de précurseurs nitrates s’avère être un paramètre primordial 

permettant de contrôler la taille des particules.  En effet, lorsque  la concentration passe de 

5.10
-4

 mol.l
-1 

à 5.10
-3 

mol.l
-1 

puis à 5.10
-2

 mol.l
-1 

la taille de particules augmente de 108 nm 

(Figure 1.3.11a) à 190 nm (Figure 1.3.11b) puis à 542 nm (Figure 1.3.11c) respectivement. 

L’augmentation de la concentration d’un facteur 100 conduit à une augmentation de la taille 

d’un facteur 5, ce qui est en accord avec la dépendance théorique de la taille par rapport à la 

concentration à la puissance 1/3 décrite par l’équation de Lang. 

2.3. Influence de la fréquence ultrasonore d’atomisation 

 

Figure 1.3.12 : Clichés MEB à haute résolution et distribution en taille correspondantes pour les échantillons a. 

NdN 11 (f=2,5 MHz) et b. NdN 2 (f=1,7 MHz). 

La Figure 1.3.12 montre l’influence de la fréquence d’atomisation sur la taille et la 

distribution en taille des particules. La fréquence est fixée à 1,7 MHz ou 2,5 MHz tout en 
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conservant constants les autres paramètres expérimentaux (concentration des précurseurs 

nitrates 5.10
-4

 mol.l
-1

, température de pyrolyse 700 °C, débit de gaz vecteur 6 l.min
-1

).  

Dans ces conditions, la taille des particules est estimée à 67 nm et 108 nm pour des 

fréquences de 2,5 MHz et 1,7 MHz respectivement . En accord avec l’équation de Lang 

(équation 1.3.1 où la taille des gouttes dépend de la fréquence d’atomisation à la puissance 

-2/3), l’augmentation de la fréquence d’atomisation dans ces conditions expérimentales (de 

1,7 à 2,5 MHz) doit conduire à  la diminution de la tailles de gouttes (de 2,7 à 2,1 m) 

réduisant la taille des particules sèches. La deuxième conséquence d’une augmentation de la 

fréquence d’atomisation est une diminution significative de la proportion des plus grosses 

particules, ce qui affine la distribution en taille, et ce surtout pour les faibles concentrations de 

solutions de précurseurs. La Figure 1.3.13 présente les distributions en taille pour des 

échantillons de différentes concentrations (5.10
-4

 mol.l
-1 

pour Nd 2 et Nd 11 et 5.10
-2

 M pour 

Nd 8 et Nd 12).  

 

Figure 1.3.13 : Distribution en taille des particules pour les échantillons a. NdN 2 et NdN 11 (5.10
-4 

mol.l
-1

) et b. 

NdN 8 et NdN 12 (5.10
-2 

mol.l
-1

). Trait plein f=2,5 MHz, trait discontinu f=1,7 MHz. 

En conclusion, quelle que soit la concentration de la solution des précurseurs, nous 

observons une convergence vers la réduction de la distribution en tailles des particules lorsque 

la fréquence d’atomisation est augmentée. 

2.4. Influence du temps de séjour 

 L’influence du temps de séjour lors de la pyrolyse sur la taille des particules a été étudiée 

en faisant varier le débit du gaz vecteur de 6 l.min
-1

 à 3 l.min
-1

 tout en conservant la 

concentration en précurseurs nitrates à 5.10
-3

 M, la température de pyrolyse à 700 °C et la 

fréquence d’atomisation à 1,7 MHz (Nd 5 et Nd 15 respectivement). La réduction du débit de 

gaz vecteur de 6 à 3 l.min
-1

 permet d’augmenter le temps de séjour de 8 à 16 s ; le résultat 

attendu est une augmentation de la taille des cristallites et des particules. En effet, un débit de 

gaz vecteur plus faible augmente le temps de séjour de chaque gouttelette dans le four 

a.

b.

NdN 2
NdN 11

NdN 8
NdN 12

a.
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tubulaire, augmentant les phénomènes de diffusion. En même temps, un plus faible débit 

conduit à une diminution de la densité (en nombre) des gouttelettes. Par conséquent, les 

collisions et le phénomène de coalescence sont limités, contribuant à la diminution de la taille 

des gouttes (et donc des particules). Le débit de gaz peut donc avoir une influence modérée 

sur la taille des particules en raison de ces deux phénomènes antagonistes. De fait, les tailles 

des particules de NdN 5 (débit de 6 l.min
-1

) et NdN 15 (débit de 3 l.min
-1

) sont très similaires, 

190 et 187 nm, respectivement. Ce résultat suggère que la formation et la croissance des 

particules pourrait être extrêmement rapide et ensuite atteindre un « plateau » pour des 

conditions expérimentales données (i.e. température, concentration, fréquence d’atomisation). 

La taille des gouttelettes de l’aérosol n’est vraisemblablement pas influencée par le débit du 

gaz vecteur. Une fois le solvant évaporé de la gouttelette et tout son contenu inorganique 

précipité, la particule inorganique nouvellement formée aurait alors une taille définie et sa 

croissance serait uniquement la conséquence de l’agrégation avec d’autres particules 

inorganiques. La taille similaire obtenue pour ces deux expériences suggère que la croissance 

serait complète après 8 s de réaction, cependant, il faut souligner que c’est le temps de séjour 

minimal que nous ayons essayé. 

2.5. Influence de la température de pyrolyse 

La température de pyrolyse a été fixée à 700 °C, 900 °C ou 1100 °C (échantillons NdN 3, 

NdN 4 et NdN 5, respectivement) tout en conservant constants les autres paramètres 

(concentration en nitrates 5.10
-3

 mol.l
-1

, fréquence d’atomisation 1,7 MHz et débit de gaz 

vecteur de 6 l.min
-1

). La différence de température provoque une faible variation de la taille 

des particules, soit une augmentation de 190 nm à 224 nm lorsque la température augmente de 

700 à 1100 °C. En revanche, les diffractogrammes des RX (Figure 1.3.4) montrent un 

affinement des pics de diffraction de Nd2NiO4+δ traduisant la croissance des domaines 

monocristallisés (appelés aussi cristallites ou grains) lorsque la température de pyrolyse 

augmente. La taille moyenne des grains a été estimée à 13 nm et 34 nm pour 900 °C et 

1100 °C, respectivement. Ces travaux confirment donc, comme rapporté précédemment [113, 

114], que la température de pyrolyse est le facteur principal contrôlant la croissance cristalline 

en raison du phénomène de diffusion. Cependant, une croissance cristalline limitée a déjà été 

observée par ailleurs [137], probablement pour deux raisons : 1) les cristallites 

nanostructurées sont agglomérées dans une enveloppe cristalline et 2) la grande pureté des 

matériaux synthétisés. En effet, la présence d’impuretés dans un cristal peut augmenter la 
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vitesse de croissance des grains lorsqu’ils sont incorporés dans certains plans cristallins, et 

donc modifier la cinétique de croissance cristalline.  

   Il faut noter que la distribution en taille des particules est toujours relativement large et 

asymétrique avec une plus grande proportion de particules de taille plus importante que la 

moyenne. Cette distribution inégale, qui est plutôt réduite dans le cadre de ce travail, est 

typique du procédé pyrosol. Elle peut s’expliquer par la collision aléatoire des gouttelettes 

formant l’aérosol, induisant une large distribution en taille des gouttelettes et donc une large 

distribution en taille des particules après pyrolyse. Typiquement, la différence de taille entre 

les plus petites et les plus grandes particules formées est d’un ordre de grandeur. Diminuer la 

concentration en précurseurs, de même qu’augmenter la fréquence d’atomisation contribue au 

resserrement de la distribution en taille des particules ; cet effet est directement lié à la 

diminution de la taille des gouttelettes de l’aérosol (et donc de la taille des particules) déjà 

mentionné pour ces deux paramètres. Comme les gouttelettes sont plus petites, leur tendance à 

la collision est diminuée ce qui conduit à une taille de gouttelette plus uniforme et donc 

finalement une distribution en taille de particules plus étroite. 

De plus, les équations de Lang réfèrent implicitement à un mécanisme réactionnel unique 

(« one-particle-per-drop », une particule formée par gouttelette d’aérosol) alors que durant le 

procédé pyrosol, les particules sont formées après une succession d’étapes, la pyrolyse 

provoquant l’évaporation du solvant, elle-même suivie de la précipitation du soluté avant 

l’étape de séchage menant à la conversion de l’oxyde. Les particules obtenues consistent 

typiquement en agrégats de grains primaires représentatifs des cristallites. 

En conclusion, des particules de Nd2NiO4+δ d’une large gamme de taille (de 50 nm à 1 µm) 

ont été produites par voie pyrosol. La taille de particules est principalement contrôlée par la 

concentration de la solution de précurseurs, une faible concentration menant à la plus petite 

taille de particules, en accord avec les prédictions théoriques. La fréquence ultrasonore 

d’atomisation influe également sur la taille de particules mais essentiellement sur la 

distribution de tailles. L’influence du temps de séjour des poudres sur la taille des particules 

ne s’est pas révélée significative dans le cadre de cette étude. 

3. Contrôle de la morphologie 

Les poudres obtenues par voie pyrosol sont caractérisées par une microstructure contrôlée 

en fonction de l’optimisation des paramètres du procédé. Par exemple, des particules lisses et 
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sphériques ou distordues ont été élaborées précédemment [113, 114, 117]. Nous avons étudié 

l’influence de la nature et de la concentration des précurseurs ainsi que de la température de 

pyrolyse et de la fréquence d’atomisation sur la morphologie des particules synthétisées. 

3.1. Nature et concentration des précurseurs 

La Figure 1.3.14 présente les clichés MEB des échantillons NdN 11 et NdN 13 synthétisés à 

700 °C à partir de solutions de précurseurs nitrates de différentes concentrations, 5.10
-4 

mol.l
-1 

et 5.10
-2 

mol.l
-1

 respectivement, tout en conservant la température de pyrolyse à 700 °C, la 

fréquence d’atomisation à 2,5 MHz et un débit de gaz vecteur de 6 l.min
-1

. On remarque, de 

même que sur la Figure 1.3.11 présentée plus haut, que la forme des particules est moins 

régulière pour de fortes concentrations. En fait, la concentration initiale de la solution des 

précurseurs est un facteur déterminant pour la morphologie des particules. Des études 

suggèrent que le taux de saturation initial de la solution de précurseurs (noté Co/Cs qui 

représente le rapport de la concentration en précurseurs de la solution Co sur la concentration 

à saturation Cs) est un facteur crucial pour le contrôle de la morphologie des particules 

obtenues par voie pyrosol [112, 117, 138, 139]. D’après ces travaux, le rapport Co/Cs doit être 

inférieur ou égal à 0,01 pour obtenir des particules sphériques. Les valeurs de la limite de la 

solubilité dans l’eau à 20 °C données par les fournisseurs permettent de déterminer la valeur 

de Cs pour les différents précurseurs utilisés (pour l’acétate de néodyme Cs=260 g.l
-1

, pour 

l’acétate de nickel Cs=270 g.l
-1

, pour le nitrate de néodyme Cs=1529 g.l
-1

 et pour le nitrate de 

nickel Cs=2380 g.l
-1

). 

Dans le cadre des expériences menées à partir des précurseurs nitrates, ce rapport est 

toujours inférieur à la limite de 0,01, sauf lorsque la concentration de la solution des 

précurseurs est de 5.10
-2

 M : dans ce cas, Co/Cs=0,006 pour le nitrate de nickel et Co/Cs=0,03 

pour le nitrate de néodyme.  

Les clichés MEB présentés en Figure 1.3.14 ainsi que les clichés MET présentés en Figure 

1.3.15 (échantillons NdN 11 et NdN 13) mettent en évidence que pour de faibles 

concentrations de nitrate (i.e. 5.10
-4 

mol.l
-1

), les particules sont sphériques et parfaitement 

lisses. Toutefois, comme attendu, la forme devient plus irrégulière et la surface moins lisse 

lorsque la concentration est élevée (i.e. 5.10
-2 

mol.l
-1

) et que le ratio Co/Cs dépasse la valeur 

limite de 0,01. 
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Figure 1.3.14 : Clichés MEB des échantillons synthétisés à 700 °C, NdN 11 (gauche) et NdN 13 (droite). 

 

Figure 1.3.15 : Clichés MET des échantillons NdN 11 (haut) et NdN 13 (bas). 

La nature des précurseurs joue également un rôle déterminant. La morphologie des 

particules est significativement modifiée lorsqu’on passe des précurseurs nitrates aux 

précurseurs acétates. Le cliché MEB en Figure 1.3.16 montre des particules déformées et 

partiellement creuses obtenues à partir des acétates. Cette différence de morphologie 

s’explique par  la différence drastique de solubilité entre les précurseurs acétates et nitrates, 

les acétates étant moins solubles dans l’eau d’un ordre de grandeur.  
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Figure 1.3.16 : Cliché MEB de l’échantillon NdN 17 synthétisé à partir de précurseurs à base d’acétates. 

Pour les poudres préparées à partir d’une solution d’acétates, la concentration de 10
-2

 M 

correspond aux valeurs Co/Cs=0,026 pour l’acétate de néodyme et Co/Cs=0,01 pour l’acétate 

de nickel.  

Afin de comprendre pourquoi la saturation initiale de la solution est si importante durant 

l’étape d’évaporation de la pyrolyse, nous devons porter notre attention sur la concentration 

en solutés. La concentration des sels dissous dans une gouttelette dépend de la concentration 

initiale de la solution de précurseurs ainsi que de la taille des gouttelettes. Elle augmente donc 

lors du rétrécissement des gouttelettes (associé à l’évaporation), entrainant finalement la 

précipitation des précurseurs inorganiques à l’intérieur de la gouttelette. Cependant, la 

concentration en soluté n’est pas uniforme lors de l’étape d’évaporation car la cinétique 

d’évaporation en surface de la goutte est plus importante que celle de diffusion du soluté, ce 

qui aboutit à une concentration plus élevée en surface de la goutte qu’en son centre [112]. 

Lors de la précipitation, le taux d’évaporation et le transfert de masse sont nettement 

diminués. La précipitation en surface devient significative pour d’importantes concentrations 

en précurseurs, en particulier au-delà d’une saturation initiale de 0,01 [117, 138]. La 

précipitation se produit alors rapidement lors des premiers instants du procédé allant jusqu’à 

former une croûte en surface de la gouttelette ; une grande quantité d’eau est ainsi piégée à 

l’intérieur. L’eau est évaporée lorsque la température augmente, laissant un vide à l’intérieur 

de la particule, causant finalement une déformation plastique et un retrait plus marqués durant 

les dernières étapes de la pyrolyse. Les particules obtenues sont alors creuses, facettées et 
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possèdent des formes de polyèdres irréguliers comme pour l’échantillon NdN 17 

(10
-2

 mol.l
-1

, 700 °C, 1,7 MHz, 6 l.min
-1

, Figure 1.3.16). 

Ces mêmes raisons expliquent que lorsque la concentration en nitrates est élevée, les plus 

grosses particules ont une forme irrégulière, une surface rugueuse et apparaissent poreuses 

(Figure 1.3.17).  

 

Figure 1.3.17 : Cliché MEB d’une particule poreuse dans l’échantillon NdN 8 (1100 °C, 

[nitrates]=5.10
-2

 mol.l
-1

). 

En fait la proportion de particules poreuses et déformées (parmi les plus grosses) augmente 

avec la concentration. Ceci suggère à nouveau que la précipitation se fait en surface et non 

dans le volume de la gouttelette d’aérosol en raison de la saturation initiale de la solution 

(rapport Co/Cs>0,01). De plus, une forte concentration augmente la densité de matière à 

l’intérieur de la goutte et augmente les contraintes internes lors de la formation de la 

particule ; ceci pourrait aussi expliquer l’état de surface distordu [113, 114]. Certains auteurs 

suggèrent également que le départ du gaz des grosses particules à travers de petits pores ou 

fissures serait moins aisé que pour des particules de plus faible taille ; en conséquence le gaz 

pourrait rester présent à l’intérieur des particules de taille plus importante, celles-ci étant alors 

poreuses et présentant une faible densité [117, 121]. 

3.2. Température de pyrolyse 

 L’influence de la température de pyrolyse sur la morphologie des particules est d’autant 

plus importante que la concentration de la solution des précurseurs est élevée. Ainsi nous 

remarquons que pour une concentration de 5.10
-2

 mol.l
-1 

une déformation de la forme 
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sphérique des particules est observée dès 700 °C et les particules présentent de nombreuses 

aspérités et une surface très irrégulière.  

 

Figure 1.3.18 : Clichés MEB des échantillons NdN 9 (gauche) et NdN 8 (droite) ([nitrates]=5.10
-2

 mol.l
-1

). 

Une porosité plus marquée a été ensuite observée pour une température de pyrolyse de 1100 

°C tout en maintenant des surfaces perturbées avec un début de densification des particules 

agglomérées (NdN 8 et NdN 9, 1100 °C et 700 °C respectivement, 5.10
-2

 mol.l
-1

, 1,7 MHz, 

6 l.min
-1

, Figure 1.3.18).  

3.3. Fréquence ultrasonore 

La fréquence d’atomisation a une légère influence sur la morphologie des particules. Le 

taux d’évaporation des gouttelettes ainsi que les processus de transport de chaleur et de 

diffusion au sein des gouttes dépendent de la taille de gouttes. Une faible fréquence 

d’atomisation (1,7 MHz en comparaison avec 2,5 MHz) induit des gouttes de plus grosse 

taille (2,70 µm et 2,08 µm respectivement, voir équation 1.3.1). Durant l’étape d’évaporation, 

la pression à l’intérieur des plus grandes gouttelettes/particules est réduite ce qui conduit à un 

taux d’évaporation plus faible. Ceci entraine une certaine rugosité à la surface des particules 

et augmente la probabilité de cristallisation en surface des particules alors qu’une fréquence 

plus élevée mène à des particules de plus grande densité et possédant une surface plus lisse. 

   En conclusion, la morphologie des particules est contrôlée principalement par la nature et la 

concentration des précurseurs, basées sur leur solubilité et le rapport Co/Cs indiquant le degré 

de saturation de la solution des précurseurs de départ. Pour des concentrations élevées, les 

déformations des particules sont plus marquées et l’influence de la température de pyrolyse 

sur la morphologie des poudres devient alors évidente. La fréquence d’atomisation influence 

1 µm 1 µm

700  C 1100  C
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principalement la rugosité de surface des particules, une fréquence élevée favorisant la 

production de particules lisses et denses. 

 

III. Conclusion 

La voie pyrosol a été appliquée avec succès pour la première fois à l’élaboration de poudres 

submicroniques de Nd2NiO4+δ. Ce travail démontre la pertinence du procédé pour l’obtention 

de poudres nanostructurées de matériaux de cathode. La cristallinité, la taille et la 

morphologie des particules ont été ajustées en optimisant les paramètres expérimentaux tels 

que la température de pyrolyse, la concentration de la solution des précurseurs et la fréquence 

d’atomisation de la solution. Le taux de cristallinité de la poudre peut être contrôlé en ajustant 

la température de la pyrolyse. La poudre résultante peut être amorphe ou au contraire très bien 

cristallisée. Il est remarquable d’obtenir des poudres cristallines de cet oxyde mixte avec des 

temps de réaction aussi courts que 8 s. De plus, lorsque la poudre obtenue est amorphe 

(synthèse à 700 °C), la réactivité importante des poudres mène à l’obtention de poudres 

hautement cristallines de Nd2NiO4+δ après un traitement thermique minimal (900 °C, 1 h) 

alors que d’autres voies nécessitent des recuits nettement plus conséquents (1000-1200 °C, 

12-24 h [44, 52]). Des particules sphériques sont obtenues dans une large gamme de taille, de 

quelques dizaines de nanomètres jusqu’à l’échelle micronique. 

Par ailleurs, la large distribution en taille généralement observée en utilisant ce procédé a 

été singulièrement réduite par l’optimisation des paramètres opératoires (faible concentration 

de précurseurs et haute fréquence d’atomisation). La morphologie ainsi que la porosité interne 

des particules ont été contrôlées par la nature et la concentration de la solution des précurseurs 

par rapport à la concentration à saturation. Les particules synthétisées peuvent être lisses et 

parfaitement sphériques (faible concentration des précurseurs) ou au contraire déformées, 

avec une surface accidentée, voire poreuses en volume (forte concentration des précurseurs).  

Ce travail a permis d’étendre l’utilisation de la voie pyrosol à de nouveaux matériaux. Cette 

méthode s’est révélée particulièrement efficace pour obtenir des nanoparticules de Nd2NiO4+δ 

de taille et morphologie contrôlées. La suite de ce travail est bien sûr la caractérisation des 

propriétés électrochimiques des ces poudres en vue d’évaluer leur performance en tant que 

matériau de cathode par rapport à des poudres commerciales. Cette étude est abordée dans le 

Chapitre 3. La possibilité de synthétiser des poudres de Nd2NiO4+δ amorphes ou cristallisées 

va nous permettre d’étudier l’effet de la cristallisation in-situ de la cathode sur les 

performances électrochimiques. 
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Les travaux présentés dans ce chapitre portent sur la synthèse du matériau de cathode 

Nd2NiO4+δ par deux méthodes innovantes, en vue d’obtenir des matériaux nanostructurés aux 

propriétés physico-chimiques contrôlées. Dans un premier temps, les résultats de la synthèse 

en milieux fluides supercritiques ont été exposés (290-500 °C, 20-23 MPa), avec une attention 

particulière portée à l’étude du mécanisme réactionnel impliqué en milieu supercritique 

éthanol/eau. Dans un second temps, les travaux menés en collaboration avec le Pr. Elisabeth 

Djurado sur la voie pyrosol ont été présentés (700-1100 °C). 

La Figure 1.4.1 met en évidence quelques points communs entre ces approches 

expérimentales, toutes deux basées sur l’injection en continu d’une solution de précurseurs 

(étape 1) ensuite soumise à d’importantes contraintes (pression et température modérée en 

milieux supercritiques, température modérée à haute pour la voie pyrosol) initiant rapidement 

une réaction chimique (étape 2) aboutissant en quelques secondes à la formation de poudres 

nanostructurées (étape 3). 

 

Figure 1.4.1 : Comparaison des voies de synthèse supercritique et pyrosol développées pour Nd2NiO4+δ. 

La chimie développée en milieux fluides supercritiques éthanol/eau au cours de ces travaux 

confirme la possibilité de modifier les mécanismes réactionnels classiquement mis en jeu en 

milieu hydrothermal en ajustant la quantité d’éthanol. En particulier, pour les milieux riches 
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en éthanol (i.e. 90/10), un nouveau matériau, composé d’une phase quadratique de néodyme 

et d’une phase amorphe de nickel, est obtenu ; l’oxyde Nd2NiO4+δ est alors seulement formé 

après un recuit à 1100 °C à l’air pendant 1 h. La formation de l’oxyde mixte après ce temps 

court de recuit souligne l’importante réactivité du matériau, favorisée par une dispersion 

homogène du nickel et une importante surface spécifique (30 m².g
-1

). 

A basse température (700 °C), la voie pyrosol peut également mener à la formation d’un 

matériau (amorphe) qui conduit après un court recuit (900 °C, 1 h) à l’obtention de la phase 

Nd2NiO4+δ. A haute température (1100 °C) le matériau désiré est obtenu cristallisé 

directement après un temps de réaction d’environ 8 s, sans nécessiter de recuit ultérieur. Les 

poudres obtenues (à basse et haute température) sont généralement sphériques et présentent 

une dispersion en taille modérée ; les paramètres expérimentaux (principalement la 

concentration de la solution de précurseurs et la fréquence d’atomisation) permettent d’ajuster 

la taille moyenne des particules entre 50 et 500 nm. Enfin, la nature du précurseur joue un rôle 

essentiel sur la morphologie comme l’ont montré les synthèses à partir de précurseurs 

acétates. 

Nos travaux témoignent du contrôle poussé offert par ces deux voies de synthèse sur les 

propriétés physico-chimiques des poudres élaborées, en particulier pour la voie pyrosol qui 

permet de synthétiser des nanoparticules de Nd2NiO4+δ  de taille et morphologie contrôlées. 

Les études menées soulignent l’importance de la nature du milieu réactionnel (nature de 

l’alcool et rapport molaire éthanol/eau) pour la chimie en milieux fluides supercritiques ainsi 

que de la nature du précurseur (et en particulier de sa solubilité) pour la voie pyrosol. Une 

température de synthèse élevée s’avère toutefois nécessaire à la cristallisation de Nd2NiO4+δ 

(seule des hautes températures avec la voie pyrosol permettent de l’obtenir directement en fin 

de synthèse à 1100 °C). En particulier seule la voie pyrosol permet d’obtenir une poudre de 

Nd2NiO4+δ de grande pureté. La comparaison des valeurs d’ASR obtenues par les voies 

supercritique et pyrosol (plus faibles ASR à 600 °C de 3,0 et 1,8 Ω.cm² respectivement) 

montre un avantage certain pour la méthode pyrosol. 

Les propriétés électrochimiques des poudres de Nd2NiO4+δ synthétisées par voie pyrosol 

seront présentées dans le Chapitre 3 de ce manuscrit. La mise en forme des poudres élaborées 

en milieux fluides supercritiques devra être optimisée en perspectives à ces travaux de thèse. 
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2.1 Propriétés de la cérine, intérêt du dopage et 
application aux piles SOFC 

Cette partie décrit les propriétés physico-chimiques de la cérine (pure et dopée) qui ont 

ouvert la voie à des applications diverses, avec une attention particulière pour les propriétés 

de conductivité et l’application de ce matériau dans le domaine des piles SOFC (employé en 

tant qu’électrolyte basse température ou comme couche interfaciale). Il est à noter que le 

terme de « dopage » de la cérine, couramment utilisé et retenu ici, désigne en fait la 

substitution partielle des ions Ce
4+

 par des ions de valence inférieure (2
+
 et 3

+
).  

I. Propriétés physico-chimiques de la cérine CeO2-δ 

L’oxyde CeO2 adopte une structure de type fluorine (empilement cubique des ions O
2-

, les 

ions Ce
4+

 occupant 50 % des sites cubiques (Figure 2.1.1a)), aussi décrite comme un 

empilement cubique à faces centrées d’ions Ce
4+

, 100% des sites tétragonaux étant occupés 

par les ions O
2-

 (Figure 2.1.1b). Le groupe d’espace correspondant Fm-3m est conservé de la 

température ambiante à celle de fusion (2400 °C). La densité théorique de cet oxyde est de 

7,22 g.cm
-3

. A température ambiante, le paramètre de maille est de 5,41134 Å. 

  

Figure 2.1.1 : Représentations de la maille de CeO2 avec en origine a. les atomes d’oxygène [1], b. les atomes de 

cérium [2].  

La couleur blanche-jaune pâle de la cérine est due au transfert de charge partiel Ce
4+

-O
2-

, 

toutefois la couleur de la poudre peut aussi évoluer en fonction du degré de réduction de Ce
4+

 

en Ce
3+

 (phénomène qui s’opère assez facilement à température modérée et sous pO2 

légèrement réduite). Ainsi, sans qu’aucun changement de structure ne soit associé, la cérine 

peut devenir de couleur bleu-gris voire presque noire lorsqu’elle est largement sous-

stœchiométrique en oxygène. La présence d’un dopant, même en très faible quantité peut 

a. b. 
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également provoquer le changement de couleur de la cérine en raison de transitions 

électroniques Ce
4+

-M
3+

.  

La solubilité des oxydes de terres rares et d’yttrium au sein de la structure CeO2 est très 

importante (autour de 40 % molaire, cette valeur dépendant de la nature du dopant et de la 

voie de synthèse mise en jeu), sans transition structurale associée, ce qui aboutit à des 

propriétés de conductivité ionique remarquables [8]. Ainsi, si la cérine non dopée possède 

déjà une remarquable capacité de stockage réversible de l'oxygène (induite par ses propriétés 

redox et la valence mixte Ce
3+

/Ce
4+

), le dopage par un ion de valence inférieure (divalent ou 

trivalent) lui confère des propriétés de conductivité ionique de l’oxygène : en effet, la 

substitution de l'ion tétravalent Ce
4+

 par un ion trivalent A
3+

 (ou divalent A
2+

) entraine la 

création de lacunes d’oxygène au sein du matériau dans le réseau duquel l’oxygène est 

mobile. Par la suite nous avons choisi de nous concentrer sur les dopants trivalents, plus 

intéressants pour l’application SOFC. L’équation suivante (équation 2.1.1), selon la notation 

de Kröger-Vink, montre que la substitution de deux ions Ce
4+

 par deux ions A
3+

 provoque la 

création d’une lacune d’oxygène : 

      
      
            

       
     

                                                   

Ce matériau (sous sa forme pure ou dopée) est utilisé dans des domaines variés tels que 

l’optique [4, 5, 6, 7] la catalyse (en particulier la catalyse 3 voies) et le stockage de l’oxygène 

[8, 9, 10, 11, 12], les matériaux de polissage pour l’optique et la microélectronique [13] et les 

piles à combustible de type SOFC [7, 15]. 

La cérine dopée, de formule Ce1-xAxO2-y, est un bon conducteur ionique ce qui en fait un 

candidat de choix en tant qu’électrolyte pour IT-SOFC ; la part de conductivité électronique 

est négligeable aux températures modérées (<800 °C) en l’absence d’environnement 

réducteur. La nature de l’ion de valence inférieure ainsi que le taux de dopage influent 

largement sur la conductivité et la réductibilité du matériau comme nous allons maintenant le 

décrire. Par convention, les diverses compositions de cérine dopée sont notées YDC, GDC 

(ou CGO), SDC… pour respectivement la cérine dopée yttrium (yttria-doped ceria), 

gadolinium (gadolinia-doped ceria), samarium (samaria-doped ceria) etc. L’influence de 

plusieurs paramètres sur les propriétés de conductivité de la cérine dopée a fait l’objet de 

nombreuses études, parmi lesquelles on peut citer les articles de revue de Steele et al. [15], 

Mogensen et al. [8] et Hui et al.[16]. 
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II. Rôle de la nature et du taux de dopant  

1. Evolution du paramètre de maille, notion de rayon critique rc 

La limite de solubilité des oxydes de terre rare dans la cérine est donc élevée (x≈40-60%). 

Le paramètre de maille de la cérine évolue de manière linéaire avec le rayon du cation dopant 

comme illustré à la Figure 2.1.2b. Différents auteurs ont cherché à prédire cette évolution en 

fonction de la nature et du taux de dopant. Il est admis que le rayon ionique du dopant est 

prépondérant, toutefois ce seul critère ne suffit pas pour décrire l'influence réelle des dopants 

sur la conductivité ; il faut également prendre en compte la distorsion de la maille ainsi que la 

variation du paramètre de maille. Par exemple, l'insertion de Gd dans la cérine ne modifie que 

très peu le paramètre de maille (Figure 2.1.2c), ce qui a pour effet de minimiser les contraintes 

de déformation au sein de la maille. 

Kim et al. suggèrent que pour comprendre l’évolution de la conductivité ionique en fonction 

du rayon du dopant il ne faut pas prendre en compte la différence de rayons entre le cation 

dopant et le cation hôte mais celle entre le rayon du cation dopant et le rayon critique rc, défini 

comme le rayon limite pour lequel le dopant n’induit pas de déformation du réseau cubique. 

L’équation 2.1.2 [17] prédit l'évolution du paramètre de la maille fluorine en fonction de la 

valence et du rayon ionique du dopant : 

                                                               

 

 

où aCe est le paramètre de la maille fluorine, a0 est le paramètre de maille de CeO2 à température 

ambiante (a0=0,5413 nm), Δrk=(rk−rh) la différence entre les rayons ioniques du dopant k et du cation 

hôte h (Ce) en coordinence 8, Δzk la différence de valence entre le cation dopant et le cation hôte et mk 

est le pourcentage molaire de dopant. 

Cette équation, définie de manière empirique, permet de décrire avec précision l’évolution du 

paramètre de maille (la déviation maximum entre les valeurs expérimentales et théoriques est 

de 0,0014 nm). Le rayon critique peut être calculé directement à partir de cette équation pour 

une valence donnée (il correspond à la valeur de rk pour laquelle on a aCe=a0). Pour la cérine, 

rc est égal à 1,038 Å pour un dopant trivalent et 1,106 Å pour un dopant divalent [15, 17]. La 

conductivité ionique est maximale lorsque le réseau ne subit pas de contraintes structurales, ce 

qui implique que le rayon du dopant doit être le plus proche possible de rc. Ainsi pour 

interpréter l’évolution de la conductivité ionique en fonction du rayon du dopant il convient 

de comparer la différence de rayon du dopant avec le rayon critique ( |rc-rd| ) plutôt que la 

différence avec le rayon du cation hôte ( |rh-rd| ). A cet effet il faut souligner que Y
3+

 est le 

dopant dont le rayon est le plus proche de celui de Ce
4+

 alors que Gd
3+

 est le dopant dont le 
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rayon se rapproche le plus de rc (Figure 2.1.2a). Ceci explique la conductivité ionique élevée 

associée à une déformation minimale de la maille pour le dopant Gd
3+

 (Figure 2.1.2 et Figure 

2.1.3). 

 

 
Rayon 

ionique 

(Å) 

|rc-rd| 

(Å) 

|rh-rd| 

(Å) 

rc cérine 

(dopant 

trivalent) 

1,038 - 0,041 

Ce
4+

 0,97 0,041 - 

Ce
3+

 1,143 0,105 0,146 

Gd
3+

 1,053 0,015 0,056 

Y
3+

 1,019 0,019 0,022 

Sm
3+

 1,079 0,041 0,082 

Nd
3+

 1,109 0,071 0,112 

  

Figure 2.1.2 : a. Rayons ioniques de différents dopants et écart (en valeur absolue) avec le rayon critique rc et le 

rayon du cérium +IV rh, b. et c. évolution du paramètre de maille de Ce1-xMxO2-x/2 en fonction du rayon du 

dopant M
3+

 pour un taux de dopant fixe de 20% molaire [18] (b) et en fonction du taux de dopant [19] (c). 

 
 

Figure 2.1.3 : a. Evolution de la conductivité ionique de Ce0,8M0,2O1,90 à 800 °C en fonction du rayon du dopant 

M
3+

 [18] et b. évolution de la conductivité ionique de Ce0,9M0,1O1,95 en fonction de 1000/T [20].  
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Par ailleurs, Mori et al. ont introduit un indice appelé "effective index", rendant compte de la 

distorsion de la maille de la cérine dopée en fonction des rayons ioniques du dopant, du 

cérium, de l'oxygène ainsi que de la présence de lacunes d'oxygène [21] : 

                
      

      
    

  
                                            

où avg rc, rd et rh sont le rayon ionique moyen du cation en site de cérium, du dopant et du cation hôte 

(Ce
4+

) respectivement et eff ro est le rayon effectif de l'oxygène, donné par la relation eff r0=1,4 x (2-

δ)/2 avec δ le taux de lacunes d'oxygène attendu et 1,4 le rayon ionique de l'oxygène (en Å). 

Cet indice met en évidence deux effets antagonistes de l’augmentation du rayon ionique du 

dopant sur la conductivité : d’une part, un rayon important minimise la distorsion de la maille 

(terme (avg rc/eff ro) proche de 1), ce qui est bénéfique pour la conductivité, d'autre part, 

l'enthalpie d'association de défauts augmente (terme rd/rh nettement supérieur à 1) ce qui 

contribue à la diminution de la conductivité. Les résultats expérimentaux confirment 

l'augmentation de la conductivité ionique lorsque l'indice se rapproche de 1, de même des 

observations MET montrent que l'apparition de microdomaines (voir 3) est favorisée au sein 

de matériaux présentant un faible indice effectif. Cet indice permet donc, à partir de critères 

purement géométriques, de prédire en partie la conductivité de différentes phases mais il doit 

nécessairement être complété par des considérations thermodynamiques notamment à propos 

de la limite de solubilité du dopant au sein de la cérine [21]. 

Différentes études théoriques s'attachent depuis plus de 20 ans à la compréhension du rôle 

et de la contribution des différents dopants sur la conductivité ionique du matériau. 

Cependant, c’est un sujet de recherche toujours d’actualité. Comme le montre la Figure 2.1.3, 

la conductivité ionique de la cérine dopée dépend de la nature chimique du dopant ; SDC et 

GDC présentent les plus grandes valeurs de conductivité ionique, toutefois, d’une manière 

pratique, le coût associé à l’utilisation du samarium limite son intérêt. YDC est également très 

étudié, notamment en raison de son coût modéré et de sa compatibilité chimique et mécanique 

avec l’électrolyte YSZ lorsque la cérine est employée en couche interfaciale entre la cathode 

et l’électrolyte. Sur la Figure 2.1.3b on voit clairement que le dopage par un ion trivalent 

augmente la conductivité ionique de la cérine d’1 à 2 ordres de grandeur. Les calculs par DFT 

(« Density Functional Theory ») confirment l’importance de la nature du cation responsable 

de l’ordre local et de la déformation de la maille fluorine [22]. 

Il faut également mentionner l’approche de co-dopage permettant de se rapprocher au 

maximum de la valeur du rayon critique rc pour minimiser les contraintes et la déformation de 
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la maille et donc optimiser la conductivité ionique [23] mais aussi d’abaisser le coût des 

matériaux (en minimisant l’usage de samarium par exemple). Le co-dopage peut 

éventuellement combiner des dopants divalents et trivalents. Au final, cette approche (citons 

par exemple les compositions Ce0,8Sm0,2-xYxO1,9, Ce0,85Gd0,1Mg0,05O1,9, Ce1-x-ySmxCayO2-z, 

Ce1-aGda-ySmyO2-0,5a, and Ce1-x-yGdxPryO2-z) conduit à des résultats divers ; une légère 

amélioration de la conductivité ionique est généralement reportée  [24, 25, 26]. Elle peut 

également être envisagée pour minimiser la conductivité électronique induite par la réduction 

partielle de Ce
4+

 en Ce
3+

 [27]. Cependant l’interprétation des phénomènes impliqués dans la 

conductivité de la cérine co-dopée avec des cations de taille et valence différentes demeure 

complexe sachant que les effets observés peuvent aussi provenir de l’influence de ce co-

dopage sur la microstructure de la cérine dopée. 

En résumé si l’on considère le rayon des dopants et la déformation de la maille induite par le 

dopage, les ions Gd
3+

 (puis Sm
3+

) semblent les meilleurs candidats en raison d’un rayon très 

proche du rayon critique rc. 

2. Association des défauts 

Le dopage de la cérine par un ion aliovalent entraine la formation de défauts chargés 

positivement (lacunes d’oxygène VO¨) responsables de la conductivité ionique au sein de ce 

matériau. Cependant ce « dopage » entraine également la formation de défauts chargés 

négativement (MCe’). A basse température (500 °C), ces deux types de défauts peuvent 

s’associer, ce qui a un impact négatif sur la mobilité des lacunes d’oxygènes et donc sur la 

conductivité ionique. L’énergie d’association de défauts doit être minimisée pour maximiser 

la concentration en lacunes d’oxygène libres et par conséquent la conductivité ionique.  

L’évolution de la conductivité au sein de la cérine peut être exprimée par une loi de type 

Arrhenius: 

         
   

                                                            

ζ est la conductivité (en S.cm
-1

), T la température (en K), k la constante de Boltzman, Ea l’énergie 

d’activation de la diffusion des lacunes d’oxygène et ζ0 le facteur pré-exponentiel exprimé par 

l’équation 2.1.5 [2] : 
 

    
  
 

 
        

  
                                                           

 

qv est la charge électronique d’une lacune d’oxygène, a la distance de saut d’une lacune, v0 la 

fréquence de vibration de la maille, Cv le nombre de lacunes d’oxygène par unité de volume et Sm 

l’entropie d’activation de la diffusion. 
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On observe expérimentalement que la conductivité ionique n’évolue pas linéairement avec le 

taux de dopant et le nombre de lacunes d’oxygène ainsi créées ce qui implique des 

mécanismes plus compliqués, notamment l’association de défauts ponctuels. Pour les dopants 

trivalents et à faible température (i.e. 500-600 °C), une évolution du terme pré-exponentiel σ0 

(en théorie indépendant du taux de dopage) a été mise en évidence expérimentalement, avec 

un maximum atteint pour x=0,11 à 500 °C [15].  

A basse température, les lacunes d'oxygène induites par la substitution du cérium par un ion 

trivalent peuvent être liées à ces cations pour former des associations de défauts de type {MCe’ 

VO
°°

}
°
 dans le domaine dilué ou {MCe’ VO

°°
 MCe’} pour de plus fortes concentrations en 

dopant. L'énergie d'activation Ea de la diffusion des lacunes d'oxygène peut alors être 

décomposée comme la somme de deux termes, l'énergie d'association Eass (ou ΔHa enthalpie 

d'association de défauts) et l'énergie de migration Emig (ou ΔHm enthalpie de migration des 

ions oxygène). Il convient donc de minimiser ces deux termes pour favoriser la conductivité 

ionique (Figure 2.1.4). 

 

Figure 2.1.4 : Représentation schématique de l’énergie d’association des défauts liée à la conductivité ionique : 

a. haute température, b. basse température. EH représente l’énergie d’activation à haute température, EL l’énergie 

d’activation à basse température et Eass l’énergie d’association [2]. 

A haute température les défauts sont majoritairement dissociés, Eass est donc négligeable, les 

défauts majoritaires au sein du matériau sont les lacunes d'oxygène VO
°°

 et MCe’. En 

conséquence, l’énergie d’activation de diffusion des lacunes est égale à l’énergie de migration 

des lacunes. Il convient de prendre en compte l'effet d'association des défauts à basse 

température, soit en dessous de 500 °C (domaine de température généralement accepté [2, 15, 

28]). Pour un dopant trivalent les simples associations de défauts sont chargées positivement 

{MCe’ V
°°

}
°
, contrairement au cas des dopants divalents pour lesquels ces défauts sont neutres 

{MCe’’ VO
°°

}. L’énergie d’association de défauts diminue lorsque le taux de dopant augmente 
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(tant que l'on reste dans le domaine dilué) car leur mobilité est gouvernée par des interactions 

électrostatiques [28, 29]. 

L’importance de la nature du dopant sur la structure locale en relation avec les associations 

de défauts a été démontrée à la fois par des simulations et des expériences. Les simulations 

numériques effectuées sur des cérines dopées à 6,25% molaire soulignent l'importance du 

rayon ionique du cation. Pour les plus petits cations (c'est-à-dire Y
3+

 et les terres rares de Lu
3+

 

à Gd
3+

), la lacune d'oxygène est préférentiellement associée à un cation dopant alors que pour 

les cations plus gros (comme Sm
3+

, Nd
3+

, Pr
3+

et La
3+

), celle-ci est associée à un cation Ce
4+

. 

L'ion Gd
3+

 est en fait le cas intermédiaire où la lacune peut donc être associée à la fois au 

dopant trivalent et à l'ion Ce
4+

 ce qui induit une distribution aléatoire de Gd
3+

 au sein de la 

matrice de cérine [2]. Cette répartition aléatoire de Gd
3+

 a également été montrée 

expérimentalement par spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAFS pour Extended X-

ray absorption fine structure et XANES pour X-ray absorption near edge structure) [30, 31, 

32] ; les dopants Y
3+

 et La
3+

 ont tendance à former des clusters importants avec les lacunes 

d’oxygène provoquant une inhomogénéité dans la répartition du dopant, au contraire de Gd
3+

 

qui est réparti de manière homogène. La dissociation des paires de défauts est thermiquement 

activée et nécessaire pour optimiser la conductivité liée à la mobilité des porteurs de charge 

libres. L’enthalpie d’association de défauts ∆Ha dépend fortement de la différence de rayon 

entre le cérium et le dopant [19, 33], elle est minimale pour un cation dont la taille est proche 

du rayon critique rc (1,038 Å) soit Gd
3+

 puis Sm
3+

 et Y
3+

. On note que cette énergie augmente 

de manière beaucoup plus marquée dans le cas d'un dopant plus petit que rc. La Figure 2.1.5 

illustre la corrélation entre l’enthalpie d’association des défauts et la conductivité ionique 

avec le rayon ionique du dopant.  

 
Figure 2.1.5 : Effet du rayon ionique du dopant sur la conductivité ionique à 800 °C (●) et l’enthalpie 

d’association de défauts (○) de la cérine dopée (trait plein valeurs expérimentales, tirets valeurs théoriques) [33]. 
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L’énergie d’association de défauts est donc minimisée pour les dopants de rayon ionique 

proche de rc. Une faible association de défauts favorise la mobilité des lacunes d’oxygène et la 

conductivité ionique. Les ions Gd
3+

 (et Sm
3+

) possèdent un rayon assurant une déformation 

minimale de la maille fluorine ainsi que la plus faible énergie d'activation d'association de 

défauts induisant une répartition homogène du dopant ; ce sont donc à priori les candidats les 

plus intéressants en vue d'obtenir une conductivité ionique optimale, ce qui est confirmé 

expérimentalement.  

3. Taux de dopant, contribution de la conductivité aux joints de grains et 
formation de microdomaines 

La majorité des travaux suggère que le taux de substitution associé à une conductivité 

ionique maximale serait compris entre 10 et 20 % molaire, ce taux optimal variant cependant 

aussi en fonction de la nature du dopant.  

Figure 2.1.6 : Variation de la conductivité de Ce1-xMxO2-x/2 en fonction du taux de dopant à différentes 

températures: a. conductivité intra-granulaire et b. conductivité aux joints de grains de Ce1-xNdxO2-x/2  [34], c. 

conductivité intra-granulaire de Ce1-xYxO2-x/2 et d. conductivité intra-granulaire de Ce1-xGdxO2-x/2 [33]. 

On observe par exemple dans le cas du dopage par Nd (Figure 2.1.6a et Figure 2.1.6b) 

l’augmentation de la conductivité (intra-granulaire et aux joints de grains) jusqu’à un taux de 

substitution d’environ 10 % au-delà duquel la conductivité reste constante ; cet effet de seuil 

  

  

a. b. 

  

c. d. 
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pourrait être du à un effet de condensation des défauts et de collision entre charges limitant la 

conductivité [34].  

Par ailleurs, l’augmentation du taux de dopage augmente la réductibilité de Ce
4+

 en Ce
3+

 et 

provoque également l’organisation des lacunes d’oxygène entre elles ce qui est préjudiciable à 

la conductivité ionique (et possiblement à la conductivité électronique) [15, 35]. Ceci 

explique l’importante diminution de la conductivité ionique observée pour un taux de dopant 

(Y et Gd) important (Figure 2.1.6c et d), le phénomène étant nettement plus marqué à basse 

température (domaine de température où les défauts peuvent être associés). La Figure 2.1.6 

montre donc que le taux de dopant correspondant à une conductivité maximale dépend non 

seulement de la nature de celui-ci mais également de la température considérée.  

La comparaison des Figure 2.1.6a et Figure 2.1.6b montre que la conductivité intra-

granulaire augmente rapidement avec le taux de dopant puis atteint un seuil vers un taux de 

dopant de 10%  alors que cette évolution est nettement moins marquée pour la conductivité 

aux joints de grains. L’importance relative des deux contributions à la conductivité ionique 

varie largement en fonction du taux de dopant et de la température comme l’illustre la Figure 

2.1.7 pour le cas de Gd ; ainsi la part de conductivité due aux joints de grains est plus 

importante à basse température et pour un faible taux de dopant. Dans ces conditions, la 

prédominance de la conductivité aux joints de grains peut expliquer un comportement 

différent de la conductivité ionique totale en fonction du taux de dopant. 

 
Figure 2.1.7 : Contribution relative de la conductivité aux joints de grains sur la conductivité totale de GDC à 

différentes températures [36]. 

Les travaux de Zhang et al. sur le vieillissement à 1000 °C de céramiques de cérine dopée 

montrent un mécanisme de vieillissement différent de celui observé pour la zircone dopée. Il 
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existe un taux de dopant critique au-delà duquel le traitement haute température conduit à 

l’apparition de micro-domaines. Au cours du vieillissement, les microdomaines se forment 

puis s'ordonnent, ce qui contribue à la diminution de la mobilité des lacunes d'oxygène [33]. 

L'apparition de microdomaines est corrélée à la limite de solubilité du dopant dans CeO2, il 

est donc raisonnable de penser qu'une plus grande différence de taille entre l'ion dopant et 

l'ion cérium favorise ce phénomène. Ainsi, pour un même taux de dopant, l'apparition de 

microdomaines doit être plus importante pour la cérine dopée La
3+

 puis Gd
3+

 puis Y
3+

, ce qui 

est confirmé expérimentalement par la dégradation nettement plus importante de la 

conductivité de la cérine dopée Gd
3+

 par rapport au dopage par Y
3+

. De plus, cette dégradation 

est observée à partir d'un taux de dopant de 15% pour La
3+

, 20% pour Gd
3+

 et 25% pour Y
3+

. 

L’apparition des microdomaines est liée à la ségrégation du dopant ainsi qu’à l’agrégation des 

clusters de défauts induisant l’ordre des lacunes d’oxygène, réduisant ainsi leur mobilité [37]. 

Leur formation a été récemment mise en évidence par EFTEM (energy filtering transmission 

electron microscopy) [38]. Cette concentration critique de dopant est une indication 

précieuse : en dessous de cette limite, la conductivité est gouvernée uniquement par 

l’enthalpie d’association des défauts, et au-delà elle dépend essentiellement de la formation de 

micro-domaines.  

Il ressort de cette analyse qu'il est extrêmement important, lorsqu'on veut comparer 

l'influence de la nature du dopant sur la conductivité, de se placer à un faible taux de dopant 

de manière à ne pas dépasser la concentration en dopant critique au-delà de laquelle la 

conductivité est dominée par la formation de microdomaines. Tout en gardant à l'esprit que 

cette concentration varie à peu près de 0,15 à 0,25 suivant la nature de l'ion dopant, il n'est 

donc pas toujours pertinent de comparer les conductivités de matériaux dont le taux de dopage 

est supérieur à 0,15-0,20. Il n'est pas non plus étonnant de constater que les conductivités 

maximales sont atteintes pour un taux de dopant proche de 0,20, soit à peu près à la 

concentration critique. Enfin, l'analyse de la conductivité ionique totale du matériau peut être 

faussée par l'importance de la part de conductivité due aux joints de grains. En effet les 

considérations énumérées précédemment ne s'appliquent qu'aux variations de la conductivité 

du matériau massif et correspondent à ce que l'on peut observer à des températures élevées 

(T≥750 °C) pour lesquelles la conductivité aux joints de grains est négligeable, à fortiori pour 

des taux de dopage élevés. Toutefois à des températures plus modérées, la contribution de la 

conductivité aux joints de grains peut rendre plus complexe l'analyse de l'influence de la 

nature du dopant sur la conductivité du matériau [33]. 
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Du point de vue de la conductivité et du vieillissement du matériau, le taux de dopant 

optimal est de 10 à 20% suivant la température et la nature du dopant, un taux de dopant plus 

élevé étant néfaste pour ces deux aspects. Les dopants menant aux valeurs de conductivité les 

plus élevées sont Gd
3+

 et Sm
3+

, toutefois les bonnes performances de Y
3+

 après vieillissement 

en font également un candidat intéressant.  

4. Variations de l’énergie d’activation de la conductivité ionique et de 
l’enthalpie de formation de la cérine dopée 

L’énergie d’activation de la conductivité totale montre un minimum situé autour de 10% de 

dopant comme le montre la Figure 2.1.8a. Cependant la position de ce minimum dépend de la 

nature du dopant. Celui-ci correspond à un maximum d’interactions attractives entre les ions 

dopants immobiles et les lacunes d’oxygène mobiles pour ces compositions (les dopants étant 

considérés immobiles et dispersés aléatoirement au moins jusqu’à 700 °C) [39].  

La Figure 2.1.8b montre que pour GDC l’énergie d’activation de la conductivité intra-

granulaire (Eg) augmente constamment avec le taux de dopant alors que les énergies 

d’activation de la conductivité aux joints de grains (Egb) et de la conductivité totale (Et) 

atteignent un minimum pour un taux de dopant compris entre 10 et 20%. 

  

Figure 2.1.8 : Evolution en fonction du taux de dopant de l’énergie d’activation a. de la conductivité ionique de 

Ce1-xMxO2-x/2 (M= Yb, Y, Ga, La et Nd) [39] et b. de la conductivité intra-granulaire (Eg), aux joints de grains 

(Egb) et conductivité totale (Et) de GDC [36].  

a. b. 
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Avila-Paredes et al. ont récemment démontré empiriquement (à des températures modérées, 

150-450 °C) la corrélation entre l’enthalpie de formation de GDC ou LDC et leur conductivité 

ionique [40]. La Figure 2.1.9 montre que le maximum de conductivité observé pour 10% de 

gadolinium correspond au maximum observé pour l’enthalpie de formation de GDC à 25 °C. 

Ce résultat implique que le nombre de lacunes d’oxygène libres doit atteindre un maximum 

pour ces compositions (10% de Gd et 5% de La respectivement). 

  

Figure 2.1.9 : Evolution en fonction du taux de dopant de a. la conductivité de GDC à différentes températures et 

b. l’enthalpie de formation de GDC à 25 °C [40].  

5. Conductivité électronique et réductibilité 

La conductivité électronique de la cérine se fait par saut de petits polarons  (interactions 

ions Ce
3+

 (CeCe’) – réseau) [8]. La conductivité électronique sous air est négligeable pour des 

températures modérées (inférieures à 800 °C) mais elle devient significative sous atmosphère 

réductrice, particulièrement à haute température. La réduction de la cérine induit une part de 

conductivité électronique généralement non souhaitable. Cette réduction partielle de la cérine 

est également associée à une expansion de la maille ; utilisée en tant qu’électrolyte, la 

réduction d’une partie de la cérine du côté de l’anode induit des contraintes mécaniques 

importantes entre les 2 faces et peut entrainer des problèmes de délamination à l’interface 

anode/électrolyte et des courts-circuits. La conductivité électronique augmente avec le taux de 

dopant, cependant cet effet s’estompe lorsque la température augmente. La nature du dopant 

influe très peu sur le niveau de conductivité électronique atteint par la cérine dopée bien que 

la réductibilité de la cérine dopée en dépende [41].  
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6. Microstructure, frittabilité 

La nature du dopage de la cérine a également une influence sur la densification des 

céramiques mais surtout sur la croissance granulaire induite par le frittage, qui est nettement 

diminuée par le dopage [33]. Ainsi pour une compacité supérieure à 99% après 4 h de frittage 

à 1000 °C (Figure 2.1.10a), les grains de CeO2 ont une taille moyenne de 750 nm alors que 

dans les mêmes conditions, les grains de Ce0,8Sm0,2O1,9 mesurent seulement 150 nm (Figure 

2.1.10b), le rapport compacité/taille des grains étant très élevé.   

  

Figure 2.1.10 : a. Densité relative et b. taille de grains moyenne de céramiques SDC après frittage (4 h) à 

différentes températures [42]. 

L'effet maximal du dopage sur la diminution de la taille des grains semble atteint dès 10%, 

une concentration plus importante en dopant ne contribue à l'abaisser que faiblement (Figure 

2.1.10b). Les énergies d'activation de la croissance granulaire augmentent avec le taux de 

dopant, mettant en évidence le rôle inhibiteur de ce dernier.  

D’une manière générale, l'agrégation de défauts, la distorsion de la maille et l'effet des 

charges d'espace (voir III.1) limitent la croissance des grains et le frittage dans les cérines 

dopées comparativement à la cérine pure. Ces effets pourraient d'ailleurs prévaloir sur 

l'influence de la taille des grains (voir III.4) ; les échantillons dopés avec 20% de samarium 

présentent les plus faibles cinétiques de frittage malgré la plus petite taille de grains initiale 

[42, 43]. Les dopants trivalents possèdent une charge négative par rapport aux ions cérium 

tétravalents auxquels ils se substituent, ils ont tendance à se concentrer le long des joints de 

grains à cause de l'effet de charge d'espace. Cette ségrégation engendre un important gradient 

de concentration entre l'intérieur du grain et l’extérieur, ce qui donne lieu à une forte 

migration des dopants aux joints de grains ayant pour effet de retarder la croissance des grains 

lors du frittage. La température de frittage modérée suggère que la densification pourrait 

essentiellement avoir lieu par la diffusion aux joints de grains, qui est plus importante que la 
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diffusion dans le matériau massif aux températures considérées. La stabilisation de l'effet 

inhibiteur du dopage autour de 10% suggère qu'à cette concentration la saturation des joints 

de grains en ions dopants est atteinte.  

Enfin, des additifs peuvent également être ajoutés afin de faciliter le frittage. L’ajout de 

faibles quantités de métaux tels que par exemple Al [44],  Co [45], Ti [46] ou Mn [47] 

améliore considérablement la frittabilité du matériau sans affecter sa conductivité ionique 

(mais en augmentant parfois la conductivité électronique). La ségrégation de ces dopants aux 

joints de grains est à l’origine de ces modifications pouvant améliorer la diffusion et la 

conductivité aux joints de grains mais le mécanisme précis est toujours sujet à controverses. 

7. Conclusions 

Une conductivité ionique maximale est atteinte pour une déformation minimale de la maille 

fluorine cubique ; les dopants possédant le rayon ionique le plus approprié sont Gd
3+

 et Sm
3+

. 

L’association de défauts de type {MCe’ VO¨}° à basse température (500 °C) contribue à 

l’augmentation de l’énergie d’activation de la diffusion des lacunes d’oxygènes et donc à la 

diminution de la conductivité ionique, cependant elle est minime pour le dopant Gd
3+

. Un 

taux de dopant compris entre 10 et 20% assure une conductivité ionique maximale 

(correspondant aux minima de l’énergie d’activation de la conductivité et de l’enthalpie de 

formation de la cérine dopée) ; au-delà, la réductibilité de Ce
4+

 et la formation de micro-

domaines (néfastes à la conductivité) durant le frittage sont accrues. La cérine dopée Y
3+

 

présente après vieillissement à haute température des performances de premier ordre. Enfin le 

dopage de la cérine a une influence remarquable sur la microstructure des céramiques frittées, 

pour une même densification la taille de grains est nettement plus faible, la présence du 

dopant limitant la croissance granulaire lors du frittage (l’effet maximal est observé pour 

environ 10% de dopant). 

 

III. Effet de la taille des grains sur la conductivité de la cérine 

Nous allons maintenant détailler l’influence de la taille de grains sur les propriétés de la 

cérine, en particulier sa conductivité. L’étude de la conductivité au sein de matériaux 

nanocristallisés a fait l’objet de nombreux travaux au cours de ces 10 dernières années [48, 

49, 50, 51, 52, 53, 54, 55], notamment par Maier [56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64]. Le but ici 

n’est pas d’exposer précisément la thermodynamique des défauts ponctuels permettant 

d’expliquer les phénomènes observés (à cet effet le lecteur peut se reporter aux articles 
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précédemment cités) mais plutôt de comprendre les motivations sous-tendant notre travail sur 

l’élaboration de nanoparticules de cérine ainsi que les améliorations attendues par la 

diminution en taille (sous forme de poudre ou de couche mince) et leur(s) possible(s) 

origine(s). 

1. Notion de charge d’espace et longueur de Debye 

A l’équilibre thermodynamique, la surface d’un cristal ionique présente une charge 

électrique résultant de la ségrégation d’un excès d’ions, d’impuretés ou de défauts de même 

signe vers les joints de grain afin de minimiser les contraintes et les interactions 

électrostatiques [54]. Cette charge est alors compensée par une charge d’espace adjacente de 

signe opposé créée par un mécanisme d’accumulation/appauvrissement en porteurs de charge 

mobiles. Le concept de charge d’espace est introduit pour expliquer l’augmentation de la 

mobilité des porteurs de charge et de leur diffusion aux limites des grains. Cette zone est 

caractérisée par une longueur de Debye LD (aussi notée λ) donnée par l’équation 2.1.6: 

    
    

          

 
  

                                                 

avec ε la constante diélectrique du matériau,  kB la constante de Boltzmann, T la température absolue 

(K), [M
+
] la concentration en porteur de charge et e  la charge élémentaire de l’électron (C). 

Les zones de charges d’espace sont prédominantes lorsque la taille de grain devient 

comparable ou inférieure à la longueur de Debye du matériau ou encore lorsque la taille de 

grain devient comparable à celle des joints de grains (pour de nombreux matériaux, LD a une 

valeur d’environ 10 nm [59]). Maier distingue les effets de taille « triviaux » (« trivial size 

effects », liés directement à la multiplication des interfaces au sein du matériau et à la 

prédominance de la conductivité aux joints de grains qui en découle) pour une taille de grain 

d>4LD (LD étant la longueur de Debye telle que définie ci-dessus) et les « vrais » effets de 

taille (« true size effects » liés aux défauts ponctuels provoquant des changements de 

propriétés au niveau local) pour d<<4LD [56]. 

La Figure 2.1.11 montre l’évolution de la concentration en défauts à l’intérieur d’un grain 

(normalisée par rapport à la concentration dans le matériau massif) en fonction de la taille 

relative de ce dernier par rapport à la longueur de Debye. Lorsque la taille des grains approche 

la longueur de Debye, les zones de charge d’espace peuvent fortement se recouvrir ; la densité 

de défauts, y compris au centre de la particule, est alors supérieure à la valeur observée pour 

le matériau massif dans tout le volume du grain. 
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Figure 2.1.11 : Evolution des profils de concentration de défauts en fonction de la dimension d d’un grain 

comparé à la longueur de Debye LD [64]. 

La concentration en électrons (due à la ségrégation des ions dopants et des ions Ce
3+

) est 

plus importante au sein des joints de grains, leur conférant une conductivité électronique non 

négligeable [55]. Une conséquence directe de la ségrégation des ions dopants aux joints de 

grains est la diminution du taux de dopant à l’intérieur des grains [65]. Le modèle des charges 

d’espace a été appliqué avec succès à la cérine (pure et dopée) pour expliquer les variations de 

conductivité observées à l’échelle nanométrique ; l’accumulation d’ions dopants aux joints de 

grain entraine la création d’une charge d’espace positive impliquant un appauvrissement en 

lacunes d’oxygène et un enrichissement en électrons/ions dopants dans ces zones [55, 65, 66, 

67, 68, 69, 70].  

Notons que la prise en compte des effets d’interface (« trivial size effects ») à basse 

température (typiquement 300 °C) met en jeu des coefficients de diffusion nettement 

inférieurs (jusqu’à 10 ordres de grandeur) à ceux généralement considérés pour les 

phénomènes de conductivité ionique qui nous intéressent autour de 600 °C. Cependant, cette 

différence peut être compensée par la réduction drastique des chemins de diffusion 

(typiquement de 1 mm à 10 nm) consécutifs à la diminution de la taille de grain de l’échelle 

micrométrique à l’échelle nanométrique [62]. 

2. Conductivité aux joints de grain et charge d’espace 

La diminution de la taille de grain a pour conséquence la multiplication des interfaces; en 

deçà d’une certaine taille de grain la conductivité aux joints de grains (σGB) devient 

prépondérante par rapport à la conductivité intra-granulaire (σGI). Ceci entraîne 

l’accumulation de lacunes ou d’électrons dans la zone de charge d’espace, ce qui peut 
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engendrer une amélioration de la conductivité ionique ou électronique respectivement. Maier 

et al. ont montré expérimentalement que la multiplication des interfaces, notamment pour des 

hétérostructures formées de couches minces successives de différents matériaux conducteurs, 

provoque l’augmentation de la conductivité ionique en raison de l’apparition de zones de 

charges d’espace [52]. 

L’augmentation de la conductivité ionique est proportionnelle à celle de la densité de joints de 

grains (et donc inversement proportionnelle à l’épaisseur des couches déposées, Figure 

2.1.12) ; en effet, la diffusion au sein des joints de grains est supérieure de plusieurs ordres de 

grandeur à celle au sein des grains d’un matériau polycristallin. Les joints de grains sont des 

zones de désordre (amorphes) riches en défauts, fissures, impuretés et/ou ségrégation de 

phases comme illustré par le schéma en Figure 2.1.13. L’importante diffusion dans les joints 

de grains s’explique par l’importante densité de défauts (due au déplacement des atomes) 

ainsi qu’à leur grande mobilité (volumes libres interconnectés). Leur multiplication aboutit à 

l’augmentation locale de la non stœchiométrie et à la création de porteurs électroniques. Il a 

été montré expérimentalement, par spectroscopie des électrons à perte d’énergie (EELS) et 

MET-HR notamment, que les joints de grains dans la cérine dopée et la zircone yttriée sont 

riches en dopants (et ions Ce
3+

 pour la cérine dopée) et en électrons [71, 72]. La ségrégation 

d’espèces chargées, d’impuretés et/ou de défauts et la réductibilité accrue dans les joints de 

 

 

 

Figure 2.1.12 : Conductivité ionique de films composés de 

couches successives de CaF2 et BaF2 de différentes épaisseurs 

(l’épaisseur totale des films est de 500 nm) [52]. 

Figure 2.1.13 : Représentation schématique des 

joints de grains (blanc) au sein de grains 

nanocristallisés (noir) [54]. 
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grains provoque par compensation la création de zones de charges d’espace dans les grains 

adjacents. 

La contribution de la conductivité aux joints de grains s’avère prédominante à basse 

température alors qu’à haute température la conductivité du volume du grain domine. Cette 

limite de température se situe autour de 400-600 °C et peut varier en fonction du dopage et de 

la voie de synthèse employée. L’équation 2.1.7  [73] traduit l’importance relative des 

conductivités intra-granulaire et aux joints de grains en fonction des dimensions 

caractéristiques de l’échantillon :  

   
                                                                           

avec ζGB la conductivité associée aux joints de grains, ζGI la conductivité associée au volume du grain, 

d la taille du grain et δ la dimension des joints de grains. 

Dans un matériau micro-cristallin (en prenant typiquement d=1µm et δ=1 nm) on obtient 

   
           ce qui signifie que σGB doit être supérieure de plusieurs ordres de grandeur à 

σGI pour pouvoir contrôler les propriétés de transport ionique dans un matériau conventionnel. 

La situation est complètement différente pour un matériau nanocristallisé dont la taille de 

grains est comparable à la dimension des joints de grains, la fraction volumique des joints de 

grains par rapport au matériau massif étant bien plus importante que dans un matériau micro-

cristallisé ; de plus la diminution de la taille de grain peut mener à l’augmentation de la 

conductivité aux joints de grains elle-même.  

3. Augmentation de la conductivité de la cérine à l’échelle nanométrique  

La diminution de la taille de grain peut avoir des conséquences différentes suivant la nature 

du matériau conducteur. Ainsi, au sein d’une céramique nanocristalisée (Figure 2.1.14a)  ou 

d’une couche mince (Figure 2.1.14b) de zircone yttriée YSZ la conductivité ionique augmente 

de plus d’un ordre de grandeur (sans induire de part de conductivité électronique) [74]. 

Contrairement à YSZ, CeO2 devient à partir de 700-800 °C sous air un matériau à 

conductivité majoritairement électronique pour des tailles de grain inférieures à 60-100 nm, 

en raison d’un abaissement conséquent de l’enthalpie de formation des lacunes d’oxygène (de 

4,67 eV pour la cérine micro-cristallisée à 1,77 eV pour la cérine nanocristallisée) [16, 55, 65, 

67, 68, 74, 75, 76, 77]. La conductivité électronique est multipliée par un facteur 10
4
, 

masquant ainsi les variations correspondantes de la conductivité ionique du matériau [76]. 



Chapitre 2  : Cérine en milieux fluides supercritiques, élaboration de nanocristaux et 

dépôt de couches minces 

 

 

 

126 2.1 Propriétés de la cérine, intérêt du dopage et application aux piles SOFC 

  

Figure 2.1.14 : Evolution de la conductivité de YSZ en fonction de la température a. pour des céramiques avec 

différentes tailles de grain [54] et b. sous forme de couche mince [74]. 

Figure 2.1.15 : Evolution de la conductivité de CeO2 sous forme de céramique polycristalline (a.) ou de couche 

mince (b.) [74] et d’une couche mince de Ce0,8Gd0,2O1,9 (GDC) (c.) [75] en fonction de la pression partielle en 

oxygène entre 600 et 900 °C. Evolution de la conductivité ionique de GDC en fonction de la taille de grain (d.) 

[75]. 

 

 

 

b. 

a.  
c. 

d. 

a. b. 
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Il est remarquable que la diminution de la taille de grain de CeO2 provoque, à haute 

température, la transition d’une conductivité ionique à une conductivité électronique. La 

conductivité électronique est alors bien supérieure pour la cérine nanocristallisée par rapport à 

la cérine micro-cristallisée. Pour cette dernière, la conductivité est clairement indépendante de 

pO2 (pour pO2≥10
-15

 atm à 600 °C ou pO2≥10
-5

 atm à 800 °C) alors que pour la cérine 

nanocristallisée, l’augmentation marquée de la conductivité pour les faibles pO2 (dès pO2=10
-10

 

atm à 600 °C ou pO2=1 atm à 800 °C) souligne la dominance de la conductivité électronique 

(Figure 2.1.15a et b). La différence des énergies d’activation de la conductivité (2,8 eV pour 

la cérine micro-cristallisée et 1,0 eV pour la cérine nanocristallisée) ainsi que celle de 

l’enthalpie de formation des lacunes d’oxygène montre de même une différence fondamentale 

dans le mécanisme de conductivité selon la microstructure de la cérine pure. 

Pour la cérine dopée, seule une augmentation de la conductivité ionique est observée 

expérimentalement [36, 73, 75] (Figure 2.1.15c et d). Dans le cas de la cérine dopée 

nanocristallisée, la totalité de la conductivité ionique est attribuée à la conductivité aux joints 

de grains, l’énergie d’activation de 1,0-1,3 eV étant proche des valeurs reportées pour la 

conductivité aux joints de grains [75]. La réduction de l’énergie d’activation a d’abord été 

interprétée par rapport à la ségrégation d’impuretés aux joints de grains, cependant la pureté 

des poudres produites suggère plutôt une augmentation de la diffusivité aux joints de grains 

lorsque la taille de grain diminue. La contribution de la conductivité aux joints de grains 

diminue cependant très vite lorsque le taux de dopant augmente au-delà de 1 % et devient 

négligeable autour de 10% [69]. L’enthalpie de formation des lacunes d’oxygène n’est pas 

affectée par le changement de microstructure et reste égale à 3,9 eV [75].  

Le modèle des charges d’espace permet de décrire précisément l’évolution des 

conductivités ioniques et électroniques de CeO2 en fonction de la taille de grains [68], le 

meilleur accord entre les données expérimentales et théoriques correspond à un potentiel de 

charge d’espace de 0,3-0,7 V. Ce potentiel résulte de la différence de potentiel chimique 

standard des lacunes d’oxygène entre l’intérieur des grains (4,67 eV) et les joints de grains 

(≈2,9 eV). La transition d’une conductivité majoritairement ionique à une conductivité 

majoritairement électronique correspond à une taille de grains d’environ 60 nm, toutefois la 

valeur de la conductivité électronique des céramiques nanocristallisées n’égale celle de la 

conductivité ionique au sein de céramiques micro-cristallisées que pour une taille de grains 

d’environ 10 nm (Figure 2.1.16). Cette transition provoque un changement de signe du 
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coefficient de Seebeck (de positif pour la cérine micro-cristallisée vers négatif pour la cérine 

nanocristallisée) en fonction de la taille de grains [78].  

 
Figure 2.1.16 : Evolution de la conductivité ionique et électronique de CeO2 en fonction de la taille de grain pour 

un potentiel de charge d’espace de 0,55 V à T=500 °C et pO2=0,21atm [68]. 

Les études sur couches minces de CeO2 ont également montré que la diffusion intra-

granulaire est extrêmement rapide, la diffusion de l’oxygène est contrôlée par la diffusion aux 

joints de grains et le coefficient d’échange de surface comparable pour la cérine pure 

nanocristallisée aux valeurs reportées pour la cérine dopée micro-cristallisée [79]. Les charges 

d’espace peuvent également expliquer les variations du paramètre de maille de couches 

minces de cérine nanocristallisée en fonction de la taille de grain et de la température de 

frittage [80].  

Il faut souligner que le modèle des charges d’espace s’applique avec précision à la cérine pure 

et légèrement dopée comme le montre l’excellente corrélation entre l’expérience et les 

prédictions [55, 65, 70, 77] ; dans le cas de cérine avec un taux de dopant important, la 

longueur de Debye devient très faible (de l’ordre de 0,2 nm à 400 K) et ce modèle ne peut 

plus être appliqué [73].  

4.  Microstructure, frittabilité 

La microstructure d’une céramique gouverne ses propriétés de conductivité notamment au 

travers du contrôle du rapport volumique entre les joints de grains et le matériau massif [81], 

comme évoqué précédemment. Zec et al. ont montré que la température de réductibilité de la 

cérine était réduite d'environ 200 °C pour des particules de 140 nm par rapport à des 

particules micrométriques. Après traitement sous argon à 1200 °C, la composition des 

poudres nanométriques est CeO1,80 alors que celle des poudres micrométriques est CeO1,85 

(cependant à 1400 °C on n’observe que peu de différences entre les 2 échantillons de 
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composition identique). La grande surface spécifique ainsi que la faible taille de grains 

favorise la diffusion de l'oxygène, particulièrement aux joints de grains [82]. Cette 

modification des propriétés d’oxydo-réduction entraine l’exaltation des propriétés de stockage 

de l’oxygène dans la cérine [83, 84]. On sait par ailleurs que les ions Ce
4+

 situés aux 

interfaces sont plus facilement réduits en Ce
3+

. La diminution de la taille de grains provoque 

donc la multiplication des interfaces induisant un taux de Ce
3+

 plus conséquent et ainsi une 

conductivité électronique plus élevée [15]. 

D’autre part, la frittabilité du matériau augmente lorsque la taille des particules ainsi que 

leur taux d’agglomération diminuent [85]. Pour une faible taille de grains, une compacité 

supérieure à 99% est obtenue après frittage à seulement 1000 °C (Figure 2.1.10), soit à une 

température bien plus faible que les températures de frittage usuelles (1400-1600 °C). Les 

poudres nanocristallisées assurent de grandes cinétiques de frittage ainsi que des températures 

de frittage réduites comme l'indique la loi d'échelle proposée par Herring dès 1950 [86]. La 

voie de synthèse, via le contrôle de la taille de particules, a donc une influence primordiale sur 

la frittabilité des céramiques produites [87]. Les courbes présentées en Figure 2.1.17a 

montrent l’influence de la taille de particules initiale sur la frittabilité de poudres de CeO2. 

Pour la plus petite taille de particules initiale (15 nm, obtenue par voie hydrothermale), une 

densité supérieure à 95% est atteinte dès 1150 °C alors qu'il faut respectivement atteindre 

1400 °C et 1600 °C pour les poudres ayant une taille de particules plus importante 

(respectivement 150 nm (poudre synthétisée par co-précipitation) et 500 nm (poudre 

commerciale)). Dans tous les cas le frittage commence vers 800-900 °C puis la vitesse de 

densification augmente d'autant plus vite que les particules initiales sont petites. Cependant la 

réductibilité accrue du cérium (associé à un départ d’oxygène) a un effet néfaste sur la 

densification, l'apparition de pores menant éventuellement à des microfissures (les poudres 

étant déjà très densifiées, le gaz libéré ne peut être correctement évacué vers la surface de 

l'échantillon sans causer de fissures). C’est pourquoi, pour les particules de 15 nm, la 

densification du matériau est stoppée au-delà de 95% de densité et la compacité va même 

diminuer en raison de l'apparition de ces fissures [88]. La perte de masse observée en Figure 

2.1.17b résulte uniquement du départ d'oxygène consécutif à la réduction de CeO2 ; elle est 

d’autant plus importante que la taille des particules est faible, démontrant à nouveau 

l'exaltation de la réductibilité de la cérine pour une faible taille de particules. 
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Figure 2.1.17 : a. Evolution de la densité relative et b. de la perte de masse de poudres de CeO2 de différentes 

tailles en fonction de la température de frittage [88]. 

Le dépôt de couches minces est aussi un moyen efficace de limiter et retarder efficacement la 

croissance des grains à haute température [89].  

5. Conclusions 

De nombreux travaux ont montré l’augmentation, à l’échelle nanométrique, de la 

conductivité ionique pour les oxydes et en particulier pour la cérine, pure et dopée. Cette 

augmentation devient remarquable autour d’une taille de grains de 100 nm pour la cérine. A 

haute température (800 °C) et pour une faible taille de grain (d≤ 60 nm), la conductivité de 

CeO2 devient majoritairement électronique, cette différence étant marquée par un abaissement 

notable de l’énergie d’activation de la conductivité (également observé dans le cas de la 

cérine dopée pour laquelle la conductivité reste majoritairement ionique). Dans les deux cas, 

l’énergie d’activation est réduite à 1,0-1,4 eV (Figure 2.1.18).  

Figure 2.1.18 : Evolution de la conductivité de CeO2 (a.) et CGO (b.) en fonction de la taille de grains [75]. 
  

b. a. 

a. b. 
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L’apparition de charges d’espaces, résultant de l’accumulation d’espèces chargées au bord 

des grains, devient significative en deçà d’une certaine taille de grains propre à chaque 

matériau (longueur de Debye) et permet de décrire avec précision l’augmentation de la 

conductivité par rapport à la taille des grains. La ségrégation des ions dopants (dont Ce
3+

) aux 

joints de grains leur confère une conductivité remarquable qui devient prédominante sur la 

conductivité du volume du grain lorsque la taille de grain diminue.  Enfin, la diminution de la 

taille de grains exalte la réductibilité du cérium et facilite le frittage de la cérine. 

 

IV. Quelques valeurs de la conductivité ionique de cérine dopée Gd 
et Sm 

Le Tableau 2.1.1  présente les valeurs expérimentales de conductivité ionique issues de la 

littérature pour les cérines dopées GDC, SDC et YDC avec différents taux de dopant. 

Tableau 2.1.1 : Comparaison des propriétés de la cérine dopée en fonction de la nature du dopant et du taux de 

dopage. 

Propriétés GDC Ce1-xGdxO2-x/2 SDC Ce1-xSmxO2-x/2 

Rayon dopant 

rd (Å) 
rGd3+=1,053 rSm3+=1,079 

|rd – rCe4+| (Å) 

rCe4+ = 0,97 
0,083 0,109 

|rd – rc| (Å) 

rc =1,038 
0,015 0,039 

Conductivité ionique σi (10
-2

 S.cm
-1

) 

% molaire dopant 10 20 10 20 

500 °C 0,95 [15] 0,53 [15] 0,33 [15] 0,35 [24] 

600 °C 2,5 [15] 

0,5 [18] 

1,1 [20] 

1,8 [15] 

4,0 [90] 

0,07 [91] 

0,90 [15] 

0,5 [91] 

1,0 [20] 

1,3 [24] 

1,7 [18] 

700 °C 5,4 [15] 4,7 [15] 2,0 [15] 2,95 [24] 

800 °C 7,7 [15] 5,53 [15]  9,45 [15] 

Energie 

d’activation σi 

Ea (eV) 

0,64 [15] 
0,78 [15] 

0,89 [20] 

0,66 [15] 

0,85 [91] 

0,62 [24] 

0,85 [20] 

0,97 [91] 
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La disparité des résultats reportés entre les différentes études met en évidence l’influence de 

la méthode de préparation, des conditions de frittage et de la microstructure du matériau. En 

effet, alors que les mêmes tendances se dégagent concernant l’influence de la nature du 

dopant sur la conductivité ionique, les valeurs reportées peuvent varier d’un ordre de grandeur 

(par exemple pour la conductivité à 600 °C de Ce0,8Gd0,2O1,90). Les valeurs présentées 

peuvent être comparées avec celles de la cérine pure, qui présente une conductivité ionique de 

10
-4

 S.cm
-1

 à 800 °C et 7.10
-2

 S.cm
-1

 1000 °C (pour une conductivité totale de 2,5 S.cm
-1

 pour 

pO2=10
-15

 atm) [8]. 

 

V. Intérêt de la cérine dopée pour les piles IT-SOFC 

Cet électrolyte présente la même structure (fluorine) que l’électrolyte standard YSZ, sa 

conductivité ionique est supérieure d’au moins un ordre de grandeur à celle de YSZ à 500 °C 

(Figure 2.1.19) et il se montre également compatible avec l'utilisation d'électrodes contenant 

du cobalt ou du strontium (comme le matériau de cathode de référence La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3- 

par exemple [9]), contrairement au matériau YSZ pour lequel la migration de La, Co et Sr à 

l'interface réduit les performances de la pile (formation de phases isolantes telles que 

La2Zr2O7). Son inconvénient principal reste sa réductibilité à température élevée, dans un 

environnement réducteur comme c’est le cas du côté de l'anode. Comme décrit 

précédemment, le cérium présente alors une valence mixte 3
+
/4

+
 induisant une conductivité 

électronique non négligeable conduisant à un court-circuit au sein de la pile. De plus la 

réduction du cérium est associée à une expansion volumique pénalisante, surtout aux 

interfaces. Pour cette raison, il n'est pas envisageable d'utiliser ce matériau d'électrolyte pour 

des températures supérieures à 600 °C [5]. Nous avons montré ci-dessus que la stabilité du 

Ce
4+

 sous atmosphère réductrice dépend de la nature du dopant ainsi que du taux de dopage. 

De même, l’évolution complexe de la conductivité ionique de la cérine dopée en fonction de 

la nature et du taux de dopant a été décrite ; les compositions présentant une conductivité 

ionique maximale semblent être Ce1-xGdxO2-x/2 et Ce1-xSmxO2-x/2 avec 0,1≤x≤0,2. Si une 

controverse existe toujours concernant la composition idéale et les mécanismes impliqués, il 

est admis que le paramètre le plus important concernant l’évolution de la conductivité ionique 

est la distorsion minimale de la maille fluorine [94]. 
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Figure 2.1.19 : Evolution de la conductivité en fonction de la température pour différents électrolytes pour 

SOFC. La ligne horizontale représente la valeur limite de conductivité (10
-2

 S.cm
-1

) pour laquelle une ASR de 

0,15 Ω.cm² est atteinte pour une épaisseur d’électrolyte de 15 µm. Cette limite est atteinte à 700 °C pour YSZ et 

500 °C pour Ce0,9Gd0,1O1,95 [5]. 

Enfin il faut également prendre en compte la compatibilité mécanique de ce matériau avec les 

autres composants de la pile [8, 95], le remplacement de YSZ (TECYSZ=10,5.10
-6

 K
-1

) par la 

cérine dopée (TECGDC=11,5-12,6.10
-6

 K
-1

 [9, 96]) pouvant impliquer le développement de 

nouveaux matériaux d'électrodes compatibles mécaniquement et chimiquement. 

De fait, la cérine dopée est reconnue comme le matériau d’électrolyte le plus prometteur pour 

une température de fonctionnement de 500-600 °C [8, 7, 15, 5, 3, 98, 99]. Ceci a mené au 

développement d’électrodes composites à base de cérine, du côté de la cathode [22, 101, 102, 

19, 20, 21] mais aussi de l’anode [106, 107, 108, 109, 110] en raison notamment de ses 

excellentes propriétés d’oxydo-réduction (pour l’oxydation directe du méthane par exemple 

[8]). Ses propriétés de catalyse permettent d’envisager l’usage de la cérine en tant que 

catalyseur de reformage, en remplacement des métaux nobles [111]. 

La cérine dopée est également utilisée en tant que couche interfaciale entre la cathode (ou 

l’anode) et l’électrolyte afin de limiter la diffusion cationique et la formation de phases 

isolantes mais aussi pour optimiser le collectage des ions O
2-

 à l’interface de la cathode [112, 

113, 114]. Une couche dense et nanométrique de cérine mène à de meilleures performances 

qu’une couche poreuse micrométrique. La plus faible température de frittage induite par la 

couche dense nanométrique limite la réactivité à l’interface YSZ/cérine dopée, de plus une 

couche dense est favorable à la conductivité ionique et limite la diffusion des dopants (tels 

que Sr ou Co) [113]. Il est intéressant de remarquer que la présence d'une intercouche de 

cérine dopée à l'interface cathode nickelate/électrolyte YSZ conduit à une amélioration 
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drastique des propriétés électrocatalytiques (la compatibilité chimique des nickelates avec 

YSZ et GDC a été étudiée précédemment à l’ICMCB [1]). Le mécanisme conduisant à ce 

résultat est complexe et fait toujours actuellement l'objet de nombreuses investigations. 

L’étude sur l’influence de la taille de grains sur la conductivité a démontré le bénéfice de la 

diminution de la taille de grains à l’échelle nanométrique. Dans cette optique nous avons 

développé deux voies, illustrées par la Figure 2.1.20 : la synthèse et fonctionnalisation de 

nanoparticules de cérine en eau et éthanol supercritique (Chapitre 2.3) et le dépôt de couches 

minces de cérine d’épaisseur nanométrique sur électrolyte YSZ (Chapitre 2.4).  

 
Figure 2.1.20 : Présentation des axes de recherche développés sur l’élaboration de la cérine. 

Enfin, pour reprendre une conclusion de Mogensen et al : « La cérine est un matériau 

intriguant. Il a un fort potentiel pour de nombreuses applications mais c’est aussi un matériau 

assez complexe » [8].  
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2.2 Synthèse et fonctionnalisation de nanoparticules de 
cérine en milieux fluides supercritiques 

Un aperçu des différentes méthodes de synthèse présentées dans la littérature est suivi d’une 

revue approfondie sur les méthodes de fonctionnalisation de nanocristaux de cérine, 

notamment en milieux fluides supercritiques, en vue de contrôler leur taille et morphologie. 

I. Fonctionnalisation de la cérine : état de l’art 

Le nombre impressionnant de travaux concernant l'élaboration de nanoparticules (ou 

couches minces) de cérine, dopée ou non, montre un intérêt très fort pour l’utilisation de ce 

matériau. En effet, la taille des particules et la méthode de synthèse mise en jeu ont une forte 

influence sur les propriétés optiques, catalytiques et de conductivité de la cérine. Une faible 

taille de particules permet, en plus d’exalter les propriétés de surface et de modifier les 

propriétés de transport, d'abaisser le temps et la température de frittage nécessaire à la 

densification du matériau, étape essentielle pour l'obtention d'un matériau dense dont la 

température de frittage est inférieure à la température de réductibilité du cérium [88]. De plus, 

la conductivité au sein de ces matériaux est fortement dépendante de la microstructure et donc 

de la méthode de préparation. En effet, une part importante de la conductivité provient des 

joints de grains qui sont eux-mêmes très influencés par la méthode d'élaboration et les 

traitements thermiques. De nombreuses études sont également consacrées à l’obtention de 

nanoparticules de morphologies originales pouvant influencer les propriétés physico-

chimiques du matériau. 

Nous mentionnons ici quelques méthodes de synthèse, sans les détailler, développées afin 

d'obtenir des nanoparticules homogènes en taille et composition, de grande pureté, ayant une 

importante surface spécifique et une faible température de frittage. Il faut souligner que le but 

de cette étude bibliographique est d’obtenir une vue d’ensemble des procédés mis en jeu pour 

la synthèse de nanoparticules de cérine et que cette liste est volontairement non exhaustive. La 

synthèse de ce matériau en milieu supercritique est ensuite abordée ; il y a relativement peu 

d’études dans ces milieux, en particulier en ce qui concerne la fonctionnalisation. 

1. Méthodes de synthèse de la cérine 

La voie sol-gel permet d’obtenir à basse température (320-350 °C) des nanoparticules de 

cérine, à partir de précurseurs alkoxydes (couches minces déposées par dip-coating [6]), 

oxalates, acétates (particules micrométriques [34]), chlorures (Figure 2.2.1a) [116, 117] ou 
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nitrates (Figure 2.2.1b et c) [91, 118]. L’urée, la polyvinyl-pyrrolidone, NH4OH ou l’oxyde de 

propylène peuvent être employés pour contrôler la morphologie des particules.  

La synthèse de la cérine a également été reportée en micro-émulsion [119]. La réaction est 

effectuée en présence d’urée et des tensioactifs nonylphenol éthoxylés (TX-10) et 1-butanol. 

La température de réaction modérée (80-180 °C) est associée à un temps de réaction 

conséquent (24 h) ; une  étape de recuit à 450 °C s’avère nécessaire pour provoquer la 

cristallisation de CeO2 [120]. Les morphologies obtenues varient selon la température de la 

réaction ; les particules de cérine sont sous la forme d’aiguilles (80 °C) ou de prismes (180 

°C) (Figure 2.2.1d et e). 

La co-précipitation de sels métalliques (principalement les nitrates) par NH4OH [88, 91], 

NaOH, l’acide oxalique [36] ou (NH4)2CO3 [121] est également une voie de synthèse 

largement utilisée. La morphologie des poudres obtenues (avant traitement thermique) peut 

dépendre du taux de dopage (Figure 2.2.1f et g) ; toutefois ces différences de morphologie 

disparaissent après l’étape de recuit à 700 °C nécessaire à la cristallisation de l’oxyde [121]. 

D’autres méthodes sont basées sur l’auto-combustion d’une solution aqueuse de 

précurseurs nitrates comme la voie glycine-nitrate, où la combustion est due à la présence de 

glycine (NH2CH2COOH) [53, 122] ou les voies dérivées du procédé Pechini où le complexant 

est généralement l’acide citrique [123, 124]. La solution est lentement évaporée à 80 °C 

jusqu’à formation d’un liquide visqueux. L’augmentation de la température à 250 °C 

provoque alors l'autocombustion du mélange menant à l’obtention de cendres amorphes. 

Différents combustibles ont également été étudiés, notamment l’éthylène-glycol [125, 126]. 

Les poudres obtenues sont peu cristallisées et sont formées d’agglomérats de nanoparticules 

sans morphologie ou taille nettement définies. 

La pyrolyse-flamme a également été appliquée pour ce matériau [13, 129] ; l’étape de 

combustion a lieu à une température de 1200 à 2500 °C. L’ajout de titane provoque une 

transition marquée de la morphologie : les nanocristaux passent de formes variées avec des 

arrêtes marquées à une forme sphérique (Figure 2.2.1i). En effet, la formation d’une coque 

amorphe de TiO2 influe sur le processus de cristallisation et permet de modifier la forme des 

nanoparticules par minimisation de l’énergie de surface [128]. La voie pyrosol a été utilisée 

pour la production de particules cristallisées de cérine pure [118] et dopée au praséodyme (3-

9%) [7] à partir de précurseurs acétates et nitrates respectivement. Les particules présentent 
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une morphologie plus ou moins sphérique, avec une importante dispersion en taille (1-10 µm) 

dans le cas de la cérine dopée. 

La voie micro-onde hydrothermale, développée depuis une quinzaine d’années [130], 

permet d’obtenir à partir de sels des nanoparticules de taille et morphologie contrôlées. 

L’utilisation des micro-ondes permet d’augmenter les cinétiques des réactions hydrothermales 

de 1 à 2 ordres de grandeur, réduisant significativement les temps de réaction (de l’ordre de 

quelques minutes). Cette méthode a été récemment appliquée au matériau CeO2 (Figure 

2.2.1h) [131]. 

 
Figure 2.2.1 : Exemples de morphologie de particules de cérine synthétisées par différentes voies, a., b. et c. voie 

sol-gel [116, 118],  d. et e. microémulsion [120], f. et g. co-précipitation (f. CeO2, g. CeO2 dopée 15% Y) [121], 

h. voie micro-onde hydrothermale [131], i. pyrolyse-flamme A-D. CeO2, E-I. CeO2 dopée 6% Ti [13]. 

Elle a été développée sur la base de la voie hydrothermale. Typiquement, une réaction à 

100 °C pendant 10 h du nitrate de cérium en présence de NaOH (rapport molaire 

Ce/NaOH≈1/20) aboutit à la formation de bâtonnets nanométriques (100-300 nm de long, 13-

20 nm de diamètre) après 4 h de recuit à 350 °C. La synthèse par co-précipitation à partir de 

ces mêmes produits (sans étape hydrothermale) aboutit à la formation de nanoparticules de 
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cérine de forme irrégulière et partiellement agglomérées. Les surfaces spécifiques de ces 2 

types d’objet sont respectivement de l’ordre de 50 et 60 m².g
-1

. Les bâtonnets présentent une 

structure plus stable que les nanoparticules et des propriétés de surfaces exaltées ce qui est 

mis en évidence par l’analyse par réduction programmée en température (TPR) sous 

hydrogène ainsi que par des tests catalytiques d’oxydation de CO. Les bâtonnets sont 

monocristallins et orientés selon la direction [110] ; ils se montrent 3 fois plus efficaces en 

catalyse que les nanoparticules qui présentent pourtant une surface spécifique légèrement plus 

élevée [132]. 

   

   

Figure 2.2.2 : Clichés MET et MET-HR des morphologies de CeO2 obtenues par réaction hydrothermale, a. et b. 

nanopolyèdres, c. et d. nano-bâtonnets (transformée de Fourier en encart), e. et f. nanocubes (transformée de 

Fourier en encart) [133]. 

Le rapport molaire Ce/NaOH (de 1/180 à 5) ainsi que la température de la réaction 

hydrothermale (100-180 °C, 24 h) déterminent les microstructures obtenues [133]. Des 

polyèdres de cérine de 10-14 nm (exposant les faces {111} et {100}) sont obtenus pour une 

faible quantité de soude (Ce/NaOH=5) sur toute la gamme de température alors que des nano-

bâtonnets de 10 nm de diamètre, 50-200 nm de longueur et orientés selon la direction [110] 

(faces {110} et {100}) sont synthétisés pour une importante quantité de soude 

(Ce/NaOH=1/120) à 100 °C. En augmentant la température de réaction de 100 °C à 180 °C 

dans des conditions identiques (Ce/NaOH=1/120), des nanocubes de cérine de 30-40 nm 

(présentant les plans {100} en surface) sont produits (Figure 2.2.2). La transition polyèdre-
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nano-bâtonnets en présence de soude est due à l’accélération du processus de 

dissolution/recristallisation tandis que la transition des nano-bâtonnets vers les cubes en 

augmentant la température ou le temps de réaction est due à l’oxydation de Ce(OH)3 

(anisotrope) en CeO2 (isotrope). Lorsque le nitrate de cérium est remplacé par l’ammonium 

nitrate de cérium, des nanoparticules agrégées de forme aléatoire sont obtenues, montrant 

selon les auteurs l’importance de la transition Ce(OH)3-CeO2 (à partir du nitrate de cérium) 

pour obtenir des nanocubes de cérine. Des nano-bâtonnets de Ce(OH)3 sont aussi obtenus 

après 72 h de réaction à 120 °C du chlorure de cérium en présence de soude. Un recuit à 450 

°C (2 h) sous atmosphère Ar:NH3 (20:1) conduit à la cristallisation de CeO2 sans modification 

de la morphologie des bâtonnets (orientés selon la direction [110]) [134].  

Les voies de synthèse de la cérine présentées ci-dessus montrent la grande variété de 

techniques mises en jeu pour la production de nanoparticules de cérine et les travaux récents 

témoignent de l’intérêt toujours soutenu porté à ce matériau. Les morphologies obtenues sont 

extrêmement variées. Plusieurs des méthodes exposées passent par la formation d’une espèce 

intermédiaire (hydroxyde, carbonate, hydroxycarbonate de cérium…) à température modérée 

et nécessitent un recuit à plus haute température (300-600 °C ) pour la cristallisation de la 

phase CeO2 ainsi que la formation de la solution solide et une répartition homogène du dopant 

éventuel [34]. Le traitement thermique provoque une diminution drastique de la surface 

spécifique. Le temps de synthèse est généralement assez long (plusieurs heures sauf pour les 

voies pyrosol et micro-onde hydrothermale). La plupart de ces méthodes ont l'inconvénient de 

nécessiter généralement de nombreuses étapes de post-traitement (lavage/filtration/séchage, 

traitement thermique) sans permettre un réel contrôle de la dispersion en taille et de la 

morphologie des nanoparticules produites. Ce dernier point est précisément l’objet de la 

fonctionnalisation de ces nanoparticules décrite dans la partie suivante. 

2. Voies de fonctionnalisation de la cérine 

De nombreux travaux ont récemment été consacrés à la fonctionnalisation de surface de 

nanocristaux de métaux ou d’oxydes métalliques dans le but d’éviter leur agglomération, 

d’optimiser la surface spécifique et de contrôler plus finement leur morphologie. De plus, les 

recherches se sont portées récemment sur la synthèse de nanocristaux de forme contrôlée en 

favorisant la croissance de certaines familles de plans cristallographiques. En effet, un 

challenge important consiste en la synthèse de nanostructures (1D, 2D ou 3D) dont on 

contrôle les plans cristallographiques exposés en surface afin d’augmenter notamment 
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l’activité catalytique. Des articles de revue consacrés à la fonctionnalisation de nanocristaux 

présentent les principes et mécanismes ainsi que l’incroyable diversité des nanostructures 

obtenues [135], en particulier pour la cérine [136]. L’ordre de stabilité des plans cristallins de 

la cérine est (111)>(110)>(100) [137, 138], ce qui signifie que le plan (111), de plus basse 

énergie est donc le plus favorisé en surface des nanocristaux. Il a été montré à la fois 

expérimentalement [139, 140, 141] et par simulation numérique [128] que la morphologie la 

plus stable pour un nanocristal de cérine est l’octaèdre présentant majoritairement des plans 

de type {111} ou des plans {111} et {100} pour une forme d’octaèdre tronqué (Figure 2.2.3).  

 

Figure 2.2.3 : Modélisation d’un nanocristal de 

CeO2 avec les atomes de Ce en blanc et les atomes 

de O en rouge (haut). Cliché MET-HR d’un 

nanocristal de CeO2 montrant les facettes {100} et 

{111} [128]. 

 

Figure 2.2.4 : Modélisation d’un nano-bâtonnet 

de CeO2 montrant les pas {111} et les faces 

{100} (insert : vue de profil) [128]. 

La présence de surfaces {110} et {100} est avantageuse pour la réactivité de surface, la 

formation et mobilité des lacunes d’oxygène étant maximale dans ces plans [137, 138]. En 

effet, l’énergie nécessaire à la formation de lacunes d’oxygène dans un plan est directement 

liée à sa stabilité [132]. Il a été démontré récemment lors des tests de catalyse que les cristaux 

présentant des surfaces {110} ou {100}, qui sont plus riches en atomes d’oxygène, sont 

effectivement plus réactifs que les cristaux exposant des surfaces {111} [132, 133, 138, 142]. 

Les mesures de stockage de l’oxygène ont démontré que la diffusion de l’oxygène du volume 
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vers la surface  est facilitée pour les nano-bâtonnets (surfaces {100} et {110}) et les 

nanocubes (surfaces {100}) ; le volume du matériau participe au stockage d’oxygène 

contrairement aux nanoparticules polyédriques (surfaces {111}) pour lesquelles le stockage 

de l’oxygène est limité à la surface. Ce résultat met en évidence l’importance de la famille de 

plans cristallographiques en surface des nanocristaux pour les propriétés de surface [133]. La 

maille de la cérine ainsi que les plans (100), (110) et (111) sont représentés en Figure 2.2.5. 

 

Figure 2.2.5 : a. Maille de la cérine (Ce en bleu, O en rouge), b. plan (100), c. plan (110), d. plan (111) [139]. 

La fonctionnalisation des nanocristaux peut, grâce aux interactions avec les ligands 

préférentiellement adsorbés en surface des plans de plus grande énergie de surface, bloquer la 

croissance selon les plans de plus haute énergie et ainsi favoriser la stabilisation de facettes 

{110} et {100}. De fait, la fonctionnalisation de surface par des ligands organiques permet 

non seulement d’orienter la croissance cristalline mais également de contrôler la morphologie 

du matériau. Contrairement aux octaèdres classiquement obtenus, les bâtonnets sont formés à 

partir d’une structure primaire exposant les plans {111} puis cristallisent en exposant à leur 

surface les plans {100}, la section des bâtonnets étant hexagonale (Figure 2.2.4). Nous allons 

maintenant présenter différentes méthodes de fonctionnalisation tout d’abord en solution puis 

en milieu hydrothermal et enfin en milieu supercritique. 

2.1. Chimie en solution 

Une revue récente [143] décrit les différentes voies de synthèse de la cérine basées sur des 

microémulsions (directe et inverse) de solutions colloïdales de cérium en présence de 

tensioactifs variés. L’idée à travers le développement de la synthèse en micro-émulsion est de 
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les utiliser comme micro-réacteurs pour des réactions de type sol-gel, précipitation… afin de 

contenir la réaction dans la phase micellaire dans le but de contrôler la morphologie et la taille  

des particules. L’étape limitante de la réaction serait plutôt la diffusion de la gouttelette et la 

fusion des gouttelettes que la réaction elle-même, ces processus de nanocompartimentation de 

la diffusion/fusion étant largement influencés par le choix du tensioactif (et du co-tensioactif 

le cas échéant). L’introduction de tensioactifs permet aussi, par la formation de micelles ou en 

s’adsorbant à la surface des nanocristaux, de limiter la croissance des objets ainsi que leur 

agrégation. Les tensioactifs cationiques tels que le CTAB (bromure 

d'hexadécyltriméthylammonium de formule CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3 ) ont une importante 

affinité avec les nanoparticules de cérine et sont facilement adsorbés en surface des particules 

de l’oxyde en raison notamment de l’importante électronégativité des atomes d’oxygène. 

L’ajout de CTAB dans une solution aqueuse de chlorure de cérium (CeCl3) et d’ammoniac 

(NH3) mène à l’obtention de nanoparticules de CeO2 de surface spécifique élevée 

(>100 m².g
-1

 après recuit à 800 °C) singulièrement actives en catalyse ; la surface spécifique 

des nanoparticules est multipliée par un facteur 5 [111]. L’utilisation de tensioactifs non 

ioniques tels que les copolymères de type Pluronic 123 permet de conserver des surfaces 

spécifiques importantes, particulièrement après traitement thermique [144]. Les tensioactifs 

anioniques tels que l’AOT (bis-(2-éthylhexylsulfosuccinate) de sodium de formule 

C20H37NaO7S) forment des micelles inverses dans divers solvants organiques dans une large 

gamme de température. 

Les premiers travaux basés sur la chimie des colloïdes et des synthèses sol-gel dans des 

solvants organiques à haut point d’ébullition en présence de ligands organiques se sont avérés 

déterminants pour l’obtention de nanocristaux à morphologie contrôlée. On peut citer par 

exemple les nombreux travaux sur la fonctionnalisation de nanocristaux de l’oxyde de zinc 

ZnO. Cet oxyde a été fonctionnalisé par la réaction de l’acétate de zinc avec divers ligands 

tels que l’oxyde de trioctylphosphine (CH3(CH2)7)3PO, l’acide oléique 

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH, la 1-hexadécylamine ou l’acide tetradécylphosphorique 

CH3(CH2)13PO(OH)2 dans le 1,12-dodécanediol OH(CH2)12OH à 250 °C (2 h)  [145] ou dans 

la trioctylamine (CH3(CH2)7)3N et l’éthanol à 360 °C [146]. Les nanocristaux obtenus sont 

monocristallins et leur géométrie (cône, cône à base hexagonale, nano-bâtonnets, polyèdre, 

disque) dépend de la nature du ligand utilisé, du temps de réaction et du rapport 

fonctionnalisant/Zn (Figure 2.2.6).  
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Figure 2.2.6 : a. et b. Clichés MET de nanocristaux coniques de ZnO obtenus en présence d’acide oléique 

(l’insert en b. est un cliché champ sombre), c. cliché de diffraction électronique d’un nanocristal de ZnO [145]. 

La flexibilité de cette approche en solution a été démontrée par son application à de 

nombreux oxydes de terres rares (CeO2 mais aussi La2O3, Pr2O3, Nd2O3, Sm2O3, Eu2O3, 

Gd2O3, Tb2O3, Er2O3) ou encore à Y2O3 fonctionnalisés par l’acide oléique et l’oléilamine (1-

amino-9-octadécène CH3(CH2)7CH=CH(CH2)8NH2). Des octaèdres tronqués de cérine d’une 

taille inférieure à 3 nm sont synthétisés après réaction du carbonate de cérium Ce2(CO3)3 à 

plus de 300 °C pendant 1 h [147]. 

 

Figure 2.2.7 : a., b. et c. Clichés MET de nano-bâtonnets de TiO2 à différents grandissements (encart a. photo du 

gel correspondant, encart b. analyse EDX correspondante), d. cliché MET-HR d’un nano-bâtonnet de TiO2 isolé 

[148]. 

La nature coopérative de la croissance et l’agrégation des nanocristaux peuvent aboutir à 

des mésostructures 1D (Figure 2.2.7), notamment dans le cas de nanocristaux (TiO2, ZnO, 

Nb2O5, Eu2O3, Sm2O3, Er2O3, Y2O3, Tb2O3 et Yb2O3) fonctionnalisés par l’acide oléique et 
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l’oléilamine CH3(CH2)7CH=CH(CH2)8NH2  [148]. Les précurseurs utilisés sont des alkoxydes 

ou des acétates et la réaction a lieu sous Ar dans l’octadécène CH2=CH(CH2)15CH3 à 260-

280 °C. L’acide oléique est l’un des fonctionnalisants les plus utilisés dans la littérature pour 

la fonctionnalisation de nombreux oxydes. Il a permis de synthétiser des nanocristaux de 

CeO2 dans divers solvants organiques, la taille des nanocristaux (5-20 nm) dépendant du 

choix du solvant (et éventuellement du co-solvant), de la température et de la durée de 

réaction [149]. La dodécylamine CH3(CH2)11NH2 peut aussi être employée pour 

fonctionnaliser les nanocristaux de CeO2 de 3 nm obtenus à 160 °C après dissolution du 

nitrate de cérium dans le méthanol puis l’ajout d’acétylacétone et d’eau [150].  

Figure 2.2.8 : a. et b. Clichés TEM de nanocristaux de CeO2 a. nano-fleurs (OA:OM=1:3, OA:Ce=10, 230 °C, 30 

min), b. nano-cubes (OA:OM=1:3, OA:Ce=10, 300 °C, 4 h), c. schéma illustrant les différentes étapes de la 

croissance des nano-fleurs [151]. 

Des nano-fleurs de cérine sont obtenues par la réaction sous Ar de l’ammonium nitrate de 

cérium (NH4)2Ce(NO3)6 dans un mélange acide oléique/oléilamine porté à 230-300 °C 

pendant 30 min à 60 min [151]. Ces objets de 10 à 40 nm sont formés de l’association par 

  

 

a. b. 

c. 
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agrégation de nanocristaux cubiques. La nature du précurseur est déterminante (notamment à 

travers le mécanisme de décomposition de l’ammonium nitrate de cérium vers 230 °C) ; les 

synthèses menées à partir du nitrate ou de l’hydroxyde de cérium n’aboutissent pas à la 

formation de particules monodisperses et ordonnées. En l’absence d’agent fonctionnalisant, 

des nanocristaux polyédriques sont obtenus, le rapport acide oléique/oléilamine (rOA/OM) 

détermine la morphologie des cristaux (polyèdres pour rOA/OM ≤ 1/6, nano-fleurs pour 

rOA/OM=1/3 (Figure 2.2.8a), nano-fleurs en forme d’étoile pour rOA/OM=2/3). Le rapport 

Ce/rOA/OM ainsi que la température et la durée de la réaction influent aussi directement sur la 

forme des nanocristaux (nanocubes obtenus après 4 h à 300 °C, Figure 2.2.8b). 

Les halogénures et les alkoxydes de cérium sont aussi des précurseurs couramment utilisés. 

La condensation d’un alkoxyde métallique avec un halogénure métallique dans un solvant 

organique permet la synthèse de nanocristaux. Les réactifs métalliques sont mélangés à 60 °C 

en présence de l’oxyde de tri-n-octylphosphine (TOPO) qui sert à la fois de solvant et de 

fonctionnalisant. La température de la réaction est de 325 °C pendant 1 h. Les nanocristaux 

sont ensuite récupérés par précipitation, centrifugation avant d’être redispersés dans l’hexane. 

La réactivité de l’alkoxyde choisi est essentielle, seul un alkoxyde tertiaire (tert-butoxyde) 

permet d’obtenir des nanocristaux de CeO2 (la condensation à partir de l’isopropoxyde de 

cérium conduit à la formation de cristaux d’oxychlorure CeOCl). Les faces des nanocristaux 

sont orientées selon la direction {100} ce qui est inattendu en considérant l’ordre des énergies 

de surface (111)<(110)<(100). L’orientation selon cette famille de plans de plus haute énergie 

est probablement due aux interactions de ces plans avec le ligand TOPO. Des nanocristaux de 

cérine dopée Ce1-xLaxO2-x/2 (0<x<0,20) ont également été obtenus par cette méthode [152].  

Figure 2.2.9 : a. Cliché MET, b. cliché MET-HR et c. illustration de la morphologie et structure des nano-

sphères de cérine obtenues par fonctionnalisation avec un liquide ionique [153]. 

Les liquides ioniques tels que le 1-hexadécyl-3-méthylimidazolium de brome, C16MimBr, 

de formule C20H39N2
+
Br

-
, peuvent jouer à la fois le rôle de solvant et de fonctionnalisant. Le 

   

a. b. 

nanocristaux 

≈ 3,5 nm 

diamètre 

100-150 nm 

c. 
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nitrate de cérium est d’abord ajouté à une solution contenant un mélange de C16MimBr et 

d’éthanol ; après 1 h d’agitation la solution subit une étape d’évaporation (40 °C, 50% 

d’humidité) pendant 2 jours afin de former un gel. Celui-ci est ensuite recuit 2 jours à 

100 °C ; après 24 h d’extraction dans l’éthanol chaud, le produit récupéré est finalement 

calciné à 300 °C pendant 3 h. Des nanocristaux de cérine d’environ 3 nm sont agglomérés et 

forment des sphères de 100-150 nm de diamètre (Figure 2.2.9); les surfaces spécifiques 

correspondantes sont très élevées (100-200 m².g
-1

) [153]. 

La synthèse de nanocristaux de cérine peut également être effectuée à température ambiante 

par précipitation en présence d’un fonctionnalisant organique. Ainsi, des nanocristaux de 

CeO2 ont été obtenus simplement en mélangeant une solution de nitrate de cérium avec 

l’hexaméthylènetétramine (CH2)6N4 [140] ou une solution d’ammonium nitrate de cérium 

avec l’oléate de sodium (C17H33COONa) dans l’ammoniac [154]. Dans le premier cas, les 

nanocristaux adoptent la forme la plus stable, c’est à dire en forme d’octaèdres présentant les 

plans {111} ou d’octaèdres tronqués présentant les plans {111} et {100}. Dans le second cas, 

des particules de 2-3 nm sont obtenues ; un traitement hydrothermal (150-200 °C, 6 h) 

consécutif à la synthèse permet de contrôler leur croissance (de 2 à 6 nm), cette étape 

favorisant l’apparition de nanocubes de cérine exposant les plans {200} (Figure 2.2.10). 

 

Figure 2.2.10 : Cliché MET-HR d’un nanocube de cérine (barre d’échelle 1 nm) [154]. 

La fonctionnalisation en solution met en jeu différents composés organiques. Parmi les plus 

utilisés on retrouve des alcools (dodécanediol), des acides carboxyliques  (acide oléique) et 

des amines (oléilamine, trioctylamine, hexadécylamine) possédant généralement une longue 

chaine carbonée. Les solvants organiques employés jouent souvent le rôle de fonctionnalisant 

et la nature et concentration du précurseur de cérium (par rapport au solvant et plus 

particulièrement par rapport au fonctionnalisant) déterminent le type de microstructure 

adoptée par les nanocristaux. Les octaèdres, les cubes et les bâtonnets sont les morphologies 
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les plus courantes mais l’auto-assemblage des nanocristaux mène également à la formation de 

nano-sphères ou de nano-fleurs. 

2.2. Voie hydrothermale/solvothermale 

La fonctionnalisation de nanoparticules par voie hydrothermale se caractérise généralement 

par des réactions en autoclave (réacteur fermé) pendant des temps relativement longs sans 

contrôle précis de la pression. Les tensioactifs précédemment décrits pour la chimie en 

solution peuvent être utilisés. La synthèse (et fonctionnalisation) de nanoparticules de cérine 

par voie hydrothermale peut mener à des morphologies originales et très diverses telles que 

des « micro-fleurs » (Figure 2.2.11a et c), des nano-sphères (Figure 2.2.12a), des nano-

bâtonnets (Figure 2.2.11b, Figure 2.2.2c et d), des nanocubes (Figure 2.2.19b et c, Figure 

2.2.13, Figure 2.2.14, Figure 2.2.2e et f), des triangles (Figure 2.2.15) ou des octaèdres 

(Figure 2.2.19a, Figure 2.2.2a et b, Figure 2.2.16).  

Sun et al. ont synthétisé des « micro-fleurs » de cérine en précipitant le nitrate de cérium par 

ajout progressif d’ammoniac en présence de glucose et d’acrylamide [155, 156]. La solution 

est agitée 5 h puis transférée en réacteur fermé à 180 °C pendant 72 h. Des micro-sphères de 

CeOHCO3 sont obtenues après plusieurs étapes de lavage et centrifugation, 2 recuits 

successifs à 600 °C 6 h sous Ar puis à 400 °C 4 h sous air sont nécessaires pour l’obtention 

des microsphères cristallisées de cérine [155]. Ce sont en fait des sphères creuses de 1 à 3 µm 

de diamètre, composées de nanoparticules formant des couches successives de « pétales » 

(Figure 2.2.11a). Leur surface spécifique importante (de l’ordre de 100 m².g
-1

) et leur 

morphologie leur confère des cinétiques et une densité de puissance très intéressantes 

lorsqu’ils sont utilisés (avec 7% de Ru) en tant qu’anode pour SOFC. 

 

Figure 2.2.11 : Clichés MEB de nanostructures de CeO2 obtenues par voie hydrothermale en présence de : a. 

glucose et acrylamide à 180 °C [155], b. et c. Na3PO4 pour différentes concentrations en Ce (b. 0,05 M, c. 0,25 

M) à 220°C [157]. 

Le nitrate de cérium associé au phosphate de sodium Na3PO4.6H2O (rapport molaire 

Ce/Na3PO4.6H2O=20) permet aussi la synthèse par voie hydrothermale de microstructures 

a. b. c. 
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particulières de CeO2, variant du nano-bâtonnet à la micro-fleur en fonction de la température 

(140-220 °C pendant 12 h) et de la concentration en précurseur (2,5.10
-2

-2,5.10
-1

 M) (Figure 

2.2.11b et c). Les bâtonnets de 5-40 nm de diamètre et 1-2 µm de longueur sont orientés selon 

la direction [001] et sont soit organisés aléatoirement (Figure 2.2.11b), soit alignés 

verticalement, soit agglomérés en forme de fleur micrométrique (Figure 2.2.11c). Pour de 

faibles concentrations ou températures de réaction la morphologie est un mélange de 

nanoparticules et de bâtonnets de faible longueur [157]. 

Des nano-sphères de cérine ont été synthétisées par réaction du nitrate de cérium et du 

tensioactif TSC (trisodium citrate dihydraté, C6H5Na3O7.2H2O) en milieu hydrothermal à 200 

°C pendant 24 h [142]. La morphologie obtenue dépend du rapport molaire Ce/TSC ainsi que 

de la durée de la réaction. Les sphères de 100-230 nm de diamètre (composées de particules 

de 10-20 nm) sont obtenues pour un ratio Ce/TSC de 4 (Figure 2.2.12a), la surface spécifique 

correspondante est de l’ordre de 25 m².g
-1

. La fonction acide carboxylique du ligand de 

sodium formerait des liaisons hydrogène avec les groupements OH en surface des nucléi de 

CeO2 nouvellement formés et dirigerait ainsi leur cristallisation. Les cristallites formés 

s’agrègent puis forment des ensembles orientés et facettés par mûrissement d’Oswald (Figure 

2.2.12b). Différents solvants (éthanol, glycol et glycérol) ont été ajoutés en remplacement de 

la moitié de la quantité d’eau initiale, ce qui a permis de montrer l’influence de la nature du 

solvant sur la microstructure. En mélange éthanol/eau les nanocristaux de 10-40 nm ont une 

morphologie plutôt sphérique. 

 

 

Figure 2.2.12 : a. Cliché MET-HR d’une nano-sphère de CeO2, b. schéma du mécanisme de formation des nano-

sphères par voie hydrothermale en présence de TSC [142]. 

Des nanocubes (surfaces {100}) de taille contrôlée (de 5 à 100 nm) sont synthétisés à partir 

de nitrate de cérium en présence de tert-butylamine (hydrolysée pour devenir source de 

groupements OH
-
 en solution) et d’acide oléique dans un milieu eau/toluène [158] ou par 

réaction du chlorure de cérium avec l’hexadécylamine (HAD : CH3(CH2)15NH2) en milieu 

a. b. 
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toluène [159]. La solution est placée dans un autoclave pour 24 h à 180 °C. Les particules 

sont ensuite récupérées par centrifugation et précipitation. La taille et la forme des 

nanoparticules dépendent du rapport ac. oléique/Ce ou HAD/Ce ainsi que du volume d’eau 

ajouté. Des polyèdres sont obtenus, puis des nanocubes de taille de plus en plus importante 

quand la quantité d’agent fonctionnalisant augmente (Figure 2.2.13). L’influence de la nature 

du fonctionnalisant est également démontrée ; l’utilisation de ligand avec de longues chaînes 

non polaires (octadécylamine, dodécylamine) favorise l’obtention de nanocristaux ayant une 

faible dispersion en taille. 

  

Figure 2.2.13 : Clichés MET de nanocubes de cérine de taille moyenne 7-8 nm synthétisés à 180 °C (24 h) en 

eau toluène a. nitrate de cérium, tert-butylamine et acide oléique [158] et b. chlorure de cérium et 

hexadécylamine [159]. 

Le fonctionnalisant (acide oléique ou hexadécylamine) réagit préférentiellement avec les 

plans de type {100}, bloquant la croissance dans la direction [100] et favorisant de facto la 

croissance dans la direction [111] ce qui aboutit à la formation de nanocubes présentant des 

faces {100}. Une quantité d’eau plus importante augmente la cinétique d’hydrolyse du 

précurseur rendant plus difficile l’adsorption du ligand organique en surface, aboutissant alors 

à une morphologie non contrôlée (mélange de polyèdres (cristaux non fonctionnalisés) et 

cubes). 

Des nanocubes creux ont été obtenus par réaction du chlorure de cérium dissous dans 

l’éthanol avec l’acide péroxyacétique (CH3CO3H) en réacteur fermé à 160 °C pendant 9 h. 

Ces nanocubes creux polycristallins d’environ 120 nm sont composés de nanoparticules 

agrégées (d’environ 10 nm) présentant la même orientation ; ils exposent les plans de basse 

énergie (111) à leur surface. Le vide laissé au milieu du cube est causé par le mécanisme de 

mûrissement d’Oswald : les cristallites situés sur la partie externe sont plus gros et vont 

croître aux dépens des cristallites de faible taille situés à l’intérieur de la particule. La 

migration continue des cristaux de l’intérieur vers l’extérieur du cube génère un espace vide 

a. b. 



Chapitre 2  : Cérine en milieux fluides supercritiques, élaboration de nanocristaux et 

dépôt de couches minces 

 

 

 

152 2.2 Synthèse et fonctionnalisation de nanoparticules de cérine en milieux 
fluides supercritiques 

en son centre. Ces nanocubes sont très actifs en catalyse, leur structure et leurs propriétés 

catalytiques sont conservées au moins jusqu’à 300 °C après plusieurs cycles en température 

[160]. 

  

Figure 2.2.14 : a. Cliché MET, b. et c. clichés MEB-HR des nanocubes creux de cérine obtenus par voie 

hydrothermale en présence d’acide péroxyacétique [160]. 

Singh et al. reportent la synthèse hydrothermale de nanocristaux de cérine dopée 

Ce1-xMxO2-δ (M = Y, Pr, Zr, Ti et Fe). Une solution aqueuse d’ammonium nitrate de cérium 

(Ce(NH4)2(NO3)6) est agitée 10 minutes en présence de diéthylènetriamine (EDTA : 

H2NCH2CH2NHCH2CH2NH2) et de mélamine (C3N6H6) jusqu’à formation d’un gel qui est 

ensuite placé en réacteur fermé à 200 °C pendant 24 h. Les particules obtenues sont 

cristallisées et ont des tailles comprises entre 5 et 10 nm [161]. 

La synthèse hydrothermale (150 °C, 16 h) en présence d’urée et de CTAB permet d’obtenir 

à partir de la décomposition du nitrate de cérium des nanocristaux triangulaires de CeOHCO3 

de 400 nm à 1,2 µm de côté. Durant le traitement hydrothermal, l’urée, hydrolysée en CO2 et 

NH3.H2O, est une source de carbone nécessaire à la formation du carbonate. Elle fournit 

également l’environnement basique nécessaire à la synthèse des cristaux. Une étape de recuit 

à 650 °C pendant 7 h permet de les convertir en nanocristaux de CeO2 tout en conservant leur 

morphologie d’origine (Figure 2.2.15). Les plans exposés en surface sont de type {111} 

[162]. 

 

Figure 2.2.15 : a. Cliché MEB et b. cliché MET de nanocristaux triangulaires de CeO2 obtenus après traitement 

thermique (650 °C, 7 h) des nanocristaux de CeOHCO3 [162]. 
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Généralement, la structure cristallographique anisotrope d’un composé ainsi qu’un haut 

potentiel chimique en solution sont deux forces majeures pour produire des nanocristaux 

anisotropes. La structure cubique isotrope de la cérine ne favorise donc pas l’obtention de 

structures anisotropes tels que les bâtonnets, c’est pourquoi l’usage de fonctionnalisants ou 

d’agents structurants (tels que des copolymères ordonnés) ou de tensioactifs est généralement 

requis pour la formation de nanocristaux anisotropes de cérine. Cependant, par voie 

hydrothermale c’est la cristallisation de l’espèce intermédiaire anisotrope (de structure 

hexagonale) Ce(OH)3 qui est responsable de l’anisotropie finale de la cérine (bâtonnets). 

 

Figure 2.2.16 : Cliché MET montrant les sommets, faces et arrêtes d’un octaèdre polycristallin de cérine formé 

par agrégation de plusieurs octaèdres primaires de 3-5 nm après 3 semaines de vieillissement à température 

ambiante (les couleurs du cliché champ clair sont inversées pour plus de clarté) [163]. 

Enfin, une question importante concerne la stabilité (à la fois en température et dans le 

temps) de telles morphologies. Les nanostructures obtenues et leurs performances catalytiques 

sont stables jusqu’à des températures relativement élevées (400-600 °C [132, 142]). Il faut 

noter que pour des temps de vieillissement en solution de plusieurs semaines (à température et 

pression ambiantes), les nanocristaux peuvent s’auto-assembler en superstructures afin de 

minimiser leur énergie de surface, comme illustré par le « super-octaèdre » en Figure 2.2.16. 

Une augmentation des conditions de pression et de température permet de bénéficier des 

propriétés spécifiques des milieux fluides supercritiques, 

2.3. Fonctionnalisation en continu en milieux fluides supercritiques 

Cette approche de fonctionnalisation de nanocristaux en vue de contrôler leur morphologie 

a été transposée en milieux fluides supercritiques il y a une dizaine d’années [164]. Comme 

présenté précédemment, l’incorporation de molécules organiques lors de la synthèse permet 

de jouer sur la taille, la morphologie et l’orientation des cristaux selon des plans 

cristallographiques préférentiels comme illustré en Figure 2.2.17 (pour une synthèse en eau 

supercritique) et Figure 2.2.18. La croissance des nanocristaux est stabilisée stériquement par 

les molécules de fonctionnalisant adsorbées en surface, il y a alors compétition entre les 
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mécanismes d’hydrolyse (provoquant la croissance du cristal) et d’échange de ligand 

(réduisant la taille des particules en stoppant la croissance cristalline). La nature du 

précurseur, la nature du fonctionnalisant ainsi que le pH de la solution déterminent le type de 

morphologie obtenue. En particulier, la nature du précurseur va influencer la cinétique de 

l’échange de ligand et l’existence de complexes organiques (groupements acétates liés au 

centre métallique, par exemple) peut limiter l’effet du fonctionnalisant [164]. Le pH va 

influencer directement la cinétique de croissance des nanocristaux par mécanisme de 

dissolution/recristallisation (murissement d’Oswald), la croissance étant généralement activée 

en milieu acide par une plus importante dissolution de la partie organique du précurseur. Le 

pH peut aussi influencer l’état d’agrégation des nanoparticules produites en limitant les 

interactions entre nanoparticules par liaison hydrogène [165].  

La solubilité des ligands organiques dans le solvant choisi (généralement l’eau) n’est pas 

nécessaire à température ambiante. En effet dans l’eau supercritique, le ligand organique 

devient soluble en raison de la faible constante diélectrique de l’eau et peut alors se lier à la 

surface des nanoparticules, permettant de modifier leur taille ou leur forme. Les nanocristaux 

fonctionnalisés peuvent éventuellement être redispersés dans une phase organique. 

 

Figure 2.2.17 : Procédé de fonctionnalisation de nanocristaux d’oxyde dans l’eau supercritique [141].  

La Figure 2.2.18 montre comment l’addition d’acide décanoïque modifie la morphologie 

d’un cristal de cérine. La forme des nanocristaux de cérine est déterminée principalement par 

le rapport du taux de croissance le long des directions [100] et [111]. La synthèse est menée à 

partir d’une solution aqueuse de nitrate de cérium agitée en présence de soude pendant 6 h ; la 

réaction est effectuée en réacteur fermé à 400 °C pendant 10 minutes. En l’absence de 

fonctionnalisant, les nanoparticules adoptent une forme d’octaèdre tronqué de 7 nm dont les 

faces présentent les plans (001) et (111). Pour une faible concentration de fonctionnalisant 

(rapport molaire acide/Ce=6), le ligand interagit préférentiellement avec les plans (001) (de 
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plus haute énergie), réduisant la croissance cristalline selon la direction [001] et menant à la 

formation de nanocubes de 6 nm présentant les faces (001). Au contraire, pour une plus forte 

concentration de fonctionnalisant (rapport molaire acide/Ce=24), la croissance des 

nanocristaux est ralentie dans les directions [100] et [111] par les interactions avec le ligand, 

entrainant la formation d’octaèdres tronqués de 5 nm (la présence du ligand ne favorisant 

aucune direction cristallographique, on retrouve la morphologie obtenue en l’absence de 

ligand mais la croissance est limitée par l’adsorption du ligand sur toute la surface).  

 

Figure 2.2.18 : Contrôle de la forme des nanocristaux de CeO2 : a. octaèdre tronqué en l’absence de ligands 

organiques, b. nanocubes avec surfaces (001) obtenus pour un faible taux d’acide décanoïque, c. octaèdres 

tronqués plus petits obtenus pour un taux important d’acide décanoïque [141]. 

De plus, la redispersion dans le tétrahydrofurane (THF) des nanocristaux fonctionnalisés 

montre un arrangement particulier des particules les unes par rapport aux autres contrairement 

à l’état d’agrégation observé en l’absence de fonctionnalisant (Figure 2.2.19). 

   

Figure 2.2.19 : Clichés MET (a et b) et MET-HR (c) de nanocristaux de CeO2 synthétisés en eau supercritique à 

400 °C avec différents rapports acide décanoïque/cérium : 0 (a) et 6 (b, c) [141]. 

La synthèse en continu de nanoparticules de cérine a été reportée en 1992 par Arai et al. 

[74]. La synthèse en eau supercritique à partir du nitrate de cérium (T>374 °C) entraine la 

production de particules d’une taille beaucoup plus faible qu’en eau sous-critique (T≤374 °C), 

a. b. c. 
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de 220 nm à 20 nm, pour des temps de réaction extrêmement courts (ts<1 s) à 30 MPa. Dans 

le domaine sous-critique, l’augmentation du temps de séjour de 1s à 40 s provoque 

l’augmentation de la taille des particules de 120 à 280 nm, soulignant la rapidité de la 

croissance cristalline dans ces conditions. Néanmoins les particules obtenues présentent un 

important état d’agglomération [167]. En eau supercritique la nucléation est beaucoup plus 

importante qu’en eau sous-critique, de même que la cinétique d’hydrolyse du précurseur alors 

que la solubilité de l’oxyde est réduite significativement (en raison de la chute de la constante 

diélectrique de l’eau supercritique, le mécanisme de mûrissement d’Oswald responsable de la 

croissance des particules dans le domaine sous-critique n’est pas possible dans ces 

conditions). En conséquence la sursaturation du milieu est très importante, expliquant la 

différence de taille de particules observée en fonction de la température de réaction [168]. La 

synthèse continue de cérine dopée (Ce1-xZrxO2-x/2) en milieux fluides supercritiques a été 

reportée en 2000 par Cabañas et al. [169, 170]. Des nanoparticules cristallisées présentant une 

importante surface spécifique (100 m².g
-1

 pour la cérine pure) sont synthétisées par réaction 

de l’ammonium nitrate de cérium et de l’acétate de zirconium dans l’eau à 300 °C et 25 MPa 

(domaine sous-critique) pour un temps de réaction inférieur à 10 s. La taille de particule 

reportée est de 7 nm et les particules présentent un important état d’agrégation. 

Ce n’est que très récemment (2008) que les approches précédemment décrites de 

fonctionnalisation de nanocristaux en solution et en milieu hydro/solvothermal ont été 

adaptées pour la synthèse de nanocristaux fonctionnalisés en continu en condition 

supercritique.  

Kim et al. [171, 172] ont reporté la fonctionnalisation de nanocristaux de cérine (à partir de 

nitrate de cérium) par l’acide décanoïque ou l’acide oléique en méthanol supercritique à 400 

°C et 30 MPa (ts≈40 s). Les particules obtenues dans l’alcool sont agrégées sous forme de 

pelote de grains primaires de 2-3 nm. La Figure 2.2.20 montre les différentes morphologies 

obtenues en eau et méthanol supercritique (avec ou sans fonctionnalisant).  

On observe clairement que la morphologie des cristaux dépend de la nature du solvant ; des 

particules aux arrêtes bien définies mais sans taille (20-100 nm) ou morphologie contrôlées 

sont produites en eau supercritique alors que des particules plutôt sphériques (40-120 nm) 

sont synthétisées en méthanol supercritique. Le rapport molaire fonctionnalisant/précurseur 

définit également la morphologie des nanocristaux, agrégés en amas sphériques de 30-60 nm 

de diamètre, mais moins agglomérés quand la quantité de fonctionnalisant est plus importante. 

La dispersion en taille est nettement plus resserrée quand le taux de fonctionnalisant 
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augmente ; l’adsorption des ligands en surface limite de manière efficace la croissance des 

nanocristaux lorsque le rapport fonctionnalisant/Ce devient suffisamment important (≥6:1). 

Des résultats similaires sont obtenus, que le fonctionnalisant soit l’acide décanoïque ou 

l’acide oléique.  

  
Figure 2.2.20 : a., b., c. et d. Clichés MET de nanoparticules de CeO2 synthétisées en continu à 400 °C et 30 

MPa : a. eau supercritique, b. méthanol supercritique, c. et d. méthanol supercritique et acide décanoïque (c. ac. 

décanoïque/Ce=0,6, d. ac. décanoïque/Ce=6) [171]. 

Le mécanisme de stabilisation des nanocristaux est illustré Figure 2.2.21.  

Figure 2.2.21 : Illustration de la forme des nanoparticules de CeO2 synthétisées en eau supercritique et méthanol 

supercritique avec différents rapports molaires ac. décanoïque/Ce [172]. 

La synthèse en méthanol ralentit la croissance cristalline (par rapport à la synthèse en eau) et 

l’adsorption de l’alcool en surface joue le rôle d’agent stabilisant, empêchant une 

agglomération des particules. L’ajout d’un fonctionnalisant organique adsorbé en surface des 

cristaux limite d’autant plus l’agglomération que le ratio fonctionnalisant/Ce est élevé. Le 

choix du méthanol est justifié par la solubilité des fonctionnalisants organiques et précurseurs 

choisis ainsi que par la solubilité des produits de la réaction, ce qui permet d’éviter les 

problèmes de bouchage du réacteur continu. Les surfaces spécifiques des nanoparticules 

fonctionnalisées avec un rapport fonctionnalisant/Ce élevé (compris entre 6 et 30) sont 

importantes, de l’ordre de 140 à 190 m².g
-1

 et leur dispersibilité en solvants apolaires confirme 

l’efficacité de la fonctionnalisation de surface. Il faut noter que la taille moyenne des 

particules dépend de la nature du fonctionnalisant utilisé ; des particules légèrement plus 
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petites sont obtenues avec l’acide décanoïque suggérant un effet plus important de ce dernier 

sur l’inhibition de la croissance des cristaux.  

Takami et al. reportent la fonctionnalisation de nanocristaux de cérine par l’acide 

hexanedioïque en eau sous-critique à 250-300 °C et 25 MPa [173] à partir du nitrate de 

cérium. Le temps de réaction est inférieur à 2 s. Les nanocristaux obtenus dans l’eau en 

l’absence de fonctionnalisant adoptent une forme d’octaèdre lisse aux arêtes bien définies 

(Figure 2.2.22a) tandis que les nanocristaux fonctionnalisés adoptent une forme cubique et 

présentent une surface plus irrégulière (Figure 2.2.22b). La fonctionnalisation par l’acide 

hexanedioïque dans l’eau aboutit à la cristallisation de nanocubes dont la taille (40-100 nm) 

est similaire à celle des octaèdres obtenus sans fonctionnalisant. L’analyse par MET montre 

que ces nanocubes sont en fait constitués d’octaèdres primaires d’environ 7 nm (taille 

nettement plus faible que ceux obtenus sans acide), assemblés et orientés dans la même 

direction (Figure 2.2.22c et d).  

 

 

 

Figure 2.2.22 : a. et b. Clichés MEB des nanocristaux de CeO2 obtenus dans l’eau pure (a.) et en présence 

d’acide hexanedioïque (b.), c. et d. cichés MET-HR des cristaux de CeO2 obtenus en présence d’acide 

hexanedioïque [173]. 

a. 

b. 

c. 

d. 
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Cette très faible taille démontre à nouveau le rôle du fonctionnalisant sur l’inhibition de la 

croissance des cristaux.  

Le mécanisme d’auto-organisation proposé par les auteurs est résumé à la Figure 2.2.23 ; 

d’après les données FTIR (spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier) il n’y a pas de 

groupement carboxylique libre, le diacide serait donc lié à 2 nanocristaux. 

 

Figure 2.2.23 : Mécanisme d’assemblage des nanocubes de cérine en présence d’un acide dicarboxylique [173]. 

L’assemblage de nanocristaux octaédriques a été reporté auparavant et a mené à d’autres 

types de morphologie, la force motrice étant soit la minimisation des hautes énergies de 

surface [139] soit une combinaison de forces capillaires et forces de Van der Waals [163]. 

L’assemblage ici de nanocristaux octaédriques dans une symétrie inédite (nanocubes) pourrait 

être du au temps de réaction extrêmement court (2 s) permettant de « figer » les nanocristaux 

assemblés dans un état initial métastable. 

2.4.  Conclusion 

En conclusion, la méthode de fonctionnalisation développée en chimie des solutions à partir 

de ligands organiques tels que l’acide oléique a été efficacement adoptée par voie 

hydrothermale (en réacteur fermé), menant à un contrôle remarquable des tailles et formes de 

monocristaux de divers oxydes. Ce concept a été transposé ces 2 dernières années à la 

fonctionnalisation en continu de nanocristaux en milieux fluides supercritiques. La synthèse 

en continu permet un raccourcissement considérable du temps de réaction (de quelques heures 

en mode fermé à quelques secondes en mode continu). De plus, le temps de réaction de 
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quelques secondes devrait aussi permettre d’assembler et de stabiliser des nanocristaux dans 

des superstructures inédites.  

Les travaux présentés ci-dessus nous ont permis de déterminer les conditions adéquates 

(solvant, précurseur de cérium, nature du fonctionnalisant, rapports fonctionnalisant/Ce) pour 

développer de manière plus complète cette nouvelle approche de fonctionnalisation en continu 

en milieux fluides supercritiques pour laquelle, à notre connaissance, seulement 3 publications 

sont disponibles. 

3. Conclusion 

Les recherches bibliographiques effectuées ont permis de mieux comprendre l’influence 

de la composition et mise en forme de la cérine sur ses propriétés, en particulier sur la 

conductivité ionique et électronique qui en font un candidat de choix en tant que matériau 

d’électrolyte ou matériau d’interface pour les piles SOFC. La réduction drastique de la taille 

de particules a des effets surprenants comme l’augmentation de la conductivité électronique 

(cérine pure) et ionique (cérine dopée). La taille de particule agit aussi sur d’autres propriétés 

du matériau telles que sa réductibilité ou sa frittabilité par exemple.  

Les nombreuses voies de synthèses développées montrent une nette dépendance des 

propriétés (catalytiques, optiques, de conductivité) de la cérine envers la voie de synthèse et 

mise en forme, ouvrant la voie à des performances inédites. 

Enfin, la fonctionnalisation des nanoparticules de cérine par des ligands organiques permet 

d’atteindre un palier supplémentaire en termes de contrôle de taille, dispersion en taille et 

morphologie des nanocristaux, menant là encore à des performances (notamment catalytiques) 

exceptionnelles.  

Fort de ces informations, nous avons alors choisi de développer deux approches en tirant 

profit des propriétés des fluides supercritiques afin de produire 1) des nanocristaux de cérine 

de taille et morphologie contrôlée pour l’élaboration de la couche interfaciale de cérine entre 

l’électrolyte et la cathode et 2) des films de cérine d’épaisseur nanométrique déposés 

directement sur l’électrolyte YSZ. Nous allons exposer dans la suite de ce Chapitre 2 les 

résultats concernant les travaux de fonctionnalisation en continu de nanocristaux de cérine en 

eau et en éthanol supercritique ainsi que ceux concernant le dépôt de couches minces de 

cérine sur supports de YSZ en CO2 supercritique. 

 



Chapitre 2  : Cérine en milieux fluides supercritiques, élaboration de nanocristaux et 

dépôt de couches minces 

 

 

 

161 2.2 Synthèse et fonctionnalisation de nanoparticules de cérine en milieux 
fluides supercritiques 

II. Synthèse de nanopoudres de CeO2 en milieux fluides 
supercritiques 

Cette partie est consacrée à la synthèse de nanocristaux de cérine (pure et dopée) en milieux 

fluides supercritiques. L’objectif de cette étude est la synthèse et la fonctionnalisation de 

nanoparticules de cérine de taille et morphologie contrôlées par une méthode rapide et facile à 

mettre en œuvre en milieux éthanol/eau supercritiques. Du point de vue de l’application, les 

nanopoudres présentent des propriétés de conductivité intéressantes (voir Chapitre 2.1) or la 

synthèse de tels objets implique souvent de nombreuses étapes et de longs temps de réaction 

(voir Chapitre 2.2 partie I ). Rappelons que le contrôle des plans cristallographiques exposés 

en surface des nanocristaux joue sur la réactivité et les propriétés catalytiques de la cérine. A 

ce titre il est avantageux de pouvoir stabiliser en surface les plans de type {100} et {110}, de 

plus haute énergie que le plan {111} habituellement exposé en surface. De telles poudres 

pourraient donc présenter une réactivité et une conductivité ionique exacerbée ce qui leur 

confèrerait un intérêt indéniable en tant qu’intercouche ou électrolyte pour SOFC. D’un point 

de vue plus fondamental, nous avons poussé plus loin l’investigation des milieux éthanol/eau 

supercritiques pour l’élaboration d’oxydes et développé une nouvelle approche concernant la 

fonctionnalisation en continu de nanocristaux en milieux supercritiques. Dans un premier 

temps, les résultats de la synthèse de nanoparticules de cérine en milieux supercritiques sont 

présentés. Dans un deuxième temps, la fonctionnalisation en continu des nanoparticules de 

cérine par divers ligands organiques est discutée ; l’influence de ceux-ci sur la taille et la 

morphologie des particules est détaillée. 

Le protocole expérimental adopté est le même que pour la synthèse de Nd2NiO4+δ ainsi que 

décrit au Chapitre 1.1. La synthèse se fait en mode continu. La solution de précurseur (ainsi 

que le fonctionnalisant le cas échéant) sont injectés à partir d’une unique solution dans un 

réacteur de 6 mètres de long (volume total de 8,2 ml). La synthèse de nanoparticules de cérine 

en milieu supercritique va être exposée avec une attention particulière pour deux paramètres 

expérimentaux : la nature du solvant (éthanol, eau ou le mélange éthanol/eau) et la nature du 

précurseur (acétate, nitrate ou ammonium nitrate). 

Les analyses MET ont été conduites par Sonia Gomez et Mélanie Majimel au CREMEM 

ainsi que par Eric Gautron à l’IMN. 

1. Réactivité des précurseurs de cérium 

Les trois précurseurs de cérium utilisés sont l’acétate de cérium (III), le nitrate de cérium 

(III) et l’ammonium nitrate de cérium (IV) (Tableau 2.2.1). 
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Tableau 2.2.1 : Précurseurs de cérium utilisés pour la synthèse de cérine en milieu supercritique 

Nom Acétate de cérium Nitrate de cérium 
Ammonium nitrate de 

cérium 

Formule Ce(CH3COO)3.1,5H2O  Ce(NO3)3.6H2O  (NH4)2Ce(NO3)6  

Degré 

d’oxydation 

de Ce 

III III IV 

Décomposition 

thermique en 

CeO2 

400-600 °C ≈ 240 °C 220-260 °C 

Solubilité 
Eau : 3,5 g.l

-1 
(25 °C) 

Non soluble dans l’alcool 

Eau : 2340 g.l
-1 

(25 °C) 

Soluble dans l’alcool 

Eau : 1410 g.l
-1 

(25 °C) 

Soluble dans l’alcool 

Commentaires 
Peu soluble dans l’eau, 

non soluble dans 

l’éthanol 

Environnement plus 

oxydant que l’acétate 

Agent oxydant, libère le 

contre-ion NH4
+
 en 

solution 

Ces précurseurs de cérium diffèrent d’abord par le degré d’oxydation du Ce et 

l’environnement plus ou moins oxydant associé à la nature des ligands. Ainsi les nitrates se 

décomposent dans l’eau supercritique en espèces oxydantes telles que NO2 et des radicaux 

OH
●
, NH2

●
 [174] favorisant l’obtention d’un degré d’oxydation plus élevé qu’à partir de 

précurseurs métalliques acétates, par exemple [101]. Leur solubilité doit également être prise 

en considération ; pour l’acétate de cérium on se retrouve dans le cas précédemment évoqué 

pour la synthèse de Nd2NiO4+δ, avec un précurseur insoluble dans l’éthanol rendant 

impossible la synthèse en éthanol pur alors qu’elle est possible avec le nitrate de cérium et 

l’ammonium nitrate de cérium, solubles indifféremment dans l’éthanol et dans l’eau. Enfin, le 

mécanisme de décomposition des précurseurs (et en particulier les espèces intermédiaires 

formées) peut différer et influencer fortement la morphologie des nanoparticules [133]. Leur 

décomposition thermique est précisée par les ATG issues de la littérature présentées à la 

Figure 2.2.24. 

La décomposition thermique de l’acétate de cerium Ce(CH3COO)3.1,5H2O en CeO2 (Figure 

2.2.24a) passe par la formation de 3 produits intermédiaires : Ce2O(CH3COO)4, 

Ce2O2(CH3COO)2 et Ce2O2CO3 dont la formation entre 150 °C et 355 °C est quasiment 

simultanée. Cette dernière espèce est progressivement décomposée en oxyde CeO2 entre 400 

et 600 °C. Le degré d’oxydation du cérium est +III dans tous ces composés, l’oxydation en 

Ce
4+

 se produisant uniquement lors de la dernière étape de décomposition de l’oxycarbonate 

en oxyde de 355 °C à 600 °C (la valence du Ce augmente progressivement à partir de 300 °C 

jusqu’à 540 °C où Ce
4+

 est largement majoritaire) [176].  
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Figure 2.2.24 : ATG des précurseurs de cérium employés : a. acétate de cérium Ce(CH3COO)3,1,5H2O [176], 

ATG sous He (0,5 °C/min) et sous vide (10 °C/min), b. nitrate de cérium Ce(NO3)3.6H2O, ATG sous Ar 

(3°C/min) [177], c. ammonium nitrate de cérium (NH4)2Ce(NO3)6, ATG/ATD sous air (5 °C/min) [151]. 

Le nitrate de cérium Ce(NO3)3.1,5H2O se décompose en CeO2 autour de 240 °C sans autre 

espèce intermédiaire que son homologue anhydre (Figure 2.2.24b) [177]. L’ammonium nitrate 

de cérium (NH4)2Ce(NO3)6 se décompose de manière abrupte dans la même gamme de 

température (220-260 °C) lors d’une forte réaction d’oxydo-réduction (Figure 2.2.24b) [151, 

178]. 

Quelques synthèses de cérine dopée ont également été effectuées (à partir de précurseurs 

acétates). Suite à l’étude bibliographique présentée en Chapitre 2.1, nous avons choisi trois 

dopants : le gadolinium, l’yttrium et le néodyme. Pour l’application SOFC, le gadolinium 

mène généralement aux plus hautes valeurs de conductivité alors que l’yttrium et le néodyme 

ont été choisis par rapport aux matériaux d’électrolyte (YSZ) et de cathode (Nd2NiO4+δ) 

utilisés.  

 Les résultats de la synthèse de nanoparticules de cérine en milieux supercritiques à partir de 

ces trois précurseurs sont exposés ci-dessous. Les synthèses sont présentées en fonction de la 

nature du solvant afin de mieux comprendre l’influence du milieu réactionnel (eau, éthanol et 

a. b. 

c. 
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mélange éthanol/eau) sur les caractéristiques des poudres. Les conditions expérimentales des 

synthèses effectuées sont présentées dans le Tableau 2.2.2. 

Tableau 2.2.2 : Conditions expérimentales de la synthèse de nanoparticules de cérine en milieux fluides 

supercritiques.  

Solvant Précurseur 
Température 

pression 

Type de 

morphologie 
Taille moyenne 

Eau 

Acétates (Ce, Gd, Y, Nd) 
250-500 °C 

20-23 MPa 

Bâtonnets 

Diamètre : 20-400 nm 

Longueur : 0,5-6 µm 

Nitrate Ce 
300-400 °C 

20-23 MPa 

Diamètre : 20-200 nm 

Longueur : 0,5-6 µm 

Ammonium nitrate Ce 
400 °C 

23 MPa 
Nanoparticules 5 nm 

Ethanol/eau 

90/10 
Acétates (Ce, Gd, Y, Nd) 

250-300 °C 

20 MPa 

Cubes / 

octaèdres 

{100} et {110} 

5 nm 

Ethanol/eau 

50/50 
Acétate Ce 

250 °C 

20 MPa 
Bâtonnets et 

nanoparticules 

Diamètre : 50-150 nm 

Longueur : 0,5-1,5 µm 

et 5-10 nm 

Ethanol 

Ammonium nitrate Ce 
300 °C 

20 MPa 
Nano-pelotes 

{111} 
30-60 nm 

Nitrate Ce 

2. Synthèse dans l’eau 

2.1. Influence de la nature du précurseur (micro-bâtonnets et nanoparticules) 

Les clichés MET suivant montrent la morphologie des poudres typiquement observée en 

eau à partir de l’acétate de cérium (Figure 2.2.25a-c), du nitrate de cérium (Figure 2.2.25d-f) 

et de l’ammonium nitrate de cérium (Figure 2.2.25g-i).  

Des micro-bâtonnets de 100-400 nm de diamètre et 0,5 à 6 µm de longueur en moyenne 

sont observés par MET pour la synthèse dans l’eau à partir de l’acétate et du nitrate de cérium 

(Figure 2.2.25a-f). On voit nettement sur les clichés que les bâtonnets sont formés par 

agrégation de bâtonnets « élémentaires » de longueur micrométrique dont le diamètre est 

d’environ 20 nm (Figure 2.2.25b). Quelques nanoparticules sont également visibles, entre les 

bâtonnets ou à leur surface. La surface spécifique des poudres est estimée par mesure BET à 

environ 40 m².g
-1

. 
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Figure 2.2.25 : Clichés MET et MET-HR de nanocristaux de cérine synthétisés en eau à partir de différents 

précurseurs de cérium, a-c. acétate de cérium, 250 °C, 20 MPa, d-f. nitrate de cérium, 400 °C, 23 MPa, g-i. 

ammonium nitrate de cérium, 400 °C, 23 MPa (insert en i. transformée de Fourrier correspondante en axe de 

zone [011]. 

Des nanoparticules légèrement agrégées de 5±2 nm (Figure 2.2.25g-i) ont été obtenues à 

partir de la réaction de l’ammonium nitrate de cérium. En fait, chaque nanoparticule est 

monocristalline (la taille de particules déduite du MET étant identique à la taille de grains 

moyenne estimée à 5 nm à partir des DRX), on peut donc parler de nanocristaux. De plus ces 

nanocristaux partagent une même orientation cristalline (axe de zone [011]) et présentent une 

surface spécifique extrêmement élevée de 198 m².g
-1

. 

d. 
CeO2, nitrate, eau,  
400 °C, 23 MPa 

e. f. 

c. a.  
CeO2, acétate, eau,  
250 °C, 20 MPa 

b. 

g. 
CeO2, ammonium nitrate, eau,  
400 °C, 23 MPa 

h. i. 
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Figure 2.2.26 : DRX des poudres synthétisées dans l’eau à partir de l’acétate de cérium à différentes 

températures: a. 250 °C, 20 MPa, b. 400 °C, 23 MPa, c. 500 °C, 23 MPa,  d. recuit de la poudre a. et e. recuit de 

la poudre b.  
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Figure 2.2.27 : DRX des poudres synthétisées dans l’eau à 300 °C et 20 MPa à partir du nitrate de cérium (a.) et 

de l’ammonium nitrate de cérium à (b.) 

Les analyses par DRX des poudres synthétisées dans l’eau sont présentées en Figure 2.2.26 

et Figure 2.2.27. L’influence de la température de synthèse a été étudiée ; pour une 

température de réaction supérieure à la température critique de l’eau (374,1 °C), la pression 

est ajustée à 23 MPa (au-delà de la pression critique de l’eau de 22,1 MPa) afin de se placer 

dans le domaine supercritique. La synthèse en eau à basse température (250-400 °C) à partir 

de l’acétate de cérium conduit à un mélange d’hydroxyde et d’oxyde de cérium (Figure 

2.2.26a et b). Un court recuit sous air à 225 °C (3 h) permet d’obtenir la phase CeO2 pure 

(Figure 2.2.26d et e). La taille de grains de CeO2 est estimée à 10 nm avant recuit puis 14 nm 

et 23 nm après recuit des poudres synthétisées à 250 °C et 400 °C respectivement. Pour une 

température de réaction de 500 °C, CeO2 devient la phase largement majoritaire ; la taille de 

grain est alors de 30 nm (Figure 2.2.26c). 

Dans le cas du nitrate et de l’ammonium nitrate de cérium, CeO2 est la phase pure que ce 

soit pour une température de synthèse de 300 °C ou 400 °C (Figure 2.2.27a et b). Dans le cas 

du nitrate, l’affinement des pics de diffraction indique des tailles de grains plus élevées que 

pour le précurseur acétate, de 39 nm et 41 nm pour les synthèses à 300 °C et 400 °C 
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respectivement. Au contraire, les pics très larges indiquent dans le cas de l’ammonium nitrate 

une faible taille de grains (5 nm) en accord avec les observations MET. 

Les diffractogrammes RX correspondant aux bâtonnets formés à partir des précurseurs 

acétates et nitrates ne présentent aucun signe d’anisotropie (les intensités relatives des pics de 

diffraction de la cérine étant identiques à celles de la fiche de référence). Ce résultat suggère 

que les bâtonnets « primaires » sont en fait constitués de nanoparticules, ces bâtonnets étant 

ensuite agglomérés entre eux pour former des bâtonnets de diamètre plus important. 

2.2. Elaboration de cérine dopée 

Des synthèses de cérine dopée Gd (GDC), Y (YDC) et Nd (NDC) ont été effectuées à partir 

des précurseurs acétates correspondants. Les résultats ne dépendent pas de la nature du 

dopant. Ainsi pour des raisons de concision seuls les résultats concernant GDC sont présentés. 

Le taux de dopant introduit varie entre 10 et 20% molaire. 

 

Figure 2.2.28 : Clichés MET de bâtonnets de cérine dopée Ce1-xGdxO1-x/2 synthétisés dans l’eau à partir des 

acétates de Ce et Gd à 250 °C, 20 MPa (a. et b.) et 500 °C, 23 MPa (c.-f.). 

La Figure 2.2.28 présente la morphologie de poudres de GDC synthétisées à partir de 

l’acétate de cérium et de 10% molaire d’acétate de gadolinium, à 250 °C et 500 °C. On 

remarque que le dopage modifie peu la morphologie des poudres synthétisées à température 

b. c.  
GDC, acétates, eau,  
500 °C, 23 MPa 

d. e. f. 

a.  
GDC, acétates, eau, 
250 °C, 20 MPa 
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modérée (250 °C, 20 MPa, domaine sous-critique) ; on distingue nettement les nano-bâtonnets 

accolés les uns aux autres (Figure 2.2.28a et b). A haute température (500 °C, 23 MPa, 

domaine supercritique), la proportion de nanoparticules (d’une taille de 10 nm environ) 

parfois observées en surfaces des bâtonnets devient plus significative et la longueur des 

bâtonnets est plus faible (inférieure à 500 nm) (Figure 2.2.28c-f). 

 

Figure 2.2.29 : a.-c. DRX des poudres synthétisées en eau à 250 °C et 20 MPa avec différents rapports molaires 

acétate de cérium/acétate de gadolinium : a. 100% Ce, b. 90% Ce, 10% Gd, c. 80%Ce, 20% Gd, d. recuit à 225 

°C, 3 h de la poudre b. 

Les DRX correspondant à la synthèse de GDC à 250 °C sont regroupés en Figure 2.2.29. 

L’insertion de dopant ne modifie pas les phases formées ; de même que pour CeO2 on obtient 

à basse température un mélange de l’hydroxyde et de l’oxyde, la phase cérine étant cristallisée 

après recuit à 225 °C. Le taux de dopant a été évalué de manière semi-quantitative par EDX ; 

la répartition du dopant est homogène que ce soit sur les bâtonnets ou les nanoparticules et le 

taux de dopant détecté est d’environ 5% (pour une valeur de départ acétate Gd/acétate 
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Ce=0,1/0,9). Précisons qu’il est difficile de différencier par DRX sur poudres la cérine pure et 

la cérine dopée. En effet, le paramètre de maille est légèrement modifié par le dopage mais le 

faible taux de dopant inséré ainsi que la très faible taille de grains (entrainant une grande 

largeur de pics de diffraction) ne permettent pas de les distinguer. De plus l’éventuelle 

ségrégation du dopant A entrainerait la cristallisation de l’oxyde A2O3 dont les pics de 

diffraction seraient difficilement différenciables de ceux de CeO2 (CeO2 (Fm-3m) 

a=5,4113 Å, 4 pics les plus intenses : d111=3,123 Å, d200=2,706 Å, d220=1,913 Å, 

d311=1,632 Å ; Gd2O3 (Ia-3) a=10,813 Å, 4 pics les plus intenses : d222=3,122 Å, 

d400=2,704 Å, d440=1,912 Å, d622=1,630 Å).  

3. Synthèse dans l’éthanol et les mélanges éthanol/eau 

Les synthèses à partir de l’acétate de cérium ont été effectuées en milieu éthanol/eau 90/10. 

Afin d’évaluer l’influence du rapport éthanol/eau, la synthèse é également été effectuée pour 

un rapport molaire 50/50. Pour les deux autres précurseurs (nitrate et ammonium nitrate), les 

synthèses ont été effectuées dans l’éthanol pur. 

3.1. Nanocubes (acétate de cérium) 

Les premières synthèses ont été réalisées dans les conditions typiques développées pour la 

synthèse de Nd2NiO4+δ : T=290 °C, p=20 MPa, [acétate]=10
-2

 mol.l
-1

, mélange éthanol/eau 

90/10. Par la suite la température de synthèse a été réduite à 250 °C sans influence notable sur 

les propriétés du matériau (morphologie, cristallinité, taille de grain). 

Des nanoparticules de cérine de 5±2 nm (taille estimée par comptage de 50 particules à 

partir d’un cliché MET) sont obtenues (Figure 2.2.30a et b). La phase CeO2 est obtenue pure 

sans aucun traitement thermique (taille moyenne de cristallites = 5 nm). La majorité des 

nanocristaux de cérine est de forme cubique et expose les facettes {100} correspondant à des 

plans de haute énergie très réactifs (Figure 2.2.30b), certains cristaux ont une forme plus 

arrondie ou plus classique de polyèdre tronqué présentant les facettes {111} et {110} (Figure 

2.2.30c). La faible taille de particules conduit à une surface spécifique élevée estimée à 

141 m².g
-1

. Le paramètre de maille de CeO2, calculé à partir du DRX, est estimé à 5,416 Å, en 

accord avec le paramètre de maille théorique : a=5,411 Å.  
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Figure 2.2.30 : a-c : Clichés MET et MET-HR de nanocristaux de cérine synthétisés en milieu éthanol/eau 90/10 

(acétate de cérium, 290 °C, 20 MPa), d. DRX correspondant (paramètre de maille a=5,416 Å, taille de cristallite 

D=5 nm (χ²=1,56, Rwp=9,97). 

Cérine dopée. L’ajout de dopant (10 à 20% molaire de Gd, Y ou Nd par rapport au cérium) 

ne modifie ni la morphologie (Figure 2.2.31a) ni la cristallinité des poudres (Figure 2.2.31b). 

La taille moyenne de particule est similaire (environ 5 nm), en accord avec la taille de grain 

de 5 nm estimée à partir de la DRX. Le taux de dopant dans le matériau final et l’homogénéité 

de la répartition ont été évalués par analyse chimique en MET en mode balayage (EDX-

STEM) pour les échantillons dopés au gadolinium. La valeur moyenne de Gd détectée est de 

5% molaire (pour un rapport initial Ce:Gd 90:10 dans la solution de précurseurs) mais la 

superposition des pics du Ce et Gd ainsi que le faible signal du à la petite taille des objets 

analysés ne permettent pas une analyse quantitative fiable (Figure 2.2.31d). Cette analyse 

permet cependant de conclure qualitativement sur la répartition homogène du dopant au sein 

des nanocristaux ; aucune ségrégation n’est observée (Figure 2.2.31c-f). Des analyses 

élémentaires par ICP (après une étape en micro-ondes hydrothermal pour la dissolution des 

poudres) devraient permettre une analyse quantitative du dopage.  

c. 

d. 

a. b. 
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Figure 2.2.31 : a. Cliché MET, b. DRX, c., d., e. et f. analyse STEM de la poudre de Ce1-xGdxO2-x/2 synthétisée 

en milieu éthanol/eau 90/10 (acétate de cérium + acétate de gadolinium, 250 °C, 20 MPa). 

3.2. Nanoparticules et micro-bâtonnets (acétate de cérium) 

La synthèse en milieu éthanol/eau 50/50 montre la coexistence des deux types de 

morphologies observées dans l’eau et dans un milieu riche en éthanol (90/10) : des bâtonnets 

de 50-150 nm de diamètre et 0,5-1,5 µm de longueur ainsi que des nanoparticules d’environ 

  

c. d. 

e. f.  Gd Ce 

a. b. 
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5-10 nm (Figure 2.2.32). Si les nanocristaux (parfois de forme cubique) sont de taille similaire 

à ceux obtenus par la synthèse en milieu 90/10, la taille des bâtonnets est significativement 

réduite comparativement à la synthèse effectuée dans l’eau pure.  

 

Figure 2.2.32 : Clichés MET et MET-HR de nanocristaux de cérine synthétisés en mélange éthanol/eau 50/50 

(acétate de cérium, 250 °C, 20 MPa) : a. et b. clichés à faible grandissement montrant les deux types de 

morphologie, c. et e. zooms sur un nanobâtonnet et des nanoparticules à partir du cliché a., d et f. zooms 

successifs  sur  un nanobâtonnet à partir du cliché b. 

b. 

c. d. 

a. 
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Figure 2.2.33 : DRX de la poudre obtenue en milieu éthanol/eau 50/50 à partir de l’acétate de cérium (250 °C, 20 

MPa). 

La diffraction des rayons X montre la coexistence des 2 phases CeO2 et Ce(OH)3 (comme 

pour la synthèse en eau) avec une taille de grain moyenne de CeO2 estimée à environ 10 nm 

(Figure 2.2.33).  

3.3. Nano-pelotes (nitrate et ammonium nitrate de cérium) 

La cérine synthétisée en éthanol à partir du nitrate ou de l’ammonium nitrate de cérium se 

présente sous la forme de pelotes agglomérées de 50-100 nm de diamètre (Figure 2.2.34a et b) 

composées de nanocristaux agrégés de 2-3 nm (Figure 2.2.34c et d). La cérine obtenue est 

pure du point de vue de la DRX (Figure 2.2.35) sans aucun traitement thermique (taille de 

grains 5 nm) ; la surface spécifique de ces objets est importante, autour de 100 m².g
-1

 

(95 m².g
-1

 à partir du nitrate et 102 m².g
-1

 pour l’ammonium nitrate). 
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Figure 2.2.34 : Clichés MET et MET-HR de nanocristaux de cérine synthétisés en éthanol supercritique (300 °C, 

20 MPa) à partir du nitrate de cérium (a., c. et d.) et de l’ammonium nitrate de cérium (b.). 

 
Figure 2.2.35 : DRX de CeO2 synthétisé en éthanol supercritique à partir du nitrate de cérium et de l’ammonium 

nitrate de cérium (300 °C, 20 MPa). 

a. b. 

c. d. 
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4. Discussion 

Les résultats présentés montrent la flexibilité du procédé de synthèse en continu en milieux 

fluides supercritiques. Ce procédé, appliqué à la synthèse de l’oxyde de cérium (pur et dopé), 

permet d’obtenir pour des temps de réaction de 1 à 2 min et des températures relativement 

faibles (250-500 °C) des nanoparticules cristallisées de cérine de taille et morphologie 

contrôlées par le choix du solvant et du précurseur de cérium. Il est également possible de 

contrôler les types de plans exposés à la surface des cristaux (notamment les plans {100} et 

{110} extrêmement réactifs pour l’échange de l’oxygène ou la catalyse). Les quatre types de 

morphologies obtenues sont présentés en Figure 2.2.36: micro-bâtonnets (Figure 2.2.36a), 

nanocristaux cubiques (Figure 2.2.36b), nanocristaux de forme allongée (Figure 2.2.36c) et 

nanopelotes (Figure 2.2.36d). 

  

  

Figure 2.2.36 : Exemples des différentes morphologies de cérine obtenues : a. micro-bâtonnets (eau, acétate de 

cérium, 250 °C, 20 MPa), b. nanocubes (éthanol/eau 90/10, acétate de cérium, 250 °C, 20 MPa), c. 

nanoparticules allongées (eau, ammonium nitrate de cérium, 400 °C, 23 MPa), d. pelotes nanométriques 

(éthanol, nitrate de cérium, 300 °C, 20 MPa). 

a. eau 
    acétate et nitrate 

b. éthanol/eau 90/10 
  acétate 

c. eau 
 ammonium nitrate 

d. éthanol 
 nitrate et ammonium nitrate 
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Synthèse dans l’eau. Des micro-bâtonnets de CeO2 et Ce1-xAxO2-x/2 (0<x≤0,2 et A=Gd, Y et 

Nd) ont été produits par l’hydrolyse dans l’eau (sous-critique et supercritique) de l’acétate de 

cérium et du nitrate de cérium entre 250 °C et 500 °C (Figure 2.2.36a). La taille de grains 

moyenne de CeO2 est plus élevée pour le nitrate que pour l’acétate (41 nm avec le nitrate de 

cérium (400 °C, 23 MPa) et 30 nm avec l’acétate de cérium (500 °C, 23 MPa)). A partir de 

l’acétate de cérium, une température de 500 °C est nécessaire à la cristallisation de la phase 

CeO2 ; pour des températures inférieures, la déshydratation de l’hydroxyde est incomplète ce 

qui conduit à l’obtention d’un mélange de phases CeO2 et Ce(OH)3. Cependant, un court 

traitement thermique de 3 h à 225 °C suffit à convertir l’hydroxyde en oxyde. Au contraire, à 

partir du nitrate et de l’ammonium nitrate de cérium, on obtient l’oxyde CeO2 quasi pur (au 

sens de la DRX) à une température de réaction de 300 °C, ce qui met en évidence une réaction 

plus rapide pour ces précurseurs. La décomposition thermique sous air de ces deux 

précurseurs est complète aux environs de 240 °C (à comparer avec plus de 400 °C pour 

l’acétate), la stabilité thermique des précurseurs joue donc un rôle sur la formation de l’oxyde.    

La morphologie identique des poudres obtenues à partir de l’acétate et du nitrate 

s’explique par le mécanisme de la réaction hydrothermale. Les cristaux de Ce(OH)3 

initialement formés par hydrolyse du précurseur de cérium sont anisotropes (en raison de la 

structure hexagonale de l’hydroxyde) et cette étape détermine la forme des cristaux de CeO2 

obtenus après l’étape de déshydratation de l’hydroxyde [133] (qui a lieu en milieu 

supercritique pour une température de réaction suffisamment élevée ou par traitement 

thermique ultérieur). Les nano-bâtonnets, dont le diamètre est typiquement d’une vingtaine de 

nanomètres, sont vraisemblablement formés par l’agglomération  de nanoparticules (la taille 

de grain moyenne est comprise entre 20 nm et 40 nm, aucune anisotropie n’est détectée par 

DRX), ces bâtonnets étant ensuite agglomérés entre eux pour former des structures de 

diamètre plus important. L’assemblage des bâtonnets se fait probablement selon la direction 

[110], les bâtonnets exposant les facettes de type {100} et {110} ; il est reporté dans la 

littérature que l’exposition en surface de ces plans de haute énergie confère aux nano-

bâtonnets des propriétés catalytiques remarquables, surpassant celles des nanoparticules (avec 

les facettes {111}) présentant pourtant des surfaces spécifiques plus élevées [132, 133]. La 

surface spécifique des micro-bâtonnets est comprise entre 40 et 50 m².g
-1

. Pour une synthèse à 

haute température (500 °C), la morphologie est modifiée ; la part de nanoparticules parfois 

observées en surface des bâtonnets devient nettement plus importante et la longueur des 

bâtonnets est plus faible. 
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La synthèse hydrothermale à partir de l’ammonium nitrate de cérium conduit quant à elle à 

une nouvelle morphologie ; des nanoparticules de cérine d’environ 5 nm (taille de grain 

moyenne 6 nm) sont synthétisées (Figure 2.2.36c). La surface spécifique de ces nanocristaux 

de cérine est beaucoup plus élevée que celle des bâtonnets, elle atteint 200 m².g
-1

. Dans l’eau, 

la nature du précurseur de cérium détermine sa cinétique d’hydrolyse et les espèces 

intermédiaires formées (dans le cas de l’ammonium nitrate de cérium, la variation de pH du 

milieu de même que la décomposition brutale du précurseur doivent également être prises en 

compte, l’espèce cristallisée pourrait être directement CeO2 au lieu de Ce(OH)3). La possible 

présence de groupements ammoniums en surface des cristaux de cérine pourrait empêcher 

leur agrégation et ainsi expliquer l’absence de bâtonnets en faveur de la synthèse de 

nanoparticules. Ce résultat confirme l’importance de la nature du précurseur, en particulier la 

spécificité de l’ammonium nitrate de cérium déjà soulignée par d’autres études [133, 151]. 

Synthèse dans l’éthanol. L’influence du solvant sur la morphologie des nanoparticules 

s’avère à nouveau décisive, comme démontré précédemment pour le matériau Nd2NiO4+δ, au 

niveau de la morphologie et de la nature cristalline des particules (Chapitre 1.2). Le 

changement d’un milieu aqueux (réaction hydrothermale) vers un milieu riche en éthanol 

(mécanisme de décomposition thermique) entraine une transition de la morphologie des 

micro-bâtonnets de 1 à 3 µm de longueur vers des nanocristaux de cérine cubiques et 

polyédriques d’environ 5 nm (dans le cas du précurseur acétate, Figure 2.2.36b) ou des 

nanopelotes de cérine de 50-100 nm composées de nanocristaux agrégés de 2-3 nm (dans les 

cas des précurseurs nitrate et ammonium nitrate, Figure 2.2.36d).  

L’analyse par MET-HR montre que les nanoparticules de CeO2 présentent des facettes de 

haute énergie de type {100} ce qui devrait leur conférer une réactivité accrue. La DRX 

montre que la cérine synthétisée à 250 °C dans l’éthanol (ou mélange éthanol/eau 90/10) est 

pure. La taille moyenne de grains de 5 nm est en accord avec la taille moyenne de particules. 

Les nanocubes présentent une surface spécifique élevée d’environ 140 m².g
-1

 et la surface 

spécifique des nano-pelotes est de l’ordre de 100 m².g
-1

. La synthèse de cérine dopée 

(Ce0,9Gd0,1O1,95, Ce0,8Gd0,2O1,9, Ce0,9Y0,1O1,95 et Ce0,9Nd0,1O1,95) en milieu éthanol/eau 90/10 

à partir de précurseurs acétates n’entraine pas de différences de morphologie ou de 

cristallinité des poudres obtenues. L’analyse par EDX-STEM montre l’homogénéité de la 

répartition du dopant. Il est remarquable d’obtenir une composition homogène à l’échelle 

nanométrique pour ce type de synthèse à basse température (250 °C) avec un temps de séjour 
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très court (de l’ordre de la minute) ; cela illustre l’intérêt de la germination homogène en 

conditions supercritiques. 

La synthèse en milieu éthanol/eau 50/50 (à partir de l’acétate de cérium) entraine la 

compétition des deux mécanismes réactionnels impliqués dans l’eau et dans les milieux riches 

en alcool aboutissant à la formation simultanée des deux types de morphologie obtenus 

précédemment, soit les micro-bâtonnets et les nanocubes. L’addition d’alcool dans le milieu 

réactionnel pourrait limiter l’agrégation des bâtonnets « primaires » ainsi que leur croissance 

cristalline entrainant de fait la diminution de la taille des bâtonnets.  

Dans l’éthanol, l’importante différence de température de décomposition thermique 

pourrait expliquer le comportement différent de l’acétate de cérium par rapport au nitrate et à 

l’ammonium nitrate de cérium. En milieu alcoolique, une température de décomposition 

similaire et le fait que la présence des ions NH
4+

 en solution n’influence pas la réaction peut 

expliquer les résultats semblables obtenus pour le nitrate et l’ammonium nitrate de cérium. 

L’éthanol pourrait également avoir une interaction différente avec les groupements acétates et 

les groupements nitrates. Une forte affinité des molécules d’éthanol avec les groupements 

acétates pourrait aboutir à la formation de liaisons en surface des nanocristaux de cérine 

fraichement formés limitant leur agrégation. Cette liaison de surface pourrait se faire 

préférentiellement sur les plans cristallographiques de haute énergie {100} et pourrait être à 

l’origine de l’inhibition de la croissance selon la direction [100] au profit de la direction 

[111], aboutissant à la croissance orientée des nanocubes présentant en surface des plans 

cristallins de type {100} [141]. Une affinité plus faible de l’éthanol avec les groupements 

nitrate ne serait pas suffisante pour empêcher l’agglomération de nanocristaux de 2-3 nm mais 

limiterait toutefois l’étendue de cette agglomération par la formation de liaisons en surface 

entrainant la formation des nano-pelotes de 50 nm observées. Dans ces deux cas l’éthanol 

jouerait à la fois le rôle de solvant de la réaction et de fonctionnalisant des nanocristaux 

formés. 

Le mécanisme de décomposition thermique initié en milieu riche en alcool aboutit à la 

germination et croissance de nanocristaux isotropes et quasi-monodisperses de CeO2 alors que 

le mécanisme hydrothermal initié dans l’eau entraine la formation de cristaux anisotropes de 

Ce(OH)3 ensuite déshydratés en CeO2 et assemblés par organisation des nano-bâtonnets 

primaires. La température de réaction requise pour obtenir de la cérine cristallisée et pure est 

plus importante dans l’eau (400-500 °C) que dans l’éthanol (250 °C). Le choix du milieu 

réactionnel détermine d’abord le type de mécanisme réactionnel initié ce qui entraine la 
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synthèse de particules de cérine présentant différentes tailles, morphologies et propriétés de 

surface (surface spécifique et orientation cristalline des plans en surface) ; la nature du 

précurseur joue également un rôle important quel que soit le solvant considéré (Figure 

2.2.36).  

5. Conclusion 

Les types de microstructures obtenus par la synthèse en continu en milieux fluides 

supercritiques ont déjà été reportés dans la littérature, cependant les conditions expérimentales 

employées dans le cadre de nos travaux sont moins contraignantes et plus rapides. 

Par exemple, la synthèse de nano-bâtonnets de cérine en eau supercritique en réacteur 

fermé en présence d’une base a déjà été reportée. La température et la quantité de base ou de 

tensio-actif déterminent la morphologie et le temps de réaction est assez long (10-24 h [132, 

133, 157]).  

La synthèse de nanocubes de cérine a aussi été récemment reportée par voie solvothermale 

[151, 159] et hydrothermale [141, 158], cependant ces voies nécessitent différentes étapes de 

préparation, de longs temps de réaction (24 h [158, 159]) ainsi que l’ajout de bases [141], 

d’oxydants [158] et de fonctionnalisants tels que l’hexadécylamine [159], l’acide oléique 

[151, 158] ou l’acide décanoïque [141] pour obtenir cette morphologie.  

Enfin la synthèse de nanopelotes de cérine nécessite généralement des temps de réaction 

extrêmement longs (de 1 [142] à 3 jours [153]) et l’obtention de cette morphologie est 

conditionnée à l’emploi de fonctionnalisants tels que le trisodium citrate dihydraté [142] ou 

un liquide ionique [153] alors que des traitements thermiques sont nécessaires à l’élimination 

de ces produits et à la cristallisation de la cérine. L’obtention de cette morphologie a 

également été reporté en méthanol supercritique à 400 °C [171, 172]. 

Le travail présenté ici diffère par l’usage du montage continu induisant des temps de 

réaction très largement inférieurs (1-2 min). De plus, cette méthode de synthèse est 

extrêmement simple et synthétique, en une seule étape et ne nécessite pas d’additif (ni ajout 

de base, ni tensioactif). La cérine cristallisée est obtenue dans l’eau directement en fin de 

synthèse à 300 °C sans nécessiter une étape de traitement thermique (à 500 °C dans le cas de 

l’acétate). En plus des nano-bâtonnets classiquement obtenus par synthèse hydrothermale, des 

nanoparticules de cérine d’environ 5 nm de très grande surface spécifique sont synthétisées en 

eau supercritique à partir de l’ammonium nitrate de cérium. Nos travaux présentent également 

pour la première fois la synthèse en une seule étape, à basse température (250 °C) et pour un 
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temps de réaction très court, de nanocubes de cérine de haute surface spécifique en l’absence 

de tous additifs, tensio-actifs ou fonctionnalisants. Le rôle de l’éthanol ainsi que de la nature 

du précurseur de cérium sont déterminants pour l’obtention de cette nanostructure. En effet, la 

synthèse en éthanol supercritique à partir du nitrate ou de l’ammonium nitrate de cérium 

conduit à l’obtention de nano-pelotes de cérine, comme reporté également très récemment par 

Kim et al. pour une synthèse en méthanol supercritique à 400 °C à partir du nitrate de cérium 

avec un montage expérimental plus complexe avec 2 voies d’injection [171, 172]. 

 

III. Fonctionnalisation des nanocristaux de cérine élaborés en 
milieu supercritique 

L’étude bibliographique présentée en première partie de ce Chapitre 2.2 a mis en évidence 

les fonctionnalisants les plus étudiés pour le contrôle de la morphologie de nanoparticules de 

cérine en solution et en milieux fluides supercritiques. A partir de ces travaux, nous avons 

sélectionné quatre agents de fonctionnalisation : l’acide décanoïque (acide caprique) [141, 

171], l’acide oléique (acide cis-9-octadécènoïque) [147, 149, 151, 158, 172], l’acide 1,6-

hexanedioïque (acide adipique) [173], et l’acide 6-aminohexanoïque (acide aminocaproïque). 

Les trois premiers agents fonctionnalisants ont été employés par différents auteurs pour la 

synthèse de nanoparticules de cérine en conditions solvo- ou hydrothermales, nous avons 

aussi choisi l’acide 6-aminohexanoïque  sur la base de travaux sur l’élaboration de cérine 

mésoporeuse en présence d’un template polymère [179]. L’acide 1,6-hexanedioïque est un 

acide dicarboxylique pouvant se lier à deux nanocristaux et induire l’auto-organisation des 

nanocristaux. La Figure 2.2.37 présente les formules chimiques des composés choisis.  

 

Figure 2.2.37 : Formules chimiques des ligands organiques sélectionnés pour la fonctionnalisation de 

nanocristaux de cérine en milieux fluides supercritiques : a. acide 6-aminohexanoïque, b. acide 1,6-

hexanedioïque, c. acide décanoïque, d. acide oléique. 

Dans un souci de simplicité, nous avons choisi d’effectuer les synthèses en mode continu en 

une seule voie, ce qui signifie que la solution injectée contient à la fois le précurseur de 
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cérium, le solvant de la réaction et le fonctionnalisant. La solubilité (ou miscibilité) du 

fonctionnalisant a donc conditionné le choix du solvant réactionnel. Les fonctionnalisants 

choisis diffèrent par la longueur de la chaine carbonée ainsi que par la nature des fonctions 

organiques présentes en bout de chaine (fonction amine, simple ou double fonction acide 

carboxylique). Plus la chaine carbonée est longue, plus la solubilité dans l’eau diminue ; ainsi 

les acides décanoïque (C10) et oléique (C18) sont insolubles dans l’eau. Il faut également 

prendre en compte l’éventuelle décomposition du fonctionnalisant en milieu supercritique, 

même si peu de données sont disponibles. Cette décomposition va dépendre de la température 

de réaction, de la nature du solvant et du temps de séjour dans le réacteur. 

Tableau 2.2.3 : Quelques propriétés des fonctionnalisants utilisés (données issues des fiches de sécurité des 

fournisseurs, sauf si noté différemment). 

 

Acide 

6-aminohexanoïque 

(C6) 

Acide 

décanoïque 

(C10) 

Acide 

1,6-hexanedioïque 

(C6) 

Acide 

oléique 

(C18) 

Forme 

(CNPT) 
poudre poudre poudre 

Liquide  

(Tf=13 °C) 

Solubilité / miscibilité 

Eau Oui (50 g/l) Non (0,15 g/l) Oui (14-18 g/l) [180] Non 

Ethanol Oui Oui Oui (>150 g/l) [180] 
Oui  

(> 100g/l) 

Températures de changement d’état 

 
Fusion/décomposition : 

207 °C 

Fusion : 31 °C 

Ebullition : 270 °C 

Fusion : 152 °C 

Ebullition : 338 °C 

Ebullition :  

360 °C 

Les synthèses ont été effectuées avec différents rapports molaires acide/cérium (ac/Ce=1, 6 

ou 24). Les études par DRX et MET-HR permettent d’observer les effets de la 

fonctionnalisation sur la cristallinité des poudres ainsi que sur l’organisation, la morphologie 

et la taille des cristaux de cérine. Des tests de dispersibilité ont été réalisés afin d’apprécier 

qualitativement l’efficacité de la fonctionnalisation à travers la mise en suspension des 

poudres dans divers solvants tels que le toluène, le cyclohexane ou le tétrahydrofurane 

(THF) ; l’adsorption en surface des agents fonctionnalisants entrainant la dispersibilité des 

poudres en solvants apolaires. Les fonctionnalisations réalisées en eau et en éthanol sont 

présentées dans le Tableau 2.2.4. 
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Tableau 2.2.4 : Fonctionnalisation de nanoparticules de cérine en milieux fluides supercritiques et morphologies 

obtenues. 

Solvant Précurseur 
Température 

pression 

Fonctionnalisant – 

rapport molaire 

ac./Ce 

Type de 

morphologie 

Taille 

moyenne 

Eau 

Acétate Ce 
500 °C 

23 MPa 

ac. 6-aminohexanoïque – 

6-24 
Bâtonnets  

{100} et {110} 

Diamètre :  

300-800 nm 

Longueur :  

1-6 µm 

Nitrate Ce 

500 °C 

23 MPa 

ac. 1,6-hexanedioïque –  

6 
Cubes {100} 50-200 nm 

300 °C 

20 MPa 

ac. 6-aminohexanoïque – 

24 

Cubes / 

octaèdres 

{100} et {110} 

11 nm 

Ethanol 

Ammonium 

nitrate Ce 

300 °C 

20 MPa 

ac. décanoïque –  

24 

Nano-pelotes 

{111} 
50-100 nm 

Nitrate Ce 
300 °C 

20 MPa 

ac. décanoïque –  

1-6 

ac. oléique –  

6 

ac. décanoïque –  

24 
Nanoparticules 2 nm 

ac. oléique –  

24 

1. Etude de la fonctionnalisation dans l’eau 

Les deux agents fonctionnalisants solubles dans l’eau (acide aminohexanoïque et 

hexanedioïque) ont été employés avec l’acétate et le nitrate de cérium. Rappelons que la 

synthèse à partir de ces deux précurseurs mène à l’obtention de micro-bâtonnets de cérine 

dans l’eau en l’absence de fonctionnalisant. 

1.1. Nanocubes (acide 6-aminohexanoïque) 

 L’acide 6-aminohexanoïque a été employé avec le nitrate de cérium. Les résultats sont 

présentés en Figure 2.2.38. La fonctionnalisation dans l’eau par l’acide 6-aminohexanoïque 

(ac./Ce=24) entraine un changement drastique de la morphologie : au lieu des micro-

bâtonnets, l’ajout d’acide aminohexanoïque (ac./Ce=24) induit la cristallisation de 

nanocristaux majoritairement cubiques mais aussi polyédriques (Figure 2.2.38a, b et c) dont la 

taille moyenne est évaluée à 11±2 nm (par comptage de 100 cristaux à partir des clichés 

MET). La DRX montre que la phase CeO2 est pure et que la taille de grains moyenne est de 

14 nm (Figure 2.2.38e). Les nanocristaux, de taille homogène, présentent une forme d’auto-

organisation ; ils sont parfois alignés les uns par rapport aux autres (Figure 2.2.38a, b et c) et 
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orientés selon la même direction cristallographique comme illustré par un cliché de diffraction 

électronique correspondant à une vingtaine de nanocristaux (Figure 2.2.38d, axe de zone 

[011]). 

 

 

Figure 2.2.38 : a., b. et c. Clichés MET de nanocristaux de CeO2 synthétisés dans l’eau (300 °C, 20 MPa) à partir 

du nitrate de cérium pour un rapport acide 6-aminohexanoïque/Ce=24, d. cliché de diffraction électronique 

correspondant à c., e. DRX sur poudre correspondant. 

a. b. 

c. d. 

e. 
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La Figure 2.2.39 montre plusieurs clichés MET-HR afin de mieux observer les franges de 

réseau, les clichés d-f. étant issus de la Figure 2.2.38c. Les nanocristaux de cérine présentent 

deux types de morphologie, une forme plutôt cubique (Figure 2.2.38a et b et Figure 2.2.39a et 

b) et des octaèdres tronqués (Figure 2.2.39c, d, e et f). 

  

  

  
Figure 2.2.39 : Clichés MET-HR des nanocristaux de CeO2 synthétisés dans l’eau (300 °C, 20 MPa) à partir du 

nitrate de cérium en présence d’acide 6-aminohexanoïque (ac./Ce=24), a. et b. nanocristaux cubiques, c-f. 

nanocristaux en forme de polyèdre tronqué. 

a. b. 

c. d. 

e. f. 
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Les nanocristaux exposent 

préférentiellement les facettes {100} et 

{110} avec une proportion plus faible de 

facettes {111}, pourtant les plus favorisées 

énergétiquement. Les particules sont 

monocristallines et les franges de diffraction 

sont visibles d’une arête à l’autre du cristal. 

De plus, on observe sur tous les clichés de la 

Figure 2.2.39 (sauf en a) l’alignement parfait 

des nanocristaux indiqué par la continuité 

des plans cristallins entre un cristal et son 

voisin. Les nanocristaux sont alignés 

préférentiellement selon la direction [110] 

comme montré par les clichés MET-HR et le 

cliché de diffraction électronique dans l’axe 

de zone [011] (Figure 2.2.38d). Les faces 

partagées sont généralement les faces {110} 

et {100}. Enfin certains plans de très haute 

énergie tels que (131) sont parfois observés 

en surface des cristaux (Figure 2.2.40c). 

Les trois clichés présentés en Figure 

2.2.40 illustrent la transition d’un cristal en 

forme d’octaèdre tronqué (anisotrope) vers 

une forme cubique (isotrope). Ces trois 

cristaux de taille semblable correspondent à 

différentes étapes de croissance. La forme 

adoptée par les nanocristaux de cérine 

dépend essentiellement des vitesses de 

croissance relatives dans les directions [100] 

et [111] [139, 141].  

 
Figure 2.2.40 : indexation hkl des clichés e., b. et a. de 

la Figure 2.2.39.   

a. 

b. 

c. 
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Pour une vitesse de croissance réduite selon la direction [100], les cristaux de cérine passent 

d’une forme d’octaèdre (facettes {111}) à une forme d’octaèdre tronqué (facettes {111} et 

{100}) et enfin de cube (facettes {100}). Cette transition est généralement expliquée par 

l’adsorption préférentielle en surface d’un ligand sur les facettes {100} du germe initial 

(facettes de plus haute énergie de surface donc les moins stables et les plus réactives) ce qui 

limite la croissance selon la direction [100] en faveur de la direction [111] et aboutit à la 

prédominance de facettes de type {100} [141]. La croissance étant bloquée selon la direction 

[100] les nanocristaux adoptent une forme allongée selon la direction [110], les facettes {100} 

dominant encore plus nettement la surface du cristal (Figure 2.2.40a). La majorité des cristaux 

présentent une forme plus isotrope caractérisée par une croissance plus faible dans la direction 

[110] induisant une exposition quasi-équivalente des facettes {110} et {100} (et un nombre 

réduit de facettes {111}) (Figure 2.2.40b). 

L’ajout d’acide 6-aminohexanoïque (ac./Ce=1-24) pendant la synthèse à partir de 

précurseurs acétates ne modifie pas de manière significative la cristallinité des poudres 

synthétisées dans l’eau à 500 °C, la cérine étant la phase largement majoritaire (traces de 

Ce(OH)3) et la taille de grain moyenne est de 30 nm (avec et sans fonctionnalisant). Les 

clichés de microscopie électronique à transmission montrent des bâtonnets de dimensions 

importantes (300-800 nm de diamètre, 1-6 µm de longueur). L’ajout de l’acide 6-

aminohexanoïque en eau supercritique à 500 °C ne modifie donc ni la cristallinité des poudres 

ni la morphologie adoptée (assemblage orienté de bâtonnets micrométriques). 

1.2. Nanocubes (acide 1,6-hexanedioïque) 

La fonctionnalisation par l’acide 1,6-hexanedioïque dans l’eau supercritique (500 °C, 23 

MPa) avec le nitrate de cérium mène à un nouveau type de morphologie pour la cérine : des 

nanocubes de cérine de 50 à 200 nm de côté sont formés par auto-assemblage de nanocristaux 

(Figure 2.2.41a, b et c). Les clichés MET-HR (Figure 2.2.41d et e) ainsi que la diffraction 

électronique (Figure 2.2.41f) montrent que les cristaux de CeO2 de 25-30 nm assemblés en 

nano-cubes présentent une orientation préférentielle, exposant les plans de type {100} en 

surface. 
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Figure 2.2.41 : Clichés MET et MET-HR de nanocubes de CeO2 synthétisés en eau supercritique (500 °C, 23 

MPa) à partir du nitrate de cérium pour un rapport acide 1,6-hexanedioïque/Ce = 6 : a., b. clichés à faible 

grandissement, c. cliché d’un nanocube, d. et e. clichés à fort grandissement (zooms de c.), f. cliché de 

diffraction électronique correspondant à c.  

La fonctionnalisation dans l’eau à partir du nitrate de cérium conduit, pour les deux agents 

fonctionnalisants considérés, à l’obtention de deux nouvelles morphologies. L’ajout d’acide 

aminohexanoïque limite la croissance des nanocristaux de cérine vers 11 nm ; ils adoptent 

alors une forme plutôt cubique. L’acide hexanedioïque met en jeu un mécanisme différent ; 

a. b. 

c. d. 

e. f. 
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des nanocubes de plus grande dimension (50-200 nm) sont formés par l’auto-assemblage de 

nanocristaux élémentaires de 25-30 nm. Dans ces deux cas la fonctionnalisation permet de 

stabiliser en surface des cristaux des plans de haute énergie de type {100} ce qui devrait 

vraisemblablement exalter les propriétés de surface de ces poudres. 

2. Etude de la fonctionnalisation dans l’éthanol 

Les essais de fonctionnalisation dans l’éthanol ont été réalisés avec deux agents de 

fonctionnalisation, l’acide décanoïque et l’acide oléique.  Après des tests préliminaires, nous 

avons choisi de ne pas utiliser l’acide 1,6-hexanedioïque ni l’acide 6-aminohexanoïque ; 

pourtant solubles dans l’éthanol, ils n’ont pas permis d’obtenir des morphologies uniformes et 

bien définies à partir des synthèses dans l’éthanol. Les précurseurs utilisés sont le nitrate et 

l’ammonium nitrate de cérium, parfaitement solubles dans l’éthanol pur. Rappelons que la 

synthèse à partir de ces deux précurseurs mène à l’obtention de nano-pelotes de cérine de 30-

60 nm de diamètre dans l’éthanol en l’absence de fonctionnalisant. 

2.1. Nanopelotes et nanoparticules dispersées (acide décanoïque) 

La Figure 2.2.42 présente les DRX des poudres de CeO2 synthétisées en éthanol à partir de 

ces deux précurseurs de cérium, avec et sans acide décanoïque.  

 
Figure 2.2.42 : DRX des poudres synthétisées en éthanol supercritique (300 °C, 20 MPa) avec différents taux 

d’acide décanoïque à partir du nitrate de cérium : a. ac./Ce=0, b. ac./Ce=1, c. ac./Ce=6, d. ac./Ce=24 et de 

l’ammonium nitrate de cérium e. ac./Ce=0, f. ac./Ce=24. Les tailles de grain (D) évaluées à partir des DRX à 

partir de la formule de debye-Scherrer sont indiquées, le symbole * indique les pics de diffraction du support de 

DRX en Al. 
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La phase cérine est toujours obtenue pure en sortie de synthèse et ne nécessite pas de 

traitement thermique ultérieur. Les tailles de grain moyennes sont comprises entre 5 et 8 nm, 

la présence d’acide décanoïque n’entrainant pas de modifications significatives (sauf pour un 

rapport molaire ac./Ce nitrate égal à 1 où l’ajout de l’acide semble promouvoir la 

cristallisation, ce qui reste à confirmer).  

La Figure 2.2.43 montre des clichés MET-HR des nanopoudres de CeO2 obtenues en 

éthanol supercritique avec le nitrate de cérium pour différents rapports molaires acide 

décanoïque/Ce. On remarque tout d’abord que pour un faible rapport acide/Ce (ac./Ce= 1 et 6, 

Figure 2.2.43b et c) on obtient des nano-pelotes de taille comparable (50-100 nm) à celles 

obtenues sans fonctionnalisant (Figure 2.2.43a). Les clichés MET montrent des pelotes moins 

agrégées les unes par rapport aux autres en présence de fonctionnalisant.  

Pour un rapport acide/Ce plus important (ac./Ce = 24, Figure 2.2.43d, e, f, g et h), on 

observe la disparition de l’auto-organisation des nanocristaux à l’origine de la formation des 

pelotes. Jusqu’ici, pour tous les clichés MET présentés, la préparation des grilles 

d’échantillons a été effectuée en déposant une goutte de chaque poudre en suspension dans de 

l’éthanol (Figure 2.2.43a, b, c et e). Toutefois afin de valider la fonctionnalisation des 

nanocristaux, nous avons choisi de préparer des grilles MET à partir de suspensions dans un 

solvant organique apolaire. Le THF a été choisi afin notamment de ne pas endommager les 

grilles de microscopie utilisées. Les nanocristaux fonctionnalisés  avec un rapport ac./Ce égal 

à 24 montrent une très grande dispersibilité dans le THF (Figure 2.2.43d, f, g et h). En 

particulier, la Figure 2.2.43d montre que les nanocristaux sont dispersés sur toute la surface de 

la membrane de la grille, les zones les plus sombres du cliché correspondent à une plus grande 

densité de cristaux mais aucune pelote sphérique n’est observée. La Figure 2.2.43f et g montre 

un fort grandissement des zones (minoritaires) où les cristaux sont agglomérés alors que le 

cliché en Figure 2.2.43h (zones majoritaires) montre la bonne dispersion des nanocristaux de 

taille moyenne 2-3 nm. La transformée de Fourier d’une de ces images (insert Figure 2.2.43h) 

montre des spots caractéristiques de CeO2 en axe de zone [011]. De même, la dispersion des 

nanocristaux dans le toluène (0,1% massique de poudre par rapport au solvant) démontre une 

fonctionnalisation efficace. La dispersibilité des poudres augmente  avec la quantité d’acide 

introduite (rapport ac./Ce). En corrélation avec les observations MET (Figure 2.2.43d), on 

peut conclure que les nanocristaux fonctionnalisés par l’acide décanoïque (rapport ac./Ce=24) 

sont donc facilement dispersés dans le toluène et le THF. 
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Figure 2.2.43 : Clichés MET et MET-HR des poudres de CeO2 synthétisées en éthanol supercritique à 300 °C et 

20 MPa à partir du nitrate de cérium en présence d’acide décanoïque pour différents rapports ac./Ce: a. ac./Ce = 

0, b. ac./Ce = 1, c. ac./Ce = 6, d., e., f., g. et h.  ac./Ce = 24. 

a.  
ac. décanoïque/Ce=0 

b.  
ac. décanoïque/Ce=1 

c.  
ac. décanoïque/Ce=6 

d.  
ac. décanoïque/Ce=24 

e.  
ac. décanoïque/Ce=24 

f.  
ac. décanoïque/Ce=24 

g.  
ac. décanoïque/Ce=24 

h.  
ac. décanoïque/Ce=24 

Dispersion en EtOH Dispersion en EtOH Dispersion en EtOH 

Dispersion en THF Dispersion en THF 

Dispersion en THF 

Dispersion en THF 

Dispersion en EtOH 
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Contrairement à ce que nous venons de décrire pour les synthèses avec le nitrate de cérium, 

la fonctionnalisation par l’acide décanoïque de nanocristaux de CeO2 synthétisés en éthanol 

supercritique à partir de l’ammonium de nitrate ne provoque pas de changement drastique de 

la morphologie (Figure 2.2.44a et b). 

  

  

  

a.  
ac. décanoïque/Ce=0 

b.  
ac. décanoïque/Ce=24 

c.  
ac. décanoïque/Ce=24 

d.  
ac. décanoïque/Ce=24 

e.  
ac. décanoïque/Ce=24 

f.  
ac. décanoïque/Ce=24 

Dispersion en EtOH 

Dispersion en EtOH 

Dispersion en EtOH 

Dispersion en THF 

Dispersion en THF 

Dispersion en THF 

g. 

h. 
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Figure 2.2.44 : Clichés MET et MET-HR de nano-pelotes de CeO2 synthétisées en éthanol supercritique à 300 °C 

et 20 MPa à partir de l’ammonium nitrate de cérium en présence d’acide décanoïque : a. ac. décanoïque/Ce = 0, 

b., c., d., e., f., et g. ac. décanoïque/Ce = 24, h. diffraction électronique à partir du cliché b. 

On remarque, comme pour le nitrate, que la fonctionnalisation par l’acide décanoïque 

provoque une répulsion plus importante entre les nano-pelotes. Toutefois dans ce cas aucune 

différence n’est observée entre les échantillons préparés par dispersion dans le THF (Figure 

2.2.44c et e) et ceux préparés dans l’éthanol (Figure 2.2.44d et f). Les nanocristaux adoptent 

des formes d’octaèdres tronqués ; leur taille est d’environ 3-5 nm. Ils sont organisés en nano-

pelotes de 50-100 nm et présentent une importante orientation préférentielle selon la direction 

[110] comme indiqué par le cliché de diffraction électronique correspondant à un amas de 6 

pelotes (Figure 2.2.44h).  

2.2. Nanoparticules dispersées (acide oléique) 

La fonctionnalisation par l’acide oléique dans l’éthanol supercritique (300 °C, 20 MPa) 

provoque un changement drastique de la morphologie pour un rapport ac.oléique/Ce élevé. 

Les nano-pelotes obtenues en l’absence d’acide sont conservées pour un rapport ac./Ce de 6 

(Figure 2.2.45a et b) mais ce n’est plus le cas pour un rapport ac./Ce égal à 24 : les nano-

cristaux de cérine de 2,0±0,5 nm sont alors complètement désagglomérés (Figure 2.2.45c et 

d). La DRX montre l’obtention de la phase pure CeO2 (Figure 2.2.45e). 

g.  
ac. décanoïque/Ce=24 

h.  
ac. décanoïque/Ce=24 

Dispersion en THF 
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Figure 2.2.45 : a.-d.Clichés MET et MET-HR de nanocristaux de CeO2 synthétisés en éthanol supercritique (300 

°C, 20 MPa) à partir du nitrate de cérium avec l’acide oléique : a. et b. ac./Ce=6, c. et d. ac./Ce=24, DRX 

correspondants (* indique les positions des pics de diffraction du support en Al). 

c. d. 

e. 

a. b. 
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3. Discussion 

   

   

Figure 2.2.46 : Exemples des différentes morphologies de cérine obtenues par fonctionnalisation en milieu fluide 

supercritique à partir du nitrate de cérium :a.-c. fonctionnalisation dans l’eau, a. et b.nanocubes 11±2 nm (ac. 

6-aminohexanoïque/Ce=24, 300 °C, 20 MPa), c. nanocubes 50-200 nm (ac. 1,6-hexanedioïque/Ce=6, 500 °C, 

23 MPa), d.-f. fonctionnalisation dans l’éthanol à 300 °C, 20 MPa, d. nano-pelotes 50-100 nm (ac. 

décanoïque/Ce=6), e. et f. nanoparticules dispersées de 2-3 nm, (e. ac. décanoïque/Ce=24, f. ac. oléique/Ce=24). 

Les différentes morphologies présentées en Figure 2.2.46 démontrent la diversité des 

micro/nano-structures obtenues par la fonctionnalisation en milieu supercritique de 

nanocristaux de cérine à partir du nitrate de cérium.  

Fonctionnalisation dans l’eau. Les deux agents fonctionnalisants solubles dans l’eau (acides 

6-aminohexanoïque et hexanedioïque) conduisent, à partir du nitrate de cérium, à deux types 

de morphologies particulières, différentes des micro-bâtonnets obtenus sans fonctionnalisant. 

Dans le premier cas, l’adsorbtion de l’acide 6-aminohexanoïque en surface des cristaux 

(probablement lié à la surface du cristal par le groupement carboxylate [141, 172]) dès les 

premières étapes de la croissance, d’une part, dirige leur croissance menant à une forme plus 

isotrope et à la stabilisation de facettes de haute énergie, et d’autre part, limite l’agrégation 

des nanocristaux par le biais d’effets stériques et/ou électrostatiques dues à la présence des 

groupements NH2 en bout de chaine. L’adsorbtion sélective sur les plans de type {100} limite 

la croissance dans la direction [100] aboutissant à la formation de nanocubes organisés 

a. ac. 6-aminohexanoïque 
24:1, eau, 300°C 

b. idem a. 

ac. 1,6-hexanedioïque 
6:1, eau, 500°C 

d. ac. décanoïque 6:1, 
éthanol, 300°C 

d. ac. décanoïque 24:1, 
éthanol, 300°C 

d. ac. oléique 24:1, éthanol, 
300°C 

c. 
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d’environ 11 nm exposant les facettes de plus haute énergie {100} et {110}. Toutefois, on 

retrouve également des polyèdres de même taille présentant aussi les facettes {111} (Figure 

2.2.38, Figure 2.2.39 et Figure 2.2.40). Un rapport élevé ac./Ce (24) tend à effacer la 

sélectivité de l’adsorption du ligand sur les plans {100}, une grande quantité de 

fonctionnalisant implique son adsorbtion sur toutes les facettes ce qui tend à conserver la 

forme originale octaédrique des germes de CeO2. Les clichés de diffraction électronique sur 

des ensembles de nanocristaux montrent qu’ils peuvent être alignés par paquets selon une 

direction commune. 

Cette morphologie rappelle fortement les nanocubes de cérine de 5 nm obtenus sans 

fonctionnalisant à partir de l’acétate de cérium en éthanol supercritique (Figure 2.2.36b). Ceci 

suggère que les groupements acétates libérés en éthanol supercritique par la thermolyse de 

l’acétate de cérium pourraient être adsorbés en surface des nanocristaux de CeO2 fraichement 

formés et jouer ainsi un rôle de fonctionnalisant similaire à celui de l’acide 6-

aminohexanoïque en limitant l’agrégation des nanocristaux et leur auto-organisation en amas 

sphériques. Le fait que ce fonctionnalisant ne permette pas de modifier la morphologie des 

micro-bâtonnets synthétisés à partir de l’acétate de cérium montre que les interactions entre le 

précurseur et l’agent fonctionnalisant sont déterminantes ; la nature du précurseur et celle du 

fonctionnalisant déterminent le type de morphologie adoptée. C’est, à notre connaissance, la 

première fois que la fonctionnalisation de nanocristaux de cérine (ou plus généralement 

d’oxydes) par l’acide 6-aminohexanoïque est reportée.  

Dans le second cas (acide hexanedioïque), des nanocubes de 50-200 nm de côté sont 

formés, l’ajout de ce diacide carboxylique influe de manière significative sur la croissance et 

l’auto-organisation des nanocristaux de CeO2 produits. Les nanocubes sont constitués par 

l’auto-assemblage de cristaux dont la taille moyenne est d’environ 25-30 nm (Figure 2.2.41). 

Le cliché de diffraction électronique correspondant à l’un de ces cubes est de type quasi 

monocristallin (Figure 2.2.41f), indiquant que ces cubes sont formés par agrégation de plus 

petits nanocristaux orientés selon une direction commune, les facettes exposées sont de type 

{100}. La fonctionnalisation par un diacide modifie la morphologie observée ; elle facilite 

l’auto-assemblage des nanocristaux en servant de « pont » entre deux nanocristaux : chaque 

fonction acide située à l’extrémité de la chaine du diacide est liée à un nanocristal (voir Figure 

2.2.23). 

Fonctionnalisation dans l’éthanol. Des nanocristaux de cérine de taille très homogène 

(2-3 nm) et aisément dispersables dans le toluène ou le THF sont obtenus par 
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fonctionnalisation par l’acide décanoïque (Figure 2.2.43h)  et l’acide oléique (Figure 2.2.45c 

et d) dans l’éthanol supercritique (300 °C, 20 MPa, nitrate de cérium) pour un rapport molaire 

ac./Ce égal à 24. La morphologie apparait plus homogène dans le cas de la fonctionnalisation 

par l’acide oléique. Les principales différences entre ces deux acides portent sur la longueur 

de chaine (plus importante pour l’acide oléique, 18 atomes de carbone au lieu de 10) ainsi que 

la présence d’une double liaison carbone-carbone pour l’acide oléique. La longueur de chaine 

plus importante de l’acide oléique en fait un agent fonctionnalisant plus efficace pour 

empêcher l’agrégation des nanocristaux (organisés en nano-pelotes de 50-100 nm en 

l’absence de fonctionnalisant). Une quantité importante d’acide est nécessaire à la dispersion 

efficace des nanoparticules ; ainsi un faible rapport ac./Ce (égal à 1 ou 6) aboutit à la 

formation des nano-pelotes obtenues sans fonctionnalisant. Ces nano-pelotes sont constituées 

de cristaux de 2-3 nm, taille identique à celle des nanocristaux dispersés après 

fonctionnalisation ce qui permet de déduire que dans ce cas les fonctionnalisants ne modifient 

pas le mécanisme de croissance des cristaux de CeO2 mais empêchent simplement leur 

agglomération par le biais de la gêne stérique et d’interactions répulsives. Les acides oléique 

et décanoïque s’adsorbent de manière non sélective à la surface des cristaux ce qui explique la 

forme polyédrique  adoptée (forme la plus stable, non modifiée par la fonctionnalisation). 

Aucune modification significative n’est observée par fonctionnalisation par l’acide 

décanoïque à partir de l’ammonium nitrate de cérium (Figure 2.2.44) ce qui souligne à 

nouveau, comme pour l’acide aminohexanoïque avec l’acétate de cérium, l’importance de la 

nature du précurseur et de ses interactions avec l’agent fonctionnalisant. 

3.1. Apport de ces travaux par rapport à l’état de l’art 

La synthèse de nanocubes et nanoparticules de cérine a été reportée de nombreuses fois 

dans la littérature, les caractérisations du point de vue de l’orientation cristalline étant assez 

limitées. Nous proposons tout d’abord de rappeler brièvement quelques-uns de ces travaux (la 

plupart mettant en œuvre le nitrate de cérium et parfois l’ammonium nitrate ou le chlorure de 

cérium). 

La synthèse de nanocubes de cérine de tailles variées (5-10 nm [154, 158], 6 nm [141], 

30-40 nm [133], 50-100 nm [158]) a été reportée par voie hydrothermale ou solvothermale. 

Les additifs employés sont la soude [133] aussi associée avec l’acide décanoïque [141], la 

tert-butylamine et l’acide oléique [158], l’ammoniaque et l’oléate de sodium [154] ou 

l’hexadécylamine dans le toluène [159]. 
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La formation de nanoparticules dispersées de cérine a été reportée par voie solvothermale 

en employant l’oléilamine et le benzoylacétonate de cérium [147], l’oléate de sodium [149], 

l’acide oléique associé à l’oléilamine [151] ou à la tert-butylamine [158], par voie 

hydrothermale en présence de soude et d’acide décanoïque [141] ou par précipitation d’une 

solution aqueuse d’ammonium nitrate de cérium complexée par l’acide oléique puis précipitée 

par ajout d’ammoniaque [154]. 

Toutes ces synthèses nécessitent des temps de réaction parfois très longs (2-24 h) ainsi que 

plusieurs étapes (agitation pendant plusieurs heures puis étape hydro/solvothermale, parfois 

reprécipitation en fin de synthèse) et dans de nombreux cas une réaction sous atmosphère 

contrôlée (Ar).  

Les seuls travaux précédemment publiés sur la fonctionnalisation en continu en milieu 

fluide supercritique de CeO2 ont été détaillés à la fin du Chapitre 2.2. La fonctionnalisation en 

méthanol supercritique par l’acide oléique et l’acide décanoïque reportée par Kim et al. en 

2008 et 2009 [171, 172] ne permet pas d’obtenir des nanoparticules dispersées de taille 

contrôlée, les nano-pelotes de 30-100 nm sont toujours observées et les nanocristaux 

présentent une importante agrégation. De plus les conditions expérimentales sont plus 

drastiques et le montage expérimental utilisé plus complexe (synthèse en méthanol 

supercritique à 400 °C, 30 MPa à partir du nitrate de cérium en présence d’acide oléique ou 

décanoïque (ac./Ce=1-30), montage à 2 voies avec préchauffeur).  

Takami et al. ont aussi reporté en 2008 la fonctionnalisation en continu de nanocristaux de 

cérine par l’acide 1,6-hexanedioïque en eau sous-critique (300 °C, 25 MPa) pour un temps de 

séjour inférieur à 2 s [173]. Des cubes de 15-100 nm sont formés par auto-assemblage de 

nanocristaux octaédriques d’environ 5 nm. Nous reportons, pour un temps de séjour plus long 

(1min30) et une température plus élevée (500 °C) des cubes de taille légèrement supérieure 

formés par un mécanisme identique ; toutefois, la taille et la forme des nanocristaux 

élémentaires constituant ces cubes sont différentes. Nous montrons également l’orientation 

cristalline unique partagée par ces cristaux permettant de stabiliser en surface des cubes les 

plans de type {100} (de plus haute énergie de surface). 

Par rapport aux synthèses par voie hydro/solvothermale en réacteur fermé, nous proposons 

dans ce travail une méthode de synthèse simple (le solvant, le précurseur et le fonctionnalisant 

étant mélangés en une seule étape sous air à température ambiante quelques minutes avant 

injection de la solution) et efficace pour obtenir en un temps de réaction très court (1-2 min) et 
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à température modérée (300-500 °C) des nanocristaux de cérine de taille et de morphologie 

contrôlées. 

Les morphologies de cérine présentées ici (nanocubes d’une dizaine de nanomètres et 

nanocristaux de 2-3 nm) sont également différentes de celles publiées sur la fonctionnalisation 

en continu de nanocristaux de cérine, en particulier nos travaux montrent pour la première fois 

la production de nanocristaux monodisperses de CeO2 par la fonctionnalisation en continu en 

milieu supercritique. La fonctionnalisation en éthanol supercritique à l’aide de l’acide oléique 

(ou décanoïque) permet de synthétiser des nanocristaux de CeO2 très bien dispersés et 

possédant une fine distribution en taille (2,0±0,5 nm) ; la phase cérine est obtenue pure et 

cristallisée sans traitement thermique ultérieur pour un temps de réaction d’environ une 

minute à 300 °C. La fonctionnalisation dans l’eau permet de synthétiser des nanocubes 

monocristallins d’une dizaine de nanomètres (fonctionnalisation par l’acide 6-

aminohexanoïque) ou des nanocubes de taille plus importante (50-200 nm) formés par auto-

assemblage orienté de nanocristaux de 25 nm (fonctionnalisation par l’acide 1,6-

hexanedioïque). 

Enfin, une attention particulière a été portée à l’influence de la nature du solvant. La Figure 

2.2.47 présente les analyses thermogravimétriques de deux poudres fonctionnalisées, l’une en 

eau supercritique avec l’acide aminohexanoïque, l’autre en éthanol supercritique avec l’acide 

oléique.  

Dans ce dernier cas, l’importante perte de masse observée (22% à 700 °C, départ centré 

autour de 460 °C) témoigne de la présence du fonctionnalisant en surface des nanocristaux de 

cérine. Kim et al. reportent pour la fonctionnalisation de la cérine par l’acide oléique 

(ac./Ce=30) une perte de masse maximale de 14% correspondant selon leurs calculs à un taux 

de couverture de 25% de la surface des cristaux par l’acide oléique. Cependant ils supposent 

que 50% des atomes de CeO2 sont en surface d’une particule de 11 nm de diamètre ce qui 

semble exagéré  par rapport aux références sur lesquelles ils se basent (l’approximation du 

nombre d’atomes en surface en fonction de la taille de particules est effectuée à partir des 

valeurs connues pour le Pd [181], pour une taille de particule de 11 nm environ 15% des 

atomes sont en surface); en prenant la valeur plus vraisemblable de 15%, le taux de 

couverture diminue alors à 8% [172].  

En reprenant les mêmes calculs pour nos poudres fonctionnalisées, la perte de masse de 

22% correspond dans notre cas à un taux de couverture de 34% (en supposant 50% des 

atomes en surface des particules de CeO2 d’une taille de 2 nm). La méthode que nous avons 
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développée permet donc de multiplier par 4 le taux de couverture des nanoparticules de 

cérine, limitant leur croissance et surtout leur agrégation, menant à la dispersion effective des 

nanocristaux. 

 

Figure 2.2.47 : ATG sous azote des poudres de CeO2 synthétisées à partir du nitrate de cérium et 

fonctionnalisées à 300 °C et 20 MPa, courbe verte : fonctionnalisation en eau avec l’acide aminohexanoïque 

(24:1), courbe bleue : fonctionnalisation en éthanol avec l’acide oléique (24:1), courbe rouge dérivée du signal 

ATG correspondant. 

Pour la fonctionnalisation dans l’eau, la perte de masse est inférieure à 2% (1,7% à 600 °C 

à comparer avec 4,5% pour Takami et al. [173]), valeur identique à celle obtenue pour une 

poudre synthétisée sans fonctionnalisant (perte d’eau ou de quelques groupements hydroxydes 

en surface de la cérine). Ce résultat indique qu’il n’y a plus d’acide aminohexanoïque adsorbé 

en surface en fin de réaction ; pourtant la morphologie observée (nanocubes d’une dizaine de 

nanomètres) est identique à celle reportée précédemment avec cet agent fonctionnalisant [173] 

et clairement différente de celle obtenue sans fonctionnalisant (micro-bâtonnets). Pour 

comprendre ces résultats, il faut revenir quelques instants sur le montage expérimental. Le 

réacteur tubulaire de 6 m de long est bobiné sous forme de spires sur une longueur d’environ 

18 cm recouverte par l’élément chauffant. La puissance de chauffage est constante tout le long 

du réacteur mais la solution est injectée à température ambiante ce qui entraine 

l’augmentation progressive de la température du fluide depuis les premières spires jusqu’à 

atteindre la température de réaction telle que mesurée par un thermocouple au niveau de la 
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sortie du réacteur. Nous supposons que c’est précisément ce gradient de température le long 

du réacteur qui permet 1) l’adsorption à basse température du fonctionnalisant sur les 

nanocristaux fraichement formés en début de réaction, limitant efficacement leur croissance et 

agrégation puis 2) la décomposition thermique du fonctionnalisant lorsque la température de 

réaction de 500 °C est atteinte (on rappelle que la température de décomposition sous air de 

l’acide 1,6-hexanedioïque est de 338 °C, sa décomposition en eau supercritique n’étant pas 

connue). Cette nouvelle approche permet donc en quelques secondes la fonctionnalisation de 

nanocristaux de cérine puis l’élimination de l’agent fonctionnalisant pour obtenir en une seule 

étape des nanoparticules de cérine de taille et morphologie contrôlées libres de toute pollution 

organique à leur surface, ce qui s’avère particulièrement intéressant pour les applications 

basse température pour lesquelles on cherche à éviter toute étape de traitement thermique. 

 

IV. Conclusion 

Les travaux présentés montrent la très grande diversité de morphologies obtenues pour des 

nanoparticules de cérine élaborées en continu en milieux fluides supercritiques. Les 

paramètres expérimentaux contrôlant la réaction sont essentiellement la nature du solvant 

(éthanol ou eau), la nature du précurseur (acétate de cérium, nitrate de cérium, ammonium 

nitrate de cérium) et l’ajout de fonctionnalisant (acide 6-aminohexanoïque, acide décanoïque, 

acide oléique, acide 1,6-hexanedioïque) ainsi que le rapport molaire ac./Ce. Les différents 

objets synthétisés sont toujours cristallisés et la phase cérine est pure. Les tailles de cristallites 

sont d’une manière générale inférieures pour les synthèses en éthanol comparativement aux 

synthèses en eau.  

Les morphologies obtenues (bâtonnets micrométriques, cubes de 50-200 nm ou pelotes de 

50-100 nm formés par auto-assemblage, nanocristaux cubiques de 5 et 11 nm ou 

nanoparticules dispersées de 2 et 5 nm) ainsi que les conditions expérimentales 

correspondantes sont rassemblées dans le Tableau 2.2.5 et la Figure 2.2.48. 
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Tableau 2.2.5 : Diverses morphologies de cérine obtenues en milieux fluides supercritiques en fonction des 

paramètres expérimentaux (clichés MET en Figure 2.2.48). 

Solvant Précurseur 
Température 

pression 

Fonctionnalisant – 

rapport molaire 

ac./Ce 

Type de 

morphologie 

Taille 

moyenne 

Cliché 

MET 

Eau 

Acétates (Ce, 

Gd, Y, Nd) 

250-500 °C 

20-23 MPa 
- 

Bâtonnets 

Diamètre : 

20-400 nm 

Longueur : 

0,5-6 µm  

 

 

 

 

 

 

 

 

a. 

500 °C 

23 MPa 

ac. 6-aminohexanoïque – 

6-24 

Diamètre : 

300-800 nm 

Longueur : 

1-6 µm  

Nitrate Ce 

400 °C 

23 MPa 
- 

Diamètre : 

20-200 nm 

Longueur : 

0,5-2 µm  

500 °C 

23 MPa 

ac. 1,6-hexanedioïque – 

6 
Cubes {100} 50-200 nm  b. 

300 °C 

20 MPa 

ac. 6-aminohexanoïque – 

24 

Cubes / 

octaèdres  

{100} et {110} 

11 nm c. 

Ammonium 

nitrate Ce 

400 °C 

23 MPa 
- Nanoparticules 5 nm e. 

Ethanol/eau 

90/10 

Acétates (Ce, 

Gd, Y, Nd) 

250-300 °C 

20 MPa 
- 

Cubes / 

octaèdres  

{100} et {110} 

5 nm d. 

Ethanol 

Ammonium 

nitrate Ce 

300 °C 

20 MPa 

- 

Nano-pelotes 

{111} 

30-60 nm 

 

 

 

 

h. 

ac. décanoïque – 

24 

50-100 nm 

Nitrate Ce 

- 

ac. décanoïque – 

1-6 

ac. oléique – 

6 

300 °C 

20 MPa 

ac. décanoïque – 

24 
Nanoparticules 2 nm 

f. 

ac. oléique – 

24 
g. 
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a. b. 

c. d. 

e. f. 
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Figure 2.2.48 : Différentes morphologies de cérine obtenues par synthèse et fonctionnalisation en milieux fluides 

supercritiques (voir Tableau 2.2.5 pour les détails des conditions expérimentales). 

Le contrôle de la microstructure donne accès au contrôle des propriétés de surface des 

matériaux (taille, morphologie, facettes). Les importantes surfaces spécifiques ainsi que des 

types de plans de haute énergie en surface des cristaux exacerbent les propriétés surfaciques. 

Ainsi les mesures de dilatométrie (réalisées par Dominique Denux) indiquent une frittabilité 

très importante des poudres, la densification du matériau dépendant effectivement de sa 

microstructure initiale. Par exemple pour les synthèses effectuées à partir de l’acétate de 

cérium, les nanocubes obtenus en milieu éthanol/eau 90/10 s’avèrent beaucoup plus réactifs 

au frittage (départ de frittage vers 1050 °C) que les micro-bâtonnets obtenus dans l’eau 

(départ de frittage vers 1250 °C) (Figure 2.2.49). 

 

Figure 2.2.49 : Mesures de dilatométrie des bâtonnets et cubes de CeO2 synthétisés à 250 °C et 20 MPa dans 

l’eau et l’éthanol respectivement. 

g. h. 
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La synthèse et fonctionnalisation en continu en milieux fluides supercritiques est une 

technique flexible, simple (une étape, une voie d’injection, un solvant, un précurseur et 

éventuellement un fonctionnalisant, pas besoin de co-solvant, tensioactifs, template, ajout de 

base…) et rapide (1 à 2 min) permettant un excellent contrôle des propriétés du matériau 

(cristallinité, taille de particules, morphologie) menant à une grande diversité de 

nanostructures. Des surfaces spécifiques importantes ont été obtenues (entre 40 et 200 m².g
-1

) 

mais plus important encore, cette technique permet de produire des nanocristaux exposant les 

facettes {100} et {110} ce qui permet d’augmenter la réactivité des nanocristaux vis-à-vis des 

réactions d’oxydation de CO [132] ou d’augmenter la capacité de stockage de l’oxygène par 

exemple [133]. Les différentes morphologies de cérine sont obtenues par auto-assemblage 

orienté (nano-bâtonnets, cubes de 50-200 nm), auto-assemblage (nano-pelotes) ou simplement 

croissance orientée (nanocubes de 5 et 11 nm présentant une orientation cristallographique 

identique). Des nanoparticules monodisperses non agrégées de 2 et 5 nm sont également 

obtenues. Les acides carboxyliques sont des fonctionnalisants efficaces, aisément solubles 

dans l’alcool et parfois dans l’eau. La formation de liaisons en surface des nanocristaux dès 

leur apparition peut conduire à diriger leur croissance et donc à modifier la forme finale 

adoptée par les cristaux (nanocubes de 11 nm par fonctionnalisation par l’acide 6-

aminohexanoïque en eau) et aussi à limiter leur agrégation afin d’obtenir des nanoparticules 

bien dispersées ou au contraire promouvoir leur auto-organisation.  

Maintenant que cette voie de fonctionnalisation a été développée, il nous reste à estimer 

expérimentalement si la réactivité importante de ces différentes poudres de cérine (pure et 

dopée) se traduit effectivement par une amélioration significative des propriétés 

électrochimiques lorsque ces poudres sont employées en tant que couche interfaciale ou 

électrolyte. Cette étude n’a pu être menée dans le cadre de nos travaux mais l’état de l’art 

dressé en introduction en relation avec les orientations cristallines préférentielles et les 

importantes surfaces spécifiques de ces poudres permettent d’espérer une amélioration. Il 

reste bien sûr à le valider expérimentalement prochainement. 
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2.3 Dépôt de couches minces de CeO2 en CO2 supercritique 

 

I. Introduction 

L’élaboration et le dépôt de matériaux pour SOFC sont le plus souvent effectués en deux 

étapes distinctes : d’abord la synthèse du matériau sous forme de poudre puis le dépôt 

proprement dit du matériau (électrode ou intercouche de cérine) sur l’électrolyte. Par 

exemple, la technique de dépôt la plus courante consiste en la fabrication d’une encre de 

formulation complexe à partir de la poudre précédemment obtenue puis l’encre est ensuite 

appliquée sur l’électrolyte par sérigraphie. Différents traitements thermiques sont nécessaires 

pour éliminer les composés organiques présents dans l’encre puis pour assurer l’accrochage 

(frittage) de la couche d’électrode ou de cérine sur l’électrolyte, généralement autour de 1000-

1300 °C pendant 1-5 h. La microstructure de la couche déposée (d’épaisseur micrométrique) 

est assez difficilement contrôlable, des pores de taille et forme variables sont aléatoirement 

distribués entre les grains frittés. Les limitations de cette technique de dépôt sont donc une 

microstructure poreuse peu contrôlée ainsi que la nécessité d’un traitement thermique haute 

température provoquant la croissance cristalline et le frittage des grains du matériau déposé. 

Cette étape entraine souvent une perte des avantages liés aux voies de synthèse basse 

température (contrôle de la taille et de la morphologie, par exemple) et des propriétés 

dépendantes de la taille (surface spécifique). 

Nous avons donc choisi de développer une voie de dépôt de couches minces d’oxydes à 

basse température permettant la formation d’un film cristallin et dense de cérine d’épaisseur 

nanométrique directement en surface de l’électrolyte YSZ. L’objectif est d’éliminer l’étape de 

traitement thermique à haute température et d’obtenir ainsi des films minces de microstructure 

contrôlée. De tels films ont été récemment élaborés par ALD (« atomic layer deposition ») 

[182], PLD (« pulsed laser deposition », ablation laser) [183, 184], pulvérisation cathodique 

[182, 185] ou voie pyrosol [186, 187] comme détaillé dans l’article de revue très complet de 

Beckel et al. [188]. Les quelques propriétés de conductivité reportées sont très intéressantes 

[183, 189] et valident l’intérêt de couches minces denses pour l’application SOFC. 

Cependant, ces procédés nécessitent des équipements coûteux et des conditions drastiques, les 

dépôts étant effectués sous atmosphère contrôlée (O2 pour la PVD et la PLD, Ar pour la 

pulvérisation cathodique) et sont coûteux en énergie (vide poussé pour la pulvérisation 

cathodique, ALD, PLD, alimentation du laser pour la PLD, haute tension pour la pulvérisation 

cathodique). De plus, ils mettent en jeu des températures de dépôt élevées (500-750 °C) ce qui 
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n’exclut pas systématiquement la nécessité de post-traitements pour obtenir des films denses 

et cristallins (pulvérisation cathodique).  

Cette partie est consacrée au dépôt de films minces de cérine en réacteur à paroi froide en 

CO2 supercritique. Les expériences ont été réalisées au « Center for Hierarchical 

Manufacturing » de l’Université du Massachusetts (UMass, Amherst, Etats-Unis) de janvier à 

mars 2009 en collaboration avec le Pr. James J. Watkins. 

 

II. Dépôt de couches minces en CO2 supercritique : état de l’art 

1. Présentation du procédé et protocole expérimental 

Le dépôt de films métalliques et d’oxydes en CO2 supercritique est un procédé développé 

depuis une dizaine d’années [190, 191, 192, 193]. Watkins et al. ont introduit le terme CFD 

(chemical fluid deposition) pour décrire la technique. Les avantages inhérents aux fluides 

supercritiques sont ici utilisés afin d’obtenir une germination contrôlée uniquement en surface 

du substrat. Les avantages de cette technique de dépôt sont directement liés aux propriétés des 

fluides supercritiques, associant les propriétés de transport d’un gaz (faible viscosité, haute 

diffusivité, pas de tension de surface) une densité élevée (proche du liquide) (Tableau 2.3.1). 

Ce procédé permet de s’affranchir des limitations du dépôt en phase gaz (volatilité des 

précurseurs entrainant des réactions limitées par le transfert de masse), l’importante solubilité 

des précurseurs autorisant des concentrations supérieures de plusieurs ordres de grandeur à la 

CVD par exemple. Ainsi cette méthode associe un dépôt homogène (induit par une forte 

concentration en précurseurs) avec des cinétiques de dépôt importantes entrainant un très bon 

taux de couverture. Le choix du CO2 supercritique est justifié par son modeste coût, sa non 

toxicité et ses coordonnées critiques facilement accessibles (Tc = 31 °C, pc = 7,38 MPa). Les 

concentrations de précurseurs peuvent être plus importantes que celles utilisées en CVD de 

plusieurs ordres de grandeur, de plus de nombreux agents réducteurs sont complètement 

miscibles en CO2 supercritique, comme H2 et de nombreux alcools par exemple. La solubilité 

de nombreux composés organiques ainsi que celle de leurs produits de décomposition dans le 

CO2 supercritique permet le transport des réactifs sur la surface à couvrir ainsi que 

l’élimination efficace des réactifs non consommés et des produits de la réaction. Les films 

produits sont généralement d’une grande pureté. Les produits de décomposition des 

précurseurs les plus utilisés (essentiellement des β-dicétones ou des organométalliques tels 

que les métallocènes ou les cyclooctadiènes) sont des hydrocarbures saturés comme le 

cyclopentane, l’isobutane, etc…faiblement toxiques. Le Tableau 2.3.1 compare les paramètres 
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expérimentaux typiques pour le dépôt de métaux (assisté par réduction avec H2) par voie 

liquide, gaz (CVD) et en CO2 supercritique. 

Tableau 2.3.1 : Comparaison des conditions de dépôts de couches minces métalliques pour différentes méthodes 

[192]. 

 

Les propriétés de transport exceptionnelles (réaction non limitée par le transfert de masse) 

associées à de faibles températures de dépôts permettent le dépôt sur des supports 

extrêmement variés (wafers, polymères, silice, alumine), en particulier des supports poreux 

[194, 195] et des nanotubes de carbone [196] pour former des nanocomposites [193, 197] ou 

sur des supports à haut facteur de forme [192, 198, 199, 200, 201, 202] (voir Figure 2.3.1). 

Les faibles températures de dépôt (particulièrement dans le cas des métaux où la température 

peut être inférieure à 100 °C) réduisent les contraintes thermiques et mécaniques sur les 

substrats. L’adhésion des films sur ces différents types de support est généralement très bonne 

[200]. 

 

Figure 2.3.1 : Exemples de morphologies particulières de dépôts obtenues en CO2 supercritique : a.  oxyde (CeO2 

[201]), b. métal (Au [199]).  

Un schéma du montage expérimental est présenté en Figure 2.3.2. Le principe du réacteur à 

paroi froide repose sur la régulation thermique indépendante des parois et du fond du réacteur 

afin d’introduire un fort gradient de température entre la phase fluide (CO2) et la surface du 

substrat [203]. Le substrat est directement chauffé sur le fond du réacteur. La température est 
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beaucoup plus importante à la surface du substrat que sur les parois ou dans le volume du 

réacteur ce qui permet la décomposition du précurseur puis le dépôt du film exclusivement en 

surface du substrat. Les températures de la base du réacteur, des parois du réacteur et du 

fluide ainsi que la pression à l’intérieur du réacteur sont contrôlées tout au long de la réaction. 

 

Figure 2.3.2 : Schéma du montage expérimental pour le dépôt de couches minces en CO2 supercritique dans un 

réacteur à paroi froide [204]. 

Le protocole expérimental pour le dépôt d’un film en CO2 supercritique est simple et consiste 

essentiellement en 3 étapes :  

- introduction et solubilisation du précurseur en CO2 supercritique (60 °C, 

10-15 MPa, 1 h) : le(s) substrat(s) et le précurseur (généralement sous forme de 

poudre mais parfois sous forme liquide) sont introduits dans le réacteur. Ce dernier est 

purgé avec de l’azote afin d’éliminer toutes traces d’impuretés et d’eau avant 

introduction du CO2. Les parois et le fond du réacteur sont chauffés à température 

modérée afin de solubiliser le précurseur dans le CO2 supercritique sans provoquer sa 

décomposition.  

- décomposition du précurseur et dépôt du film (300 °C, 15-20 MPa, 30 min) : une 

rapide montée en température (10-50 °C/min) du substrat posé sur la base du réacteur 

et l’éventuel ajout d’un agent réducteur (pour les dépôts métalliques) ou d’eau (pour 

les dépôts d’oxydes) entrainent la formation du film en surface du substrat. 

- dépressurisation du réacteur et récupération du film (60 °C, 10-15 MPa, 

20 min) : la température est réduite autour de 60 °C. Le réacteur est dépressurisé puis 

balayé par un flux de CO2 supercritique afin d’éliminer à la fois les produits de la 

réaction et les réactifs non consommés solubles dans le CO2 supercritique.  

Typiquement, après 30 minutes de réaction (temps de réaction choisi par convenance, la 

réaction étant généralement complète après quelques minutes) la différence de température 
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entre 1) les parois et la phase fluide (CO2) et 2) la base du réacteur (où le substrat est posé) est 

de l’ordre de 100-200 °C ; elle assure la décomposition sélective du précurseur à la surface du 

substrat chauffé. La température de la phase fluide doit être maintenue relativement basse afin 

d’éviter tout phénomène de germination en dehors de la surface du substrat. 

2. Principaux matériaux déposés sous forme de film par CFD 

Cette méthode permet de déposer à basse température des films métalliques et des films 

d’oxydes à partir des mêmes types de précurseurs. Les dépôts métalliques sont effectués par 

réduction assistée, généralement en présence d’hydrogène, alors que les dépôts d’oxydes sont 

effectués en présence d’eau. 

 

Figure 2.3.3 : Structure de précurseurs utilisés pour le dépôt de couches minces en CO2 supercritique. 

De nombreux précurseurs peuvent être utilisés, les seules conditions étant une solubilité en 

CO2 supercritique ainsi que des cinétiques de décomposition thermique ou de réduction 

raisonnables dans la gamme de température considérée (≤400 °C). Les familles de ligands les 

plus utilisés sont les β-dicétones (acétylacétonates et dérivés, utilisés en CVD), les 

dithiocarbamates (composés soufrés toxiques), les composés macrocycliques (comme les 

composés couronnes à base de triazole ou les porphyrines fluorés) ainsi que les composés 

comme les carbonyles ou les métallocènes. Quelques précurseurs usuels (principalement de 

type β-dicétone) sont présentés en Figure 2.3.3. 
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Le Tableau 2.3.2 regroupe les principaux éléments déposés par cette méthode et démontre la 

flexibilité de cette méthode pour déposer des couches minces de métaux et d’oxydes.  

Tableau 2.3.2 : Liste des différents matériaux déposés en CO2 supercritique. 

Matériau 

déposé 

Température (°C) 

/ pression (MPa) 
Précurseur Référence 

Dépôts métalliques par réduction assistée CO2/H2 

Pd 60-80 / 10-14 
Pd(II)(hfac)2 

(Cp)Pd(II)(π-C4H7) 
[198] 

Pt 80 / 10-16 (cod)Pt(II)Me2 [190, 195] 

Ni 
60-120 / 14-18 

175-200 / 19-23 
Ni(II)Cp2 

[192, 196] 

[204] 

Cu 

70-120 / 20 

200-250 / 20 

Cu(I)(hfac)(2-butyne) 

Cu(II)(hfac)2 

Cu(II)(tmhd)2 

Cu(I)(hfac)(cod) 

Cu(I)(hfac)(vinyltrimethylsilane) 

Cu(I)(hfac)(2-methyl-1-hexene-3-yne) 

[192] 

[192, 205] 

[192, 206, 207, 208] 

[207] 

[207] 

[207] 

180-400 / 8-15 Cu(II)(hfac)2 [202, 209, 210] 

220-270 / 10-23 Cu(II)(tmod)2 [211, 212] 

Au 60-125 / 14-15 (acac)Au(III)(CH3)2 [191, 199] 

Rh 60 / 17  (acac)Rh(I)(cod) [191] 

Co 285-320 / 22-26 Co(II)Cp2 [204] 

Ru 

 

200-300 / 20-25 

175-250 / 20-25 

200-300/ 20-25 

 

Ru(0)3(CO)12 

Ru(III)(tmhd)3 

 Ru(II)(tmhd)2(cod) 

[200] 

Dépôts métalliques par réduction assistée CO2/alcool 

(éthanol, méthanol, 1-propanol, 1-butanol) 

Cu 250-300 / 20-23 Cu(II)(tmhd)2 [206, 213] 

Dépôts métalliques par réduction assistée CO2/ HF 

Pd 70-150 / 8-20 Pd(II)(hfa)2.xH2O [214] 

Cu 70-100 / 8-20 Cu(II)(hfa)2.xH2O [214] 

Ag 70-150 / 8-20 Ag(I)(fod) [214] 

Dépôt métallique par réduction assistée CO2/ acétone 

Ag 150-250 
Ag(I)(hfac)(cod)  

(substrats de Ru) 
[215] 
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Dépôt métallique en CO2 supercritique  

puis traitement thermique sous air à 200-300 °C 

Ag 100 / 14-34 Ag(I)(hfac)(cod) [216, 217, 218] 

Dépôts d’oxydes par hydrolyse CO2/H2O 

CeO2 250 / 20-25 Ce(IV)(tmhd)4 [201] 

HfO2 300 / 20-25 Hf(IV)(tmhd)4 [201] 

ZrO2 300 / 20-25 Zr(IV)(tmhd)4 [201] 

Nb2O5 300 / 20-25 Nb(IV)(tmhd)4 [201] 

TiO2 300 / 20-25 Ti(IV)(tmhd)2(OIpr)2 [201] 

Ta2O5 300 / 20-25 Ta(V)(OEt)4(acac) [201] 

Bi2O3 350 / 20-25 Bi(Ph)3 [201] 

Dépôts d’oxydes par oxydation assistée CO2/oxydant 

(H2O2, tert-butyl peroxyde, di-tert-amyl peroxyde) 

Al2O3 
80-140 / 11-25  

80-150 / 12 

Al(III)(acac)3 

Al(III)(hfac)3 

[219, 220, 221] 

[219, 221] 

ZrO2 120-200 / 14-27 Zr(IV)(acac)4 [219, 220] 

HfO2 120-200 Hf(IV)(acac)4 [219] 

Y2O3 80-130 / 13-23 Y(III)(tmhd)3 [219, 222] 

ZnOx 150 Zn(IV)(hfac)4 [219] 

MnOx 100-150 Mn(II)(hfac)2 [219] 

RuO2/Ru

O3 

100-150 / 25 

90-180 

Ru(III)(tmhd)3 

Ru(II)Cp2 
[219] 

TiO2 80-120 / 21 OTi(tmhd)2 [220] 

 

acronymes utilisés: π-C4H7 = π-2-methylallyl, (CO)12 = dodecarbonyl, Ph = phenyl C6H5, OIpr = isopropoxyde, 

OEt = éthoxyde, voir aussi Figure 2.3.3. 

Les couches minces métalliques sont déposées par réduction (par l’hydrogène  introduit en 

excès (d’un facteur 50 à 100), ou plus rarement par un alcool primaire ou l’acétone) d’un 

précurseur organique soluble dans le CO2 supercritique. L’ajout d’alcool peut abaisser la 

température de décomposition des précurseurs utilisés ainsi que la température de dépôt de 

plusieurs dizaines de degrés [206, 213]. Le mécanisme de réduction en présence d’acétone 

semble impliquer la présence d’un catalyseur métallique tel que Ru [215]. Enfin, la réduction 

du précurseur peut également être initiée directement à la surface du substrat par l’oxydation 

préliminaire de la surface de celui-ci par HF [210, 214]. 
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Le mécanisme réactionnel proposé se décompose en trois étapes : 1) adsorption de 

l’hydrogène et du précurseur métallique en surface du substrat, 2) réduction du précurseur par 

l’hydrogène directement en surface du substrat et 3) désorption des ligands hydrogénés de la 

surface du substrat extraits par le CO2 supercritique (Figure 2.3.4).  

 

Figure 2.3.4 : Schéma du mécanisme réactionnel du dépôt métallique en CO2 supercritique par réduction sous H2 

[212]. 

Les études cinétiques menées montrent une cinétique de dépôt métallique de 5 à 

35 nm.min
-1

. L’ordre de la réaction par rapport à la concentration en précurseur ou en H2 est 

zéro [212]. D’une manière générale, la couche métallique peut être déposée sélectivement sur 

les surfaces métalliques à basse température puis sur tous types de surfaces (polymères, 

wafers de Si…) à une température supérieure de 50-100 °C [192, 199, 206, 207]. Toutefois 

cette sélectivité dépend de la nature du précurseur, le choix du précurseur est déterminant 

pour le dépôt du film sur des surfaces non métallisées [200]. 

Le dépôt de films d’oxydes se fait à température modérée (250-300 °C) par hydrolyse des 

précurseurs (rapport molaire H2O/précurseur = 1-10) [201] ou à plus basse température 

(80-150 °C) en présence d’un oxydant tel que H2O2 ou des peroxydes organiques tels que le 

tert-butylperoxyde et le ditertamyl peroxyde [219, 220, 222]. Dans ce dernier cas, la 

formation du film est initiée par la décomposition thermique de l’espèce oxydante en espèces 

radicalaires très réactives causant la fragmentation des ligands du précurseur [222]. Les films 

d’oxydes déposés par hydrolyse sont généralement cristallisés alors que ceux déposés en 

présence d’un oxydant sont plutôt amorphes et contiennent un taux d’impuretés (C, F, OH) 

bien plus élevé ; la cinétique de dépôt est aussi plus importante en présence d’eau au lieu 

d’oxydants [222]. 
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Typiquement, l’épaisseur des films déposés varie de 100 à 1000 nm en fonction de la 

température, de la durée de dépôt (5 min-1 h), de la concentration en précurseurs et de la 

quantité d’agent réducteur (dépôts métalliques) ou d’eau (dépôts d’oxydes) ajoutée. 

L’épaisseur du film varie proportionnellement à la quantité de précurseur introduite ; le rôle 

de la température de dépôt est primordial, l’épaisseur peut être multipliée par 4 par une 

augmentation de température de seulement 15 °C [204]. 

3. Solubilité des précurseurs 

Relativement peu d’études sont consacrées à la solubilité en CO2 supercritique des 

précurseurs organométalliques, notamment en raison des équipements spécifiques nécessaires 

à la mesure de solubilité en pression et température et de la complexité de la modélisation de 

la solubilité dans ces conditions particulières. De ce fait l’approche est empirique, les données 

de solubilité sont collectées au cas par cas. Il est ainsi courant que des précurseurs soient 

utilisés pour le dépôt de film en CO2 supercritique sans que leur solubilité dans ce milieu n’ait 

été précisément étudiée. Il est admis que la solubilité en CO2 supercritique est proche de la 

solubilité dans le n-hexane, c'est-à-dire qu’un composé soluble dans le n-hexane est 

probablement soluble en CO2 supercritique et vice-versa. De notables exceptions existent, en 

particulier les composés fluorés qui sont extrêmement solubles dans le CO2.  

Les données concernant la solubilité en CO2 supercritique de précurseurs métalliques 

(principalement de type β-dicétone en raison de leur disponibilité commerciale et coût 

modéré) sont regroupées en Annexe 1. La solubilité de deux précurseurs de cérium est 

disponible dans la littérature, il s’agit du Ce(tmhd)4 (S=42.10
-5

 mol/molCO2, Sm=6,2 g/l à 60 

°C, 22 MPa) et du Ce(tmod)4 (S=608.10
-5

 mol/molCO2, Sm=91 g/l à 60 °C, 22 MPa), plus 

soluble mais non disponible commercialement. Ces solubilités élevées en font des candidats 

de choix pour le dépôt de film de cérine en CO2 supercritique. 

4. Conclusions 

Le dépôt de films en CO2 supercritique est une approche encore récente (développée 

seulement depuis une dizaine d’années) qui offre de grandes possibilités, comme démontré 

par les travaux présentés ci-dessus, notamment au niveau de la qualité du dépôt, de son 

uniformité et du contrôle de l’épaisseur. Cependant de nombreux travaux restent à mener, 

notamment d’un point de vue fondamental, afin d’expliquer plus précisément le mécanisme 

réactionnel de dépôt faute d’une connaissance approfondie des interactions entre le CO2 

supercritique, le précurseur et les additifs (hydrogène, eau…). Nous avons choisi d’utiliser les 
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propriétés uniques des fluides supercritiques pour déposer des couches minces de cérine 

d’épaisseur nanométrique sur des substrats de zircone yttriée YSZ. Par la suite une couche de 

cathode sera déposée sur ces objets afin d’étudier l’influence de la couche interfaciale de 

cérine sur les propriétés électrochimiques (Chapitre 3).  

Après une rapide description du mode opératoire, les caractérisations des films déposés sont 

présentées. La pureté des couches minces est analysée par XPS tandis que la DRX permet 

d’étudier la cristallinité des films de CeO2, enfin la morphologie du dépôt est observée par 

MEB. Les films de cérine ont d’abord été déposés sur des wafers de Si et TaN/Si au cours 

d’expériences préliminaires afin d’optimiser les paramètres expérimentaux en vue du dépôt 

sur électrolyte. 

 

III. Dépôt de couches minces de cérine en CO2 supercritique 

1. Mode opératoire 

Les conditions expérimentales de départ sont basées sur les travaux précédents de O’Neil 

et Watkins sur le dépôt d’oxydes sur wafers de Si [201].  Ces auteurs ont reporté le dépôt de 

films de cérine d’épaisseur contrôlée (21-263 nm suivant la quantité d’eau) après 30 min de 

réaction à 250 °C et 20-25 MPa à partir de Ce(tmhd)4. Dans les conditions de réaction, la 

concentration en précurseur est comprise entre 1.10
-3

 et 1.10
-2

 g/g CO2 soit 5.10
-5

 à 

50.10
-5

 mol/molCO2, ce qui permet de rester dans le domaine de solubilité du précurseur 

(S=42.10
-5

 mol/molCO2 à 60 °C, 22 MPa), l’étape de solubilisation en CO2 supercritique 

s’effectuant à 150 °C et 10-15 MPa pendant 1 h. Sans ajout d’eau, un dépôt de 20 nm (en 

milieu CO2 déshydraté) ou 60 nm (CO2 non déshydraté) est tout de même formé en raison de 

la présence d’eau résiduelle dans le CO2 utilisé (environ 10 ppm) et de la difficulté d’obtenir 

du CO2 anhydre après une seule étape de séchage. L’ajout d’une quantité d’eau précise (2, 5, 

10 ou 15 µl, soit des rapports molaires H2O/Ce d’environ 1 à 8) est contrôlé par un système de 

boucles d’échantillonnage, entrainant pour 30 minutes de dépôt la formation d’un film de 

200-260 nm d’épaisseur. La quantité d’eau ajoutée pour des rapports H2O/Ce de 1 à 8 influe 

peu sur l’épaisseur du film déposé.   

Des photos du montage expérimental utilisé pour nos expériences sont présentées en 

Figure 2.3.5. Le CO2 est injecté dans le réacteur grâce à une pompe piston (Figure 2.3.5b), le 

débit et la pression sont contrôlés par électronique. Les températures des parois et de la base 

du réacteur sont contrôlées en continu et régulées de manière indépendante (Figure 2.3.5a) ; 
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un thermocouple plongeant à l’intérieur du réacteur mesure la température de la phase fluide 

(Figure 2.3.5e). Le réacteur de 75 ml est composé de 2 coques superposées, séparées par un 

joint de graphite. Les parois sont chauffées à l’aide de bandes chauffantes (Figure 2.3.5c) et la 

base du réacteur est chauffée par une résistance chauffante enroulée contre sa face externe 

(Figure 2.3.5d, non visible). Le réacteur est équipé d’un manomètre et d’un disque de rupture 

pour éviter tout risque de surpression (Figure 2.3.5e).  

 

Figure 2.3.5 : Montage expérimental de dépôt en CO2 supercritique. 

Un deuxième réacteur de 80 ml a également été utilisé, il est identique au premier sauf en 

ce qui concerne le système de fermeture et d’étanchéité qui est assuré par un joint en 

caoutchouc ; les résultats obtenus sont parfaitement similaires entre les deux réacteurs. 

2. Couches minces de cérine déposées sur wafers de Si et TaN/Si 

2.1. Résultats 

Les premiers dépôts ont d’abord été effectués sur des wafers de silicium mais aussi sur des 

wafers de silicium recouvert par une couche de TaN, introduits en même temps dans le 

réacteur afin d’étudier l’influence de la température, de la présence d’eau et de la nature du 

substrat sur le film formé. Ces substrats (d’une épaisseur de 700 µm et de largeur comprise 

entre 1 et 2 cm) sont généralement utilisés dans le groupe de recherche du Pr. Watkins, ils 

nous ont servi de modèle de départ. Les conditions expérimentales étudiées sont présentées 

dans le Tableau 2.3.3 (précurseur Ce(tmhd)4, dépôt de 30 min). 

a. 

b. 

b. 

c. 

d. 

e. 
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L’épaisseur des films a été mesurée par profilométrie mécanique ; les résultats sont 

présentés dans le Tableau 2.3.3. Les défauts visibles à la surface des films sont dus aux 

méthodes de caractérisation utilisées, les spots proviennent du décapage pour l’analyse par 

XPS, les rayures en bord d’échantillon ont été effectuées avec une lame de rasoir pour obtenir 

le niveau 0 pour la mesure par profilométrie. L’adhésion des films a été caractérisée 

qualitativement avec un test-scotch ainsi qu’en grattant la surface. Dans tous les cas elle est 

jugée très bonne (il est impossible de décoller même une petite partie des films formés).   

Tableau 2.3.3 : conditions expérimentales pour le dépôt de films de CeO2 sur wafers de Si et TaN/Si, épaisseur 

des films et photos des échantillons. 

 
Concentration 

précurseur 
(10-3 g/gCO2) 

Rapport 
molaire 
H2O/Ce 

Température 
(°C) 

P 
(MPa) 

Epaisseur 
(nm) 

Ce11 (Si) 1,0 15,1 300 19,3 45 (Si) 

Ce21 (Si, TaN/Si) 1,0 15,0 250 15,9 40 (TaN) 

Ce31 (Si, TaN/Si) 1,3 11,2 300 20,7 
45-75 (Si) 
70 (TaN) 

Ce4 (Si, TaN/Si) 1,3 11,5 300 21,0 
100 (Si) 

130 (TaN) 

Ce5 (Si, TaN/Si) 1,1 02 300 18,3 30 (Si) 

Ce63 (Si, TaN/Si) 1,7 9,6 300 19,3 35 (Si) 

 

 
1 

base du réacteur en acier au lieu d’aluminium, 
2
 pas d’eau ajoutée (H2O/Ce≈0,06 [201]), 

3
 solubilisation à 

150 °C au lieu de 60 °C.  

L’analyse des films par XPS, réalisée par Eunyoung You, a permis d’évaluer la pureté des 

dépôts. Les Figure 2.3.6 et Figure 2.3.7 montrent l’analyse par XPS des films déposés sur 

substrats de Si et de TaN ; les pics caractéristiques Ce3d3/2 et Ce3d5/2 sont visibles dans la 

région 875-910 eV. Le décapage progressif sous Ar précédant les analyses XPS permet de 

suivre la composition de l’échantillon en profondeur jusqu’à atteindre le substrat. Une 

contamination au carbone ayant été observée, par la suite tous les films ont subi un traitement 

thermique sous air à 400 °C (6 h). La Figure 2.3.8 présente la composition d’un film après 

traitement thermique. Ces résultats sont représentatifs de l’ensemble des films déposés. 

Ce6_TaN Ce5_TaN Ce5_Si Ce4_Si Ce4_TaN 

Ce3_TaN Ce3_Si Ce2_TaN Ce2_Si Ce1_Si 
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Figure 2.3.6 : Analyse XPS du film de CeO2 Ce1_Si, a. spectre général (survey), b : spectre haute résolution sur 

la région Ce3d (875-915 eV), b. profil de composition déterminé par décapage sous Ar. 

 
Figure 2.3.7 : Analyse XPS du film de CeO2 Ce2_TaN, a. spectre général (survey), b. spectre haute résolution 

sur la région Ce3d (875-915 eV), c. profil de composition déterminé par décapage sous Ar. 

 

Figure 2.3.8 : Analyse XPS du film de CeO2 Ce2_Si, après recuit sous air à 400 °C 6 h, a. spectre général 

(survey), b. spectre haute résolution sur la région Ce3d (875-915 eV), c. profil de composition déterminé par 

décapage sous Ar. 
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Figure 2.3.9 : DRX des films de CeO2 déposés sur wafers de Si et TaN/Si avant et après recuit sous air à 400 °C 

et 800 °C (les pics de la phase CeO2 sont indexés). 

Les films ont été analysés par DRX. En configuration θ-θ seul le pic de diffraction (très 

intense) du substrat est recueilli, la configuration θ-2θ avec un angle d’incidence rasante fixe 

de 0,5° associé à une fente divergente de 1/32 réduisant le faisceau incident permet de limiter 

la pénétration du faisceau dans le matériau et ainsi de recueillir uniquement le signal de la 

couche déposée. Les DRX correspondant aux films avant et après recuit à 400 °C et 800 °C 

sont présentés en Figure 2.3.9. 
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Figure 2.3.10 : Clichés MEB-HR des films déposés en CO2 supercritique (300 °C, 18-21 MPa, recuit 400 °C, 6 

h) en fonction du rapport molaire H2O/Ce : a., b., c. et d. films Ce5, sans addition d’eau (a., b. et c. wafer de Si, 

d. wafer de TaN/Si), e. et f. film Ce4, Ce H2O/Ce = 11,5 (wafer TaN/Si). 

Enfin la morphologie des films de CeO2 déposés sur wafers de Si et TaN/Si a été analysée 

par MEB (Figure 2.3.10). 

2.2. Discussion 

Les films sont tous uniformes et très brillants, leur couleur varie en fonction de l’épaisseur 

du dépôt déterminée par les conditions expérimentales et la nature du substrat (Tableau 2.3.3). 

a. b. 

c. d. 

e. f. 
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Les variations de couleur parfois observées au sein d’un même film proviennent de variations 

d’épaisseur du film de quelques dizaines de nanomètres (présence de points chauds sur la 

base, une distribution en température plus homogène étant cependant atteinte grâce à 

l’utilisation d’une base de réacteur en aluminium). Les dépôts sont de très bonne qualité à la 

fois sur les wafers de Si et ceux ayant une couche de TaN, cependant on note une légère 

différence d’épaisseur des films en fonction du substrat.  

La nature et la température du substrat, ainsi que l’ajout d’eau permettent de contrôler 

l’épaisseur du film. La comparaison entre les épaisseurs des films Ce2 et Ce3 (Tableau 2.3.3) 

montre une augmentation significative de l’épaisseur de 40 nm à 70 nm lorsque la 

température de dépôt varie de 250 °C à 300 °C (la base du réacteur étant en acier). La 

comparaison entre les films Ce3 (base en acier) et Ce4 (base en aluminium) souligne 

l’importance de la distribution de la température, l’aluminium présentant une conductivité 

thermique nettement supérieure à celle de l’acier (237 W.m
-1

.K
-1

 et 16 W.m
-1

.K
-1 

respectivement). La température du substrat est plus proche de celle de la base du réacteur 

pour l’aluminium, favorisant la formation du film (qui augmente de 70 nm à 130 nm pour les 

dépôts sur TaN/Si, par exemple).  

L’ajout d’une certaine quantité d’eau favorise la décomposition du précurseur puis la 

formation du film comme le montre la comparaison des films Ce4 et Ce5 (l’épaisseur 

augmente de 30 à 100 nm pour un rapport H2O/Ce variant de 0 à 11,5).  

Enfin, la comparaison des films Ce4 et Ce6 souligne l’importance de l’étape de 

solubilisation du précurseur (effectuée à 150 °C pour Ce6 au lieu de 60 °C pour les autres 

échantillons) ; la décomposition partielle du précurseur en phase fluide lors de l’étape de 

solubilisation explique l’épaisseur plus faible (elle diminue de 100 nm à 35 nm pour Ce4 et 

Ce6 respectivement), l’aspect du film étant également plus mat. 

Les analyses XPS (Figure 2.3.6 et Figure 2.3.7) montrent l’absence d’impuretés autres que 

le carbone et les pics caractéristiques Ce3d3/2 et Ce3d5/2 confirment le dépôt de cérium à la 

surface des substrats. Les profils de composition obtenus après décapage sous Ar
+
 montrent 

que la composition des films en cérium est stable tout au long du film, de plus la diffusion de 

Ce dans le substrat (qu’il s’agisse de Si ou TaN/Si) n’est pas observée. Ces observations sont 

vérifiées sur tous les films déposés. Un taux de carbone de 10 à 15% atomique est détecté 

dans les films déposés à 300 °C, ce taux diminue lorsque la température de dépôt augmente, 

indiquant que le carbone provient de la décomposition des précurseurs. Un recuit sous air à 

400 °C (6h), est nécessaire pour l’éliminer ; le taux de carbone correspondant est alors 
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inférieur à la limite de détection de l’XPS, quels que soient le support ou les conditions de 

dépôt (Figure 2.3.8). 

La DRX permet de s’assurer que tous les films présentent les pics de diffraction 

caractéristiques de CeO2 (sans impureté cristallisée) avant recuit (Figure 2.3.9). Le recuit à 

400 °C modifie peu la cristallinité des films (cependant il est nécessaire à l’élimination du 

carbone). L’affinement des pics de diffraction observé après recuit à 800 °C traduit une plus 

importante taille de grains. Celle-ci, estimée à partir de la formule de Debye-Scherrer, est de 

2,5-3 nm avant recuit puis 3-4 nm après recuit à 400 °C et finalement 5 nm après recuit à 800 

°C. Les films de CeO2 déposés sont donc cristallisés avant recuit. La taille de grains est 

extrêmement faible même après un recuit à haute température (800 °C, valeur maximale à 

laquelle sera porté un échantillon lors des caractérisations électrochimiques). 

Enfin la caractérisation par MEB montre que les films déposés sont continus et uniformes. 

Les films déposés sans ajout d’eau sont formés de nodules de quelques dizaines de 

nanomètres. La nature chimique de la surface n’influe pas sur la morphologie du dépôt 

comme le démontrent les clichés identiques correspondant à la formation du film sur un wafer 

de Si (Figure 2.3.10c) ou de TaN (Figure 2.3.10d). L’addition d’eau dans le réacteur accélère 

la décomposition par hydrolyse du précurseur et conduit à la formation de films plus épais et 

très lisses (seules quelques fissures sont visibles localement à l’échelle nanométrique, Figure 

2.3.10e et f), la micro/nanostructure est totalement différente des nodules observés 

précédemment. 

 La détermination du degré d’oxydation du cérium au sein des films déposés en CO2 

supercritique est complexe puisque la DRX indique uniquement la formation de CeO2 (Ce
4+

) 

alors que l’analyse XPS indique un degré d’oxydation de +III dans les films déposés (Figure 

2.3.8) [201]. En fait dans le cas des couches minces comme dans celui des nanoparticules la 

formation de lacunes d’oxygènes est favorisée, elle correspond à un abaissement du degré 

d’oxydation moyen du cérium (Chapitre 2.1). 

L’analyse XPS est souvent utilisée pour déterminer le degré d’oxydation de Ce grâce à la 

forme caractéristique des pics Ce3d. La comparaison expérimentale du spectre XPS des films 

déposés en CO2 supercritique (avant et après recuit à 800 °C) avec celui d’une poudre 

commerciale nanocristallisée de CeO2 (99,9 %, Sigma-Aldrich, taille de particules inférieure à 

25 nm) est présentée en Figure 2.3.11.  
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De prime abord, les trois spectres présentés (Figure 2.3.11a, b et c) sont identiques dans la 

région d’énergie correspondant à Ce3d (875-920 eV), semblant indiquer la prépondérance de 

Ce
3+

 (Figure 2.3.11e). Cependant on observe que dans chaque cas le premier scan correspond 

au degré d’oxydation Ce
4+

 (Figure 2.3.11d).  

 

Figure 2.3.11 : a. b. et c. Comparaison des spectres XPS dans la région d’énergie Ce3d (875-920 eV) entre les 

films déposés en CO2 supercritique avant recuit (a.), après recuit 800 °C (b.) et une poudre nanocristallisée 

commerciale de CeO2 (c.), d. et e. profils XPS Ce3d de CeO2 (Ce
4+

) et Ce2O3 (Ce
3+

) (tirets : données 

expérimentales, trait plein : données calculées) [223], f. profil XPS Ce3d d’échantillons de CeO2 après décapage 

Ar
+
 à différentes durées [223].  

La composition de la poudre commerciale de CeO2 est certifiée par le fournisseur et la 

DRX sur poudre confirme la cristallisation de la phase unique CeO2. La DRX sur poudre est 

une analyse de volume confirmant que la composition de la poudre commerciale est 

indubitablement CeO2. Concernant le film recuit, un traitement thermique sous air de 6 h à 
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800 °C serait largement suffisant pour oxyder les ions Ce
3+

 éventuellement présents en Ce
4+

 ; 

or le spectre XPS est identique au spectre avant recuit (ainsi qu’à celui de la poudre 

commerciale). L’ensemble de ces données indique clairement que la composition des films 

déposés, avant et après recuit, est CeO2, en accord avec les caractérisations par DRX. 

En réalité, c’est le bombardement ionique sous Ar
+
 lors de l’analyse XPS qui cause la 

réduction de Ce
4+

 en Ce
3+

, c’est pourquoi dans tous les cas (film déposé avant recuit, après 

recuit, poudre nanocristallisée) le premier spectre XPS (avant décapage ionique par Ar
+
) 

correspond à Ce
4+

 et les suivants (après décapage) à Ce
3+

. En effet, des études ont montré que 

Ce
4+ 

peut être réduit en Ce
3+

 sous bombardement Ar
+
 (Figure 2.3.11f) (mais aussi 

rayonnement RX ou chauffage sous vide) en raison de l’élimination préférentielle de 

l’oxygène [224] y compris pour des poudres nanocristallisées [223] et des couches minces 

[225, 226]. La prépondérance de Ce
3+

 observée par XPS ne traduit donc pas la composition 

originale des films mais plutôt la réduction opérée par le bombardement ionique d’Ar
+
 sur les 

films de CeO2 déposés. 

2.3. Conclusions 

Des films uniformes, lisses et brillants de cérine ont été déposés rapidement (30 min) en 

CO2 supercritique sur différents types de wafers à température modérée (250-300 °C). Les 

analyses des films par XPS et profilométrie démontrent l’importance des paramètres 

expérimentaux (en particulier la température de dépôt et la quantité d’eau ajoutée (rapport 

molaire H2O/Ce=0-15)) pour contrôler l’épaisseur du film, qui varie de 40 à 130 nm dans le 

cadre de cette étude. L’augmentation de la température et de la quantité d’eau favorisent la 

décomposition du précurseur par hydrolyse entrainant une croissance de film plus rapide. La 

nature du substrat influence légèrement l’épaisseur du film formé. La quantité d’eau ajoutée 

contrôle également la morphologie des films qui sont soit composés de nodules 

nanométriques (H2O/Ce ≈ 0) soit extrêmement lisses (H2O/Ce = 10-15). Les films de cérine 

déposés en CO2 supercritique sont directement cristallisés (taille de grains moyenne de 3 nm). 

Toutefois, un traitement thermique (400 °C, 6 h) s’avère nécessaire pour éliminer la pollution 

de carbone.  

Notre étude a permis de lever l’ambigüité sur le degré d’oxydation du cérium dans les films 

déposés, d’étudier précisément l’influence des paramètres expérimentaux sur la morphologie 

et enfin de confirmer la nature cristalline des films sans traitement thermique additionnel. Une 

fois l’influence des paramètres expérimentaux étudiée et les conditions de dépôt optimisées 

grâce aux dépôts sur wafers de Si et TaN/Si, nous nous sommes consacrés au dépôt de 
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couches minces de cérine sur divers électrolytes YSZ (électrolyte solide le plus utilisé pour 

les piles SOFC). 

3. Couches minces de cérine déposées sur électrolyte YSZ 

Le dépôt de cérine en CO2 supercritique sur électrolyte YSZ est un challenge à trois 

niveaux : 

1 YSZ est une céramique réfractaire isolant thermique dont la conductivité thermique 

est 100 fois inférieure à celle des substrats de Si généralement utilisés (2 W.m
-1

.K
-1

 

et 149 W.m
-1

.K
-1 

respectivement). Le substrat étant chauffé par sa face inférieure 

directement en contact avec la base du réacteur, la température en surface des 

substrats YSZ sera donc moins élevée (et augmentera beaucoup moins vite) qu’à la 

surface des substrats Si ; ceci va affecter la cinétique de décomposition du 

précurseur et de dépôt du film. Ce phénomène sera d’autant plus marqué que les 

substrats seront épais (leur épaisseur varie de 90 µm à 1 mm).  

2 En vue des caractérisations électrochimiques sur demi-cellules symétriques 

(cathode/électrolyte/cathode), l’utilisation en tant qu’intercouche electrolyte/cathode 

nécessite le dépôt d’une couche de cérine des 2 côtés du substrat. Ainsi, les dépôts 

ont été effectués en 2 étapes, le substrat étant posé sur une face puis retourné pour 

un dépôt sur la seconde face. Le challenge est d’avoir un dépôt d’épaisseur 

identique sur les deux faces. 

3 Le dépôt de cérine doit se limiter aux faces de l’électrolyte, tout dépôt sur la tranche 

risquant d’entrainer un court circuit lors de la mesure par spectroscopie 

d’impédance. Le dispositif expérimental a donc été modifié en utilisant des 

masques : une rondelle d’acier inox est posée à la surface du substrat YSZ et 

maintenue en place par des ressorts métalliques.  

La Figure 2.3.12 présente la disposition des électrolytes et des masques dans le réacteur. Le 

précurseur est déposé sur le fond du réacteur à côté des substrats (Figure 2.3.12a et d). Par la 

suite l’introduction d’une fine feuille de polyimide entre le susbtrat et la rondelle métallique a 

permis d’améliorer l’efficacité du masque (feuille orange visible sur la Figure 2.3.12e).  On 

remarque en fin de réaction le changement de couleur du fond du réacteur (ou des rondelles 

métalliques) indiquant l’efficacité du dépôt (Figure 2.3.12b et e).  
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Figure 2.3.12 : Dépôts de CeO2 sur différents susbstrats YSZ : a., b. et c. : substrats 8YSZ de 15 mm de diamètre 

et d’épaisseur 100 µm (haut et bas) et 1 mm (gauche et droite), d., e. et f. : substrat TZ3Y de 25 mm de diamètre 

et 90 µm d’épaisseur. 

 

Figure 2.3.13 : Films de CeO2 sur les différents substrats de zircone yttriée utilisés : a. pastille de 8YSZ (e=1 

mm), b. 8YSZ (e=100 µm), c. TZ3Y (e=90 µm), d. anode support NiO-YSZ. 

Quatre types de substrats YSZ de dimensions et états de surface différents (visibles en Figure 

2.3.12 et Figure 2.3.13) ont été utilisés : 

- support épais de 8YZ de 15 mm de diamètre et 1 mm d’épaisseur. Ces pastilles 

épaisses ont été élaborées à l’ICMCB à partir d’une poudre commerciale de 8YSZ 

(0,8 µm, Tosoh, Japon) pressée sous 1 tonne pendant 2 min puis frittée à 1400 °C 

pendant 4 h (Figure 2.3.13a) 

- support fin de 8YSZ (8% molaire de Y2O3) de 15 mm de diamètre et 100 µm 

d’épaisseur élaboré par coulage en bande au CEA (Figure 2.3.12a-c et Figure 2.3.13b). 

a. b. c. 

d. e. f. 
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- support fin de TZ3Y (3% molaire de Y2O3) de 25 mm de diamètre et 90 µm 

d’épaisseur élaboré par coulage en bande à ECN (Energy Research Center of the 

Netherlands, Pays-Bas), (Figure 2.3.12d-f et Figure 2.3.13c). 

- ensemble anode support/électrolyte fourni par ECN constitués de 3 couches, une 

première couche de 500 µm de NiO-YSZ suivie d’une seconde de 5-10 µm (composée 

de grains plus fins) et enfin d’une couche d’YSZ de 5 µm (Figure 2.3.13d). 

Les conditions expérimentales des dépôts sont rassemblées dans le Tableau 2.3.4. 

Tableau 2.3.4 : Conditions de dépôt de CeO2 sur électrolytes YSZ. 

Type de 
substrat 

épaisseur, 
diamètre 

Couches 
minces 
cérine 

Concentration 
précurseur 
(10

-3
 g/gCO2) 

Rapport 
molaire 
H2O/Ce 

Température 
(°C) 

Pression 
(MPa) 

Durée 
dépôt 

TZ3Y ECN 
e=90 µm, 
d=25mm 

Ce_1 2,3 12,3 

300 

21,6 
30 min 

Ce_2 5,8 27,0 27,6 

Ce_3 2,3 33,9 24,1 1h45 min 

Ce_4 3,6 35,7 24,1 

30 min 8YSZ CEA 
e=100 µm, 
d=15mm 

Ce_5 1,2 0 17,9 

Ce_6
1
 4,3 11,3 13,1 

Ce_1b 2,3 12,3 21,6 

Ce_7 3,9 20,2 22,1 

Ce_10 3,7 36,0 25,5 1h30 

8YSZ ICMCB 
e=1mm, 
d=15mm 

Ce_5b 1,2 0 17,9 
30 min 

Ce_1c 2,3 12,3 21,6 

Ce_8 1,4 16,2 
250 

27,9 40 min 

Ce_9 2,1 14,9 20,0 3h00 

Ce_6b
1
 4,3 11,3 

300 

13,1 
30 min 

Ce_7b 3,9 20,2 22,1 

Ce_10b 3,7 36,0 25,5 1h30 
1
 température de solubilisation de 135 °C (au lieu de 60 °C). 

3.1. Résultats 

Le dépôt de cérine sur les différents électrolytes YSZ a donc été réussi en dépassant les 

contraintes listées précédemment. 

Pour des conditions de dépôt identiques, les films de CeO2 déposés sur YSZ sont toujours 

sensiblement moins épais que sur wafers. De plus, plusieurs dépôts ont été effectués 

simultanément sur supports de 8YSZ de 100 µm et 1 mm d’épaisseur (Ce_1, Ce_5, Ce_6 et 

Ce_7) ; le film déposé sur les pastilles YSZ de 1 mm d’épaisseur est systématiquement plus 

fin que celui déposé sur les substrats YSZ de 90-100µm d’épaisseur. En raison de 

l’importante rugosité des substrats YSZ utilisés (plusieurs centaines de nanomètres à 
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comparer à la rugosité des wafers estimée par AFM à moins de 1 nm) les mesures d’épaisseur 

par profilométrie mécanique ne sont pas pertinentes ; nous nous référons ici aux épaisseurs 

estimées d’après les profils de composition obtenus par XPS. Pour fixer les idées, pour un 

dépôt à 300 °C avec un rapport H2O/Ce égal à 12, l’épaisseur du film déposé sur wafer de 

silicium est de 100 nm (Ce4 sur Si), seulement de 50 nm sur les supports fins de YSZ (Ce_1b 

sur 8YSZ 100 µm) et 20-30 nm sur les pastilles épaisses (Ce_1c sur 8YSZ 1 mm).  

Les analyses XPS et DRX des films Ce_1b et c déposés sur électrolytes 8YSZ 100 µm et 

1 mm sont présentées en Figure 2.3.14 (la forme irrégulière de certains pics de diffraction 

peut provenir de l’incidence rasante et du faisceau incident très pincé). 

 

Figure 2.3.14 : Caractérisations XPS (gauche) et DRX (droite) des films de CeO2 Ce_1 déposés simultanément 

sur des électrolytes d’épaisseur différente : a. 8YSZ 100 µm et b. 8YSZ 1 mm. Analyses effectuées après recuit 

sous air à 400 °C (6 h) sauf insert en a : analyse XPS avant recuit. 

Les morphologies des films Ce_5 (8YSZ 100 µm) et Ce5_b (8YSZ 1 mm), déposés sans ajout 

d’eau, sont présentées à la Figure 2.3.15. 
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Figure 2.3.15 : Clichés MEB-HR des films Ce_5 (c. et d.) et Ce_5b (e. et f.) déposés en CO2 supercritique sans 

addition d’eau sur différents substrats YSZ (après recuit à 400 °C, 6 h). Les clichés a. et b. présentent les 

morphologies des substrats YSZ 100 µm et 1 mm, respectivement. 

La morphologie des films est modifiée lorsque le dépôt est effectué en présence d’eau. Les 

clichés MEB-HR des films Ce_1b et c sont regroupés à la Figure 2.3.16. 

c. Ce_5 (8YZ 100 µm) d. 

e. Ce_5b (8YSZ 1 mm) f. 

a. substrat 8YSZ 100µm b. substrat 8YZ 1 mm 
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Figure 2.3.16 : Clichés MEB-HR des films Ce_1b (a.-d.) et Ce_1c (e. et f.) déposés en CO2 supercritique avec un 

rapport molaire H2O/Ce = 12 (après recuit 400 °C, 6 h). 

Sur les substrats fins de YSZ, le film de CeO2 déposé est plus lisse pour un rapport molaire 

H2O/Ce égal à 12 (Figure 2.3.16a-d) qu’en l’absence d’eau (Figure 2.3.15c et d), les grains 

nanométriques sont visibles à très fort grandissement. Les clichés de fractures de l’échantillon 

(Figure 2.3.16a et b) montrent un dépôt uniforme et continu sur plusieurs micromètres de 

longueur. La surface du substrat apparait légèrement ondulée, les quelques aspérités 

aléatoirement dispersées sont également recouvertes et les joints de grains d’YSZ sont 

a. Ce_1b (8YSZ 100 µm) b. 

c. d. 

e. Ce_1c (8YSZ 1 mm) f. 
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toujours visibles. Au contraire, les films déposés sur substrats épais de YSZ (Figure 2.3.15e et 

f et Figure 2.3.16e et f) sont lisses et indiscernables de la surface du substrat (avec ou sans 

eau). Le film est enrobant, les pores du substrat ne sont pas bouchés et les joints de grains sont 

toujours marqués. 

  

  

  

Figure 2.3.17 : Clichés MEB-HR des films Ce_10 (a., b.), Ce_1b (c., d.) et Ce_1c (e., f.) avant traitement 

thermique . 

a. Ce_10 (8YSZ 100 µm) 

c. Ce_1b (8YSZ 100 µm) d. 

e. Ce_1c (8YSZ 1 mm) f. 

b. 
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Les clichés MEB précédents (Figure 2.3.15 et Figure 2.3.16) montrent la morphologie des 

films après recuit, la Figure 2.3.17 présente la morphologie avant traitement thermique de 

films de cérine déposés sur des substrats fins (Ce_10 et Ce_1b) et épais (Ce_1c). La 

comparaison des Figure 2.3.16 et Figure 2.3.17c-f permet d’évaluer l’effet du traitement 

thermique sur les films Ce_1. 

3.2. Discussion 

L’ensemble des caractérisations confirme le dépôt de films de CeO2 à la surface des 

électrolytes YSZ, les trois contraintes listées précédemment ont été dépassées. Les résultats 

des analyses par XPS et DRX sont similaires à ceux obtenus pour les films déposés sur 

wafers. Les films sont cristallisés et aucune impureté n’est détectée par DRX ; la seule 

pollution observée (carbone) est éliminée après un traitement thermique sous air à 400 °C. 

Soulignons ici que la rugosité des substrats n’est pas un inconvénient pour le dépôt de films 

par cette méthode car le dépôt respecte parfaitement la topographie du substrat (voir Figure 

2.3.1). 

La très faible conductivité thermique de la céramique n’empêche pas le dépôt de films de 

cérine mais la plus faible température en surface du support limite leur épaisseur. Les pics de 

diffraction des rayons X sont plus fins et mieux résolus ce qui semble indiquer une meilleure 

cristallisation de CeO2 en surface des substrats d’YSZ (taille de grains de 5 nm) en 

comparaison avec les résultats obtenus sur les wafers de Si ou TaN/Si (taille de grains de 3 

nm, voir Figure 2.3.9) ; le substrat de YSZ pourrait favoriser la cristallisation de la cérine (les 

deux oxydes possèdent une structure cubique et le même groupe d’espace Fm-3m). Toutefois 

la comparaison est délicate en raison des différences de hauteur des échantillons pouvant 

jouer sur la qualité du signal de diffraction recueilli en incidence rasante.  

Les analyses par XPS et DRX ont permis de vérifier que la face posée sur la base du 

réacteur restait bien vierge de tout film lors du premier dépôt. Aucune trace de cérium n’est 

détectée que ce soit pour un substrat fin ou épais, seul du carbone est détecté en surface lors 

du premier scan ; le dépôt de cérine sur les 2 faces réalisé en 2 étapes sera donc symétrique. 

Enfin, l’efficacité du masque a été vérifiée visuellement (le dépôt n’est pas visible sur les 

bords des échantillons fins, voir Figure 2.3.13b et c) et confirmée par XPS et MEB. Tout 

risque de court-circuit entre les deux faces de l’électrolyte est donc écarté. 

En microscopie électronique à balayage, on remarque à nouveau que les films formés sont 

continus, la couverture des substrats est uniforme et la morphologie des films homogène à 
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l’échelle micrométrique. A plus petite échelle, quel que soit le type de support de zircone 

yttriée utilisé les grains de l’électrolyte sont toujours visibles après formation du film, ce qui 

indique une excellente couverture du substrat avec une épaisseur identique en tous points 

permettant de reproduire les aspérités du substrat. Au-delà de cet aspect concernant les joints 

de grains, la morphologie des films de cérine déposés sur les supports fins (8YSZ 100 µm) 

d’YSZ est assez similaire à celle des films formés sur les wafers.  

Le rapport H2O/Ce détermine la microstructure des films de cérine déposés sur supports 

fins, comme pour ceux formés sur wafers. En l’absence d’eau des nodules de quelques 

dizaines de nanomètres sont observés (Figure 2.3.15c et d) tandis que des films plus lisses 

sont obtenus en présence d’eau (Figure 2.3.16a-d).  

Un résultat différent est obtenu sur les pastilles épaisses (8YSZ 1 mm) (Figure 2.3.15e et f et 

Figure 2.3.16e et f). La surface apparait plus irrégulière mais le film est lisse, les nodules ne 

sont pas visibles. Par comparaison avec le substrat (Figure 2.3.15b), la formation du film ne 

semble pas modifier l’aspect de la surface, en fait le film épouse parfaitement la morphologie 

de surface du substrat. La température moins élevée en surface des substrats épais est 

responsable d’une diminution de la cinétique de formation des films déposés entrainant la 

diminution de l’épaisseur des films (par rapport aux supports fins). 

L’influence du traitement thermique ultérieur sur la morphologie des films doit être 

considérée. La comparaison des Figure 2.3.16a-d et  Figure 2.3.17c et d ne montre pas de 

différence entre la surface du film Ce_1b (8YSZ 100 µm) avant et après recuit ; la surface 

reste très lisse. Pour les films déposés sur substrats épais la situation est différente, les Figure 

2.3.16e et f et  Figure 2.3.17e et f mettent en évidence un changement de morphologie ; la 

surface est beaucoup moins lisse après le recuit. Enfin certains résultats surprenants ont 

parfois été observés après recuit de films de cérine formés à la surface de 8YSZ 100 µm 

(Figure 2.3.18). Le traitement thermique du film Ce_10b à une température modérée de 

400 °C provoque l’apparition de nombreuses fissures dans le film de CeO2 principalement 

situées le long des joints de grain du support YSZ. En dehors des fissures, le film apparait 

cependant toujours très lisse et uniforme. Les fissures connectées les unes avec les autres au 

niveau des joints de grains de l’électrolyte YSZ suggèrent un phénomène lié à la différence de 

dilatation thermique des deux matériaux (électrolyte YSZ et film de CeO2) ; en effet la 

formation de couches minces peut induire de fortes contraintes internes altérant les propriétés 

thermomécaniques du matériau.  
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Figure 2.3.18 : Morphologie du film Ce_10b après traitement thermique à 400 °C, 6 h.  

3.3. Conclusions 

Des films de cérine cristallisés et exempts de toute contamination au carbone (après recuit) 

ont été déposés en CO2 supercritique sur des électrolytes YSZ de différentes épaisseurs ainsi 

que sur des anodes support. Les films de CeO2 sont déposés sur les deux faces des électrolytes 

en deux étapes distinctes, les supports étant efficacement masqués afin d’éviter le dépôt sur 

les bords de l’échantillon. Cette méthode permet de déposer rapidement (30 min de dépôt) et à 

température modérée (250-300 °C) des films de CeO2 d’épaisseur nanométrique (20-200 nm). 

La morphologie des films déposés dépend essentiellement de la nature (et épaisseur) du 

substrat ainsi que du rapport molaire H2O/Ce. Les conclusions issues de la formation de 

couches minces de cérine sur wafers s’appliquent à nouveau pour les substrats de zircone 

yttriée (composition des films, cristallinité et influence des paramètres expérimentaux). 

 

IV. Conclusion  

En utilisant la méthode de dépôt en CO2 supercritique à partir du tétraméthylheptanedionate 

de cérium, nous avons pour la première fois déposé des films de CeO2 en surface 

d’électrolytes YSZ. Un temps de dépôt très court de 30 min associé à des températures 

modérées (300 °C) permet de déposer des films cristallisés en surface de divers types de 

substrats. Les films sont dans tous les cas continus et recouvrent la surface en respectant sa 

morphologie d’origine (les positions des joints de grains de YSZ sont toujours visibles après 

dépôt). Un faible taux de carbone est détecté après dépôt, il est complètement éliminé après 

un recuit sous air à 400 °C. L’épaisseur (20-130 nm) et la micro/nanostructure des films 

varient en fonction de la nature du substrat, du rapport H2O/Ce et de la concentration en 

b. a. Ce_10 (8YSZ 100 µm) 

après recuit 400 °C 6 h 
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précurseur. Enfin, quel que soit le substrat utilisé (wafers ou divers supports YSZ), les films 

présentent toujours une excellente adhérence au support.  

La Figure 2.3.19 rappelle les morphologies obtenues par dépôt en CO2 supercritique en les 

comparant avec les morphologies des films de cérine déposés par ablation laser (PLD). Il faut 

souligner que les conditions expérimentales utilisées en PLD sont nettement plus drastiques 

(la pastille servant de cible doit être synthétisée par voie solide puis frittée à haute température 

(1200-1500 °C), le dépôt est effectuée en chambre à ultra-vide à haute température (750 °C) 

sous atmosphère d’oxygène (1-4.10
-5

 MPa), un laser de 248 nm excité à une fréquence de 10 

Hz ou 40 Hz irradiant la cible pendant 1 à 60 min par pulsations de 20 ns ou 30 ns. De plus, 

les dépôts sont généralement reportés uniquement sur wafers de Si et non sur électrolytes 

[183, 184]).  

  

  

a. b. 

c. d. 
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Figure 2.3.19 : a-f. Clichés MEB-HR : a. et b. dépôt de cérine par PLD à 750 °C sur wafer Si (a. [183] et b. 
[184]), c. film Ce_5 (8YSZ 100 µm), d. et e. film Ce_1b (8YSZ 100 µm), f. film Ce_1c (8YSZ 1 mm), g. profil 

de composition par XPS du film Ce_1b après recuit 400 °C (profil avant recuit en insert), h. diffractogramme RX 

correspondant. 

L’objectif initial de ce projet était le dépôt de films de cérine dopée en CO2 supercritique, 

matériau conducteur ionique utilisé en tant qu’intercouche pour les SOFC. La cérine pure 

n’est généralement pas utilisée en raison de propriétés de transport différentes (conductivité 

essentiellement électronique). Malgré de nombreux essais de co-dépôt (puis également le 

dépôt de l’oxyde d’yttrium (seul) à 80 °C à l’aide d’un nouveau protocole expérimental, voir 

Annexe 2), nous n’avons pas obtenu à ce jour de films de cérine dopée. Cependant, le dépôt 

de films de CeO2 sur électrolyte YSZ a été accompli avec succès et comme de récentes études 

montrent des propriétés de conductivité très intéressantes pour les couches minces de cérine, 

ces films ont ensuite été utilisés en tant que couche interfaciale entre YSZ et une électrode de 

Nd2NiO4+δ. Les caractérisations électrochimiques de ces objets sont présentés dans le 

Chapitre 3 de ce manuscrit. 

Un autre axe de recherche (dont les résultats ne sont pas détaillés ici) a concerné le dépôt de 

films mésoporeux de cérine. Tout d’abord, des expériences en CO2 supercritique basées sur 

e. f. 

g. h. 
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les travaux de Watkins et al. sur la silice mésoporeuse [227, 228, 229, 230, 231] ainsi que 

ceux de Holmes et al. sur les films de TiO2 et ZrO2 mésoporeux [232, 233] (condensation 

sélective d’un alkoxyde inorganique dans les parties hydrophiles d’un copolymère à bloc 

amphiphile) ont été effectuées à partir de l’isopropoxyde de cérium et du méthoxyde de 

cérium. Les résultats n’ont pas été satisfaisants en raison de la faible solubilité des précurseurs 

alkoxydes de cérium en CO2 supercritique.  

Ceci nous a alors amené à explorer le dépôt de films mésoporeux de cérine par spin coating 

sans étape d’imprégnation en CO2 supercritique. Ces travaux ont cette fois ci conduit à la 

formation de films mésoporeux de cérine cristallisée. Des structures poreuses ordonnées et 

régulières ont été obtenues (taille de pores d’environ 10 nm), l’ordre des pores au sein de ces 

matériaux étant confirmé par les analyses SAXS et les caractérisations AFM. Ces films feront 

l’objet d’études ultérieures. 
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2.4 Conclusion 
 

Une étude bibliographique poussée nous a permis de décrire les propriétés physico-

chimiques de la cérine, en insistant plus particulièrement sur l’effet de la diminution de la 

taille de particules (contrôlée par la voie de synthèse et la mise en forme employées) vis à vis 

de la conductivité du matériau à l’échelle nanométrique. Les travaux présentés dans ce 

chapitre ont porté sur l’élaboration de nanopoudres et le dépôt de couches minces de cérine en 

milieux fluides supercritiques. La synthèse et la fonctionnalisation de nanocristaux de cérine 

dans l’eau et dans l’éthanol ont tout d’abord été présentées ; les différentes morphologies 

obtenues sont déterminées par la nature du solvant et de l’agent fonctionnalisant 

éventuellement employé. Ensuite, les travaux sur le dépôt de films de cérine sur YSZ en CO2 

supercritique sur substrats de zircone yttriée ont été présentés (collaboration avec le Pr J. 

Watkins (University of Massachusetts) pendant 3 mois). La morphologie des films dépend 

essentiellement du substrat et du rapport H2O/Ce. 

La fonctionnalisation des nanocristaux en continu, en une seule étape et pour un court 

temps de réaction (1-2 min) permet d’obtenir différents types de microstructures, les poudres 

présentant des surfaces spécifiques très élevées (de 40 jusqu’à 200 m².g
-1

). Les tailles et 

morphologies des nanocristaux de cérine diffèrent selon la nature du solvant (éthanol ou eau), 

du précurseur de cérium (acétate, nitrate ou ammonium nitrate) et du fonctionnalisant (acide 

aminohexanoïque, acide hexanedioïque, acide décanoïque, acide oléique), le contrôle du 

rapport molaire fonctionnalisant/cérium étant primordial. Cette nouvelle voie permet 

d’obtenir des bâtonnets micrométriques, des nanocristaux cubiques de 5-11 nm, des 

nanocubes de 50-100 nm formés par auto-assemblage, des pelotes nanométriques de 50-200 

nm ou des nanocristaux non agrégés de 2-3 nm.  

Des couches minces de CeO2 ont été déposées pour la première fois sur des substrats de 

YSZ de différentes épaisseurs par la méthode de dépôt en CO2 supercritique en réacteur à 

paroi froide. Les films sont déposés en présence d’eau en 30 min à 300 °C. Ils sont bien 

cristallisés. Le taux de carbone détecté après le dépôt est éliminé par un recuit des films sous 

air à 400 °C. L’épaisseur (comprise entre 20 nm et 200 nm) et la morpholgie des films varient 

en fonction de la nature du substrat, de la concentration en précurseur et du rapport H2O/Ce. 

 Nous avons donc au cours de ce travail développé deux voies en milieux fluides 

supercritiques pour la synthèse de poudres et de films nanométriques de cérine. En particulier, 
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le nouveau procédé de fonctionnalisation en continu mis au point en milieu éthanol/eau se 

montre très efficace pour la synthèse de nanocristaux de taille et morphologie contrôlées. De 

telles poudres présentent une importante réactivité, bien mise  en évidence par leur frittabilité 

accrue, non seulement en raison de leur importante surface spécifique mais également grâce à 

la stabilisation de certains plans de haute énergie. L’intérêt de ces poudres pour l’application 

SOFC n’a pas pu être évalué dans le cadre de ces travaux, cependant puisque le procédé a été 

mis au point cette étude sera prochainement menée en perspectives à ces travaux de thèse. Par 

ailleurs, les films de cérine déposés sur électrolytes YSZ ont ensuite été utilisés en tant que 

couche interfaciale entre le support YSZ et une couche de Nd2NiO4+δ déposée ultérieurement. 

La mesure des propriétés électrochimiques de ces demi-cellules est présentée au Chapitre 3.
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3.1 Caractérisations par spectroscopie d’impédance 
électrochimique 

 
La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode de choix pour 

caractériser les propriétés électrochimiques des matériaux, en particulier ceux élaborés au 

cours de ces travaux. Elle permet notamment de mesurer les valeurs des résistances de 

polarisation (Rp) des électrodes correspondantes après leur mise en forme, pour en déduire les 

valeurs de la résistance spécifique (ASR) caractérisant chaque demi-cellule 

électrolyte/électrode. 

Dans ce chapitre, nous avons choisi de nous concentrer sur deux types d’objets correspondant 

aux deux matériaux étudiés et présentés précédemment. Ainsi, nous exposons les résultats 

obtenus concernant les dépôts de poudres de Nd2NiO4+δ synthétisées par voie pyrosol ainsi 

que ceux des films de CeO2 déposés en CO2 supercritique sur YSZ en tant que couche 

interfaciale.    

I. Principe 

La SIE est une technique de caractérisation électrique permettant d’accéder aux propriétés 

de transport et aux propriétés électrocatalytiques des matériaux par l’étude de réactions de 

type solide/gaz. Dans le cas d’études d’architectures complexes (par exemple un assemblage 

électrolyte/électrodes), les différentes contributions de chaque élément peuvent être 

dissociées.  

Le principe consiste à appliquer à l’échantillon étudié une tension alternative de faible 

amplitude E(ω)=E0exp(iωt) puis à mesurer le courant alternatif résultant I(ω)=I0exp(iωt+φ). 

On déduit pour chaque pulsation de mesure l’impédance du système notée Z(ω)=|Z| exp(-iφ), 

définie comme le rapport de la tension sur le courant (3.1.1) :  

      
    

    
                                                                

Z(ω) est un nombre complexe pouvant être représenté en coordonnées polaires par son 

module |Z| et sa phase φ ou en coordonnées cartésiennes par ses parties réelle Re(Z) = Z’ et 

imaginaire Im(Z) = Z’’. 

                                                                

L’impédance peut être représentée dans le plan complexe de Nyquist –Z’’= f(Z’) où 

l’extrémité du vecteur impédance décrit, en fonction de la pulsation, une courbe 
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caractéristique du système étudié. Il est possible de modéliser la courbe obtenue à l’aide de 

circuits électriques équivalents, ce qui permet de quantifier les différents paramètres de la 

cellule étudiée. Les systèmes électrochimiques les plus simples peuvent être modélisés par des 

associations RC correspondant à un diagramme d’impédance en forme de demi-cercle dans la 

représentation de Nyquist (Figure 3.1.1 et Figure 3.1.2). 

 

 

Figure 3.1.1 : Allure d’un diagramme d’impédance. Figure 3.1.2 : Circuit électrique équivalent associé au 

diagramme de la Figure 3.1.1. 

A partir des données de spectroscopie d’impédance, on peut ensuite déterminer par régression 

les valeurs de R, de C et de la pulsation caractéristique ω0 (ou f0 la fréquence de relaxation) 

associées à chaque élément, ces trois grandeurs étant liées par la relation suivante : 

         
 
                                                                  

Dans le cadre de cette étude, les contributions mesurées sont généralement des demi-cercles 

décentrés par rapport à l’axe des abscisses (Z’). Pour en tenir compte, l’impédance 

équivalente utilisée n’est pas définie à partir d’une capacité pure mais d’un élément de type 

CPE (Constant Phase Element), pour lequel un terme n prend en compte l’angle de déviation 

entre l’axe des réels et le centre du demi-cercle. Une capacité équivalente (Ceq) peut alors être 

calculée par la relation suivante : 

       
   

       
 
                                                             

La valeur de f0 est alors calculée en combinant les équations 3.1.3 et 3.1.4 : 

                                                                           

Dans le cas de céramiques conductrices ioniques, l’étude des fréquences caractéristiques de 

chacune des contributions observées en fonction de la température permet d’identifier la 

nature de chaque élément du système les engendrant, comme démontré par Schouler et al. [1]. 

R

C

ω0 

ω 

φ 

|Z| 

-Z” 

Z’ 

R 
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La Figure 3.1.3 représente le diagramme d’impédance "théorique" qui serait obtenu en 

réalisant une mesure sur un échantillon composé d’un électrolyte solide recouvert de part et 

d’autre par des électrodes identiques. Le diagramme est idéalement composé de quatre 

contributions. Depuis les plus hautes fréquences vers les plus basses (de gauche à droite), les 

demi-cercles observés peuvent être attribués aux contributions suivantes : 

- phénomènes de transport ionique dans le cœur des grains de l’électrolyte (Rg) 

- phénomènes de transport ionique aux joints de grains de l’électrolyte (Rjdg) 

- transfert des ions entre les électrodes et l’électrolyte (Rt) 

- réactions électrochimiques ayant lieu aux électrodes (Re) 

Chacune de ces contributions est associée à une fréquence de relaxation caractéristique qui lui 

est propre (respectivement fg, fjdg, ft, fe) en fonction de la température. 

 

Figure 3.1.3 : Diagramme d’impédance « théorique » d’une cellule composée d’un électrolyte et de deux 

électrodes déposées symétriquement sur celui-ci. 

   Lorsque les fréquences sont proches (f1/f2 < 50), les contributions se chevauchent et leur 

déconvolution est délicate. La contribution correspondant aux réactions aux électrodes se 

traduit le plus souvent par un diagramme correspondant à un circuit équivalent plus complexe. 

Ceci est dû à la multiplicité des étapes élémentaires composant la réponse globale des 

électrodes. Dans le cas de ce travail, l’analyse des spectres d’impédance nous a permis de 

séparer les contributions de l’électrolyte (Rélectrolyte=Rg + Rjdg) de celles de l’électrode (Rt + Re 

= Rp, résistance de polarisation). La résistance spécifique de la cathode, notée ASR (Area 

Specific Resistance), est ensuite calculée par la relation : 

     
    

 
                                                               

avec ASR la résistance spécifique (Ω.cm²), Rp la résistance de polarisation (Ω) et S la surface de la 

cathode (cm²). 

-Z’’

Z’

fg
fjdg

ft

fe

Rg Rjdg Rt Re

ω
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La Figure 3.1.4 montre un exemple de diagramme d’impédance expérimental ainsi que le 

diagramme modélisé correspondant, à l’aide du circuit électrique équivalent représenté qui 

met en jeu une résistance et deux circuits R/CPE en série. Il est à noter qu’aux plus hautes 

fréquences une contribution supplémentaire (mais non considérée par la suite) correspond à 

l’inductance des fils de mesures (valeurs positives de Z’’). 

 

Figure 3.1.4 : Exemple de diagramme d’impédance expérimental avec la courbe de modélisation superposée 

correspondant au circuit équivalent indiqué (les logarithmes de fréquence sont indiqués). 

La valeur de l’ASR est directement liée à celle de la résistance Rp de l’électrode (normalisée 

par rapport à sa surface, voir équation 3.1.6) et cette dernière est inversement proportionnelle 

à la conductivité ζ du matériau d’électrode  (équation 3.1.7) : 

  
 

  
 
 

 
                                                                        

avec e l’épaisseur de la couche d’électrode et S sa surface. 

Par exemple, l’analyse du diagramme d’impédance présentée en Figure 3.1.4 donne une 

valeur de Rp égale à 0,782 Ω ; la valeur d’ASR correspondante, calculée par l’équation 3.1.6 

(avec une surface d’électrode de 0,785 cm²) est de 0,307 Ω.cm². 

A haute température, l’évolution de la conductivité en fonction de la température suit une loi 

de type Arrhenius : 

        
   

                                                                

avec ζ la conductivité, ζ0 un terme pré-exponentiel, Ea l’énergie d’activation de la conductivité, R 

la constante de Boltzmann et T la température.  

Nd2NiO4+δ/YDC/8YSZ 
700 °C sous air 

S=0,785 cm² 



Chapitre 3 : Propriétés électrochimiques de quelques matériaux élaborés 

 

247 

 

3.1 Caractérisations par spectroscopie d’impédance électrochimique 

Par conséquent, l’évolution de l’ASR en fonction de la température suit également une loi de 

type Arrhenius. 

 

II. Mode opératoire 

Les mesures d’impédance ont été effectuées à l’aide d’un potentiostat Autolab PGSTAT 

302N équipé d’un analyseur de réponse en fréquences. L’analyse des spectres d’impédance a 

été réalisée avec le logiciel Zview 2 (Scribner Associates
®
). L’acquisition des spectres 

d’impédance a été effectuée sous air de 800 °C à 500 °C par pas de 50 °C après équilibre 

thermique d’au moins 1 heure à chaque palier de température.  

Les résultats reportés ici se concentrent sur les valeurs d’ASR obtenues à 600 °C ainsi que sur 

leur évolution en fonction de la température, mais aussi les valeurs de la fréquence de 

relaxation et de la capacité correspondant à chaque contribution observée. 

Comme souligné au début de ce manuscrit (Chapitre 1.1), la morphologie, la porosité et la 

microstructure des électrodes influent sur les propriétés électrochimiques mesurées, ainsi donc 

que la méthode de dépôt employée. Afin que la comparaison entre les différents échantillons 

soit pertinente, les conditions de mesure (amplitude de la tension sinusoïdale appliquée de 50 

mV et fréquence du signal variant de 10
6
 à 10

-2
 Hz) et de préparation des échantillons ont été 

identiques. 

Les mesures ont été effectuées sur demi-cellules symétriques ; une couche interfaciale de 

cérine puis une couche de cathode sont systématiquement déposées sur chaque face de 

l’électrolyte YSZ (Figure 3.1.5). Les dépôts par sérigraphie et les mesures de spectroscopie 

d’impédance ont été effectués avec l’aide d’Annelise Brüll, Claire Ferchaud et Cécile 

Lalanne. 

 

Figure 3.1.5 : Représentation schématique des demi-cellules caractérisées par spectroscopie d’impédance : a. 

poudres Nd2NiO4+δ pyrosol, b. films de CeO2 déposés en CO2 supercritique (par souci de lisibilité les schémas ne 

sont pas à l’échelle). 

a. b. 
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1. Résultats obtenus sur les poudres de Nd2NiO4+δ élaborées par voie pyrosol 

Une encre de sérigraphie, de composition confidentielle, a été préparée en mélangeant la 

poudre de Nd2NiO4+δ synthétisée par voie pyrosol (Chapitre 1.3) avec un liant organique, un 

dispersant et un solvant jusqu’à l’obtention d’une encre de viscosité satisfaisante. De même, 

une encre de YDC (Ce0,8Y0,2O1,9) a été préparée à partir d’une poudre commerciale (Marion 

Technologies, France). 

Les encres ont ensuite été déposées par sérigraphie sur l’électrolyte 8YSZ (épaisseur de 

100 µm, fourni par ECN). Une couche interfaciale de YDC de 3-5 µm est tout d’abord 

déposée sur chaque face puis frittée à 1400 °C pendant 1 h. La couche cathodique de 

20-30 µm est ensuite déposée puis frittée pendant 3 h à 1100 °C, température choisie par 

rapport à un travail d’optimisation mené préalablement dans le groupe.  

La formulation des encres ainsi que la mise en forme et le cycle d’accrochage thermique des 

différentes couches sont strictement identiques pour tous les échantillons, l’unique différence 

entre les demi-cellules est la poudre de départ de Nd2NiO4+δ, qui sera soit d’origine 

commerciale pour l’échantillon de référence, soit synthétisée par voie pyrosol.  

De ce fait, nous interprétons les différences observées en termes de propriétés 

électrochimiques en regard des caractéristiques de la poudre de départ de Nd2NiO4+δ 

(cristallinité, taille de particules…) et des différences éventuellement induites par ces 

caractéristiques lors de l’accrochage thermique (microstructure de l’électrode, porosité…). 

2. Résultats obtenus sur les films de CeO2 déposés en CO2 supercritique sur YSZ 

Les films de cérine ont été déposés en CO2 supercritique sur chaque face de différents 

supports de YSZ (Chapitre 2.3) : 

- pastilles de 8YSZ (15 mm de diamètre et 1 mm d’épaisseur) élaborées à l’ICMCB à 

partir de poudre 8YSZ (Tosoh Japon, 0,8 µm) frittée 4 h à 1400 °C, 

- supports fins 8YSZ (15 mm de diamètre, 100 µm d’épaisseur) fournis par le CEA 

Grenoble, 

- supports fins TZ3Y (25 mm de diamètre, 90 µm d’épaisseur) fournis par ECN (Pays 

Bas). 

Une encre standard de Nd2NiO4+δ (élaborée à partir de la poudre commerciale) a alors été 

déposée par sérigraphie (épaisseur 20-30 µm) puis frittée à 1100 °C pendant 3 h.  



Chapitre 3 : Propriétés électrochimiques de quelques matériaux élaborés 

 

249 

 

3.1 Caractérisations par spectroscopie d’impédance électrochimique 

 Les différences entre ces demi-cellules sont donc d’une part la nature de l’électrolyte et 

d’autre part les paramètres expérimentaux utilisés pour le dépôt de la couche de CeO2. Les 

valeurs d’ASR sont comparées par rapport à trois références : la première où une couche 

interfaciale standard de YDC puis une couche standard de Nd2NiO4+δ sont déposées sur une 

pastille 8YSZ de 1 mm d’épaisseur, la seconde où ces deux mêmes couches sont déposées sur 

un électrolyte 8YSZ de 100 µm d’épaisseur et la troisième où la couche cathodique est 

déposée directement sur la pastille 8YSZ de 1 mm (sans couche interfaciale de cérine).    

 

III. Résultats 

1. Poudres de Nd2NiO4+δ élaborées par voie pyrosol 

Le Tableau 3.1.1 présente les valeurs d’ASR obtenues à 600 °C et 700 °C pour différentes 

poudres de Nd2NiO4+δ ainsi que les valeurs de référence obtenues par sérigraphie d’une encre 

de formulation identique élaborée à partir d’une poudre commerciale de Nd2NiO4+δ 

(d0,5=0,8 µm) sur un électrolyte YSZ avec et sans couche interfaciale de YDC (la présence de 

la couche interfaciale permet de diviser en moyenne par un facteur 2 la résistance spécifique 

ASR). L’encre de YDC, la formulation de l’encre de cathode ainsi que les électrolytes sont 

identiques pour toutes les demi-cellules ; seule la poudre de Nd2NiO4+δ employée diffère. 

Tableau 3.1.1 : Valeurs d’ASR obtenues pour différentes demi-cellules symétriques Nd2NiO4+δ/YDC/8YSZ 

élaborées avec les encres des poudres pyrosol de Nd2NiO4+δ. 

  Paramètres de synthèse de la voie pyrosol 

ASR 600 / 700 °C 

(Ω.cm²) 
  T° synthèse 

(°C) 

Concentration 

(10
-3

 mol.l
-1

) 

Fréquence 

(Mhz) 

Taille moyenne 

de particules 

(nm)   

Nd2NiO4+δ 

pyrosol 

NdN 9 

700 

50 1,7 542 8,65   /   2,25 

NdN 9 
recuit 900 °C 1 h 

- - - 4,08   /   0,93 

NdN 13 50 2,5 - 4,27   /   1,06 

NdN 5 5 1,7 190 4,53   /   1,99 

NdN 21 900 50 1,7 - 2,59   /   0,66 

NdN 12 
1100 50 

2,5 423 1,80   /   0,48 

NdN 8 1,7 474 1,91   /   0,65 

Référence YSZ/YDC/NdN - 800 2,03   /   0,31 

La Figure 3.1.6 présente (en échelle logarithmique) l’évolution des ASR en fonction de 

1000/T. Globalement, l’ASR suit bien une loi de type Arrhenius mais on observe pour 

certains échantillons une légère déviation à haute température (à partir de 700 °C la pente peut 
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devenir plus faible). Certaines droites de tendance ont été tracées afin de pouvoir comparer les 

différentes pentes représentatives de l’énergie d’activation de la conductivité. La valeur de 

celle-ci peut être déduite de la valeur de la pente de la droite log(ASR)=f(1000/T) calculée à 

partir de l’équation (3.1.8). 

 

Figure 3.1.6 : Evolution de l’ASR en fonction de 1000/T pour les demi-cellules à base de Nd2NiO4+δ synthétisé 

par voie pyrosol. 

L’énergie d’activation moyenne de 1,16±0,04 eV pour les cathodes élaborées à partir des 

poudres pyrosol de Nd2NiO4+δ est comparable à celle de l’échantillon de référence (1,13 eV, 

ref YSZ/YDC/NdN). 

1.1  Influence des paramètres de synthèse des poudres pyrosol sur la 
conductivité des cathodes mises en forme 

Les seules différences entre les différentes demi-cellules analysées par spectroscopie 

d’impédance proviennent des paramètres de synthèse de la poudre de Nd2NiO4+δ, toutes 

choses étant égales par ailleurs (électrolyte et couche interfaciale, formulation de l’encre, 

dépôt et accrochage thermique). 

 Analysons tout d’abord l’influence de la cristallinité des poudres, paramètre  

essentiellement relié à la température de pyrolyse comme montré précédemment 



Chapitre 3 : Propriétés électrochimiques de quelques matériaux élaborés 

 

251 

 

3.1 Caractérisations par spectroscopie d’impédance électrochimique 

(Chapitre 1.3). Les poudres obtenues après pyrolyse à 700 °C sont amorphes mais un court 

recuit d’1 h à 900 °C entraine la cristallisation de l’oxyde. Autrement dit, le dépôt par 

sérigraphie d’une encre de cathode à partir d’une poudre pyrolysée à basse température (700 

°C) entraine la cristallisation in situ du matériau Nd2NiO4+δ sur l’électrolyte YSZ lors de 

l’étape de frittage/accrochage de l’encre à 1100 °C. Pour une température de pyrolyse de 900 

°C l’oxyde commence à être cristallisé tandis que pour une température de pyrolyse de 1100 

°C des poudres cristallisées (taille de grain d’environ 35±3 nm) de Nd2NiO4+δ sont obtenues 

(avant dépôt). 

La comparaison des valeurs d’ASR pour NdN 9, NdN 21 et NdN 8 (ainsi qu’entre NdN 12 

et NdN 13) laisse apparaitre que la valeur de l’ASR correspondante diminue lorsque la 

température de pyrolyse des poudres augmente. Ce résultat indique que des poudres 

initialement bien cristallisées contribuent à minimiser la résistance de polarisation d’électrode. 

Ceci est confirmé également sur l’exemple de NdN 9 : après un recuit à 900 °C de la poudre 

initiale, l’ASR est divisée par 2. 

La comparaison des résultats pour les poudres NdN 5 et NdN 9 montre qu’une faible taille 

de particules de la poudre de départ conduit à une importante diminution de l’ASR de 

l’électrode (d’environ un facteur 2 dans ce cas). Une faible concentration de la solution de 

précurseurs permet de minimiser la taille des particules (ainsi que leur dispersion en taille) 

synthétisées par voie pyrosol, les tailles moyennes de particules pour les poudres NdN 5 et 

NdN 9 étant respectivement de 190 nm et 542 nm. D’autres comparaisons sont nécessaires 

pour affirmer l’importance de ce critère de taille, toutefois, une tendance similaire est 

observée avec l’influence de la fréquence d’atomisation. En effet, la comparaison entre les 

échantillons NdN 9 et NdN 13 mais aussi NdN 8 et NdN 12 montre que la diminution des 

tailles et dispersion en taille des particules (entrainée par l’augmentation de la fréquence 

d’atomisation de 1,7 MHz à 2,5 MHz) conduisent à un léger abaissement de l’ASR des 

électrodes.  

1.2  Microstructure des cathodes déposées à partir des poudres pyrosol 

La microstructure des électrodes a été observée par MEB (Figure 3.1.7). Les clichés 

correspondant à la microstructure de la couche de cathode déposée à partir de la poudre 

commerciale de référence sont présentés en Figure 3.1.7a et b. L’étape de frittage/accrochage 

à 1100 °C (3 h) conduit à un début de frittage provoquant la percolation des grains de cathode 

tout en conservant une certaine porosité (Figure 3.1.7b). La Figure 3.1.7c montre 
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l’empilement de la couche cathodique (à partir de la poudre NdN 12) et de la couche 

interfaciale de YDC (3 µm d’épaisseur) sur l’électrolyte dense YSZ. 

 

Figure 3.1.7 : clichés MEB des électrodes déposées par sérigraphie sur électrolyte 8YSZ à partir de différentes 

poudres de Nd2NiO4+δ, a. et b. poudre commerciale de référence avant (a.) et après frittage (b.) de la couche, c. et 

d. poudre NdN 12, profil permettant de visualiser les différentes couches de la demi-cellule (c.) et microstructure 

(d.), e. et f. poudre NdN 9 déposée sans traitement thermique préliminaire (e.) et avec recuit sous air à 900 °C 1 h 

préliminaire au frittage(f.). 
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Les clichés en Figure 3.1.7d, e et f présentent la microstructure des électrodes élaborées à 

partir des poudres pyrosol. En particulier, on remarque une différence entre les Figure 3.1.7e 

et f ; la surface des grains est plus irrégulière (présence de nanoparticules en surface) dans le 

cas où la poudre n’a pas subi de traitement thermique préalablement au dépôt par sérigraphie. 

Ceci montre que le traitement thermique des poudres pyrolysées à 700 °C (comme NdN 9) 

conduit à une modification de la microstructure des électrodes (après une étape de frittage 

identique). Cette microstructure différente est sans doute à rapprocher de la valeur d’ASR 

élevée observée pour NdN 9 (sans recuit préalable). 

La réactivité des poudres synthétisées par voie pyrosol est mise en évidence par les mesures 

de dilatométrie effectuées par Dominique Denux présentées en Figure 3.1.8.  

 

Figure 3.1.8 : Courbes dilatométriques (traits pleins) et dérivée du signal (tirets) pour les poudres de Nd2NiO4+δ 

NdN 8 (bleu) et de référence (rouge). 

Le frittage de la poudre NdN 8 débute environ 100 °C plus tôt que celui de la poudre de 

référence ; de plus la densification de la poudre pyrosol est nettement plus importante 

(dL/L=236.10
-3

 contre 124.10
-3

 à 1300 °C). Enfin l’analyse de la dérivée du signal met en 

évidence un frittage en plusieurs étapes pour la poudre pyrosol contrairement à la poudre de 

référence, ceci étant probablement du à la dispersion en taille des particules, les plus petites 

frittant plus tôt que celles de diamètre plus important. En raison de la frittabilité exacerbée des 

poudres pyrosol, un accrochage des électrodes à plus faible température doit être envisagé 

afin de conserver une porosité similaire aux échantillons de référence.  
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1.3  Conclusions 

Les résultats des mesures électrochimiques montrent qu’une valeur minimale d’ASR a été 

atteinte pour les électrodes élaborées à partir des poudres de Nd2NiO4+δ bien cristallisées, 

c’est à dire synthétisées par voie pyrosol à 1100 °C. Une faible concentration en précurseurs 

ainsi qu’une fréquence élevée d’atomisation contribuent à la diminution de la taille des 

particules et de l’ASR. La diminution de la taille de particules initiale contribue à 

l’abaissement de l’ASR toutefois l’effet majeur est bien du à la température de pyrolyse ; 

seule une température de pyrolyse de 1100 °C permet d’obtenir à 600 °C des électrodes dont 

les valeurs d’ASR sont inférieures aux valeurs de la demi-cellule de référence. Pour les 

poudres pyrolysées à 700 °C, une étape préliminaire de traitement thermique à 900 °C conduit 

à un abaissement de l’ASR des électrodes correspondantes. 

Pour des raisons pratiques, la majorité des poudres utilisées pour la mise en forme des 

électrodes ont été synthétisées pour une concentration en précurseurs de 5.10
-2

 mol.l
-1

, une 

concentration de départ assez élevée garantissant un débit massique correct (≈2 g.h
-1

 pour 

C=5.10
-2

 mol.l
-1

) ; il faut souligner qu’une plus faible concentration de précurseurs, entrainant 

la diminution de la taille des particules, pourrait permettre d’atteindre des valeurs d’ASR 

encore plus faibles (la plus faible ASR obtenue est de 1,80 Ω.cm² à 600 °C pour NdN 12). 

Cette valeur peut être comparée à la plus faible ASR obtenue pour les poudres élaborées en 

milieu supercritique éthanol/eau 90/10 à 290 °C qui est de 3,0 Ω.cm² à 600 °C (poudre ayant 

préalablement subi un recuit d’1 h à 1100 °C).  

En conclusion la voie pyrosol bénéficie d’un bon rendement massique, permettant de 

produire en 1 h plusieurs grammes de poudre de Nd2NiO4+δ de cristallinité, taille de particules 

et morphologie contrôlées menant à des valeurs de résistance spécifique tout à fait 

intéressantes, légèrement inférieures à celles correspondantes pour la poudre commerciale de 

référence à 600 °C. 

2. Films de CeO2 déposés en CO2 supercritique 

Le Tableau 3.1.2 présente les valeurs d’ASR obtenues à 600 °C et 700 °C pour les films de 

CeO2 déposés sur différents supports de YSZ après dépôt par sérigraphie d’une encre élaborée 

à partir d’une poudre commerciale de Nd2NiO4+δ (d0,5=0,8 µm). Trois demi-cellules ont été 

utilisées comme références ; l’encre de cathode est identique, elle a été déposée sur un support 

fin (100 µm) et un support épais (1 mm) de 8YSZ sur lesquels on a préalablement déposé une 

couche de YDC ainsi que sur un support épais de YSZ sans couche intermédiaire de cérine.  
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Tableau 3.1.2 : Valeurs d’ASR obtenues pour différentes demi-cellules symétriques élaborées à partir des films 

de CeO2 déposés substrats YSZ en CO2 supercritique. 

Type de substrat 
épaisseur, 
diamètre 

Couches 
minces  
cérine 

Rapport molaire 
H2O/Ce 

Température 

(°C) 

Durée  
du dépôt 

ASR 600  /  700 °C 

(Ω.cm²) 

TZ3Y ECN 
e=90 µm, d=25mm 

Ce 1 12 

300 

30 min 
2,16   /   0,32 

Ce 2 27 2,07   /   0,28 

Ce 3 34 1h45 1,64   /   0,26 

Ce 4 36 
30 min 

1,83   /   0,29 

8YSZ CEA 
e=100 µm, d=15mm 

Ce 6* 11 6,97   /   1,76 

Ce 7 20 40 min 6,56   /   1,59 

8YSZ ICMCB 
e=1mm, d=15mm 

Ce 8 16 
250 

30 min 2,99   /   0,56 

Ce 9 15 3h00 2,49   /   0,28 

Ce 6b* 11 

300 
30 min 

2,80   /   0,57 

Ce 7b 20 2,79   /   0,55 

Ce 10b 34 1h30 1,19   /   0,29 

Références 

8YSZ CEA 100 µm YSZ/YDC/NDN 

- 

2,03   /   0,31 

8YSZ ICMCB 1 mm YSZ/YDC/NDN 1,64   /   0,28 

8YSZ ICMCB 1 mm YSZ/NDN 4,02   /   0,52 

* tous les dépôts sont effectués après une 1 h de solubilisation à 60 °C sauf Ce 6 et Ce 6b (1 h de solubilisation à 

135 °C). 

 
Figure 3.1.9 : Evolution de l’ASR en fonction de 1000/T pour les demi-cellules comprenant un film de cérine 

déposé en CO2 supercritique. 



Chapitre 3 : Propriétés électrochimiques de quelques matériaux élaborés 

 

256 

 

3.1 Caractérisations par spectroscopie d’impédance électrochimique 

Ceci nous permet d’évaluer l’influence des films de cérine déposés en CO2 supercritique sur 

l’ASR des demi-cellules. 

L’évolution de l’ASR en fonction de 1000/T est reportée en Figure 3.1.9. 

2.1 Influence du substrat 

Nous avons vu précédemment que la nature du support (Chapitre 2.3), à travers sa rugosité 

de surface et les joints de grain, influence la morphologie des films de cérine déposés. De 

plus, YSZ étant un isolant thermique, l’épaisseur du substrat détermine la température en 

surface du substrat et donc l’épaisseur du film de cérine déposé. La taille du réacteur utilisé en 

CO2 supercritique permet d’y introduire simultanément  plusieurs électrolytes, ainsi les films 

de cérine ont-ils été déposés simultanément sur différents types de substrats au cours d’une 

seule et même expérience.  

La comparaison des résultats pour les films Ce 6 et Ce 6b ainsi que Ce 7 et Ce 7b montre 

que l’ASR est nettement plus élevée lorsque le film de cérine est déposé sur un électrolyte fin 

de 100 µm ; la valeur est multipliée par un facteur 2 à 3 par rapport au film déposé sur 

l’électrolyte de 1 mm. Ce résultat est quelque peu surprenant puisque l’on peut supposer 

qu’une épaisseur importante de support entraine une plus faible température de surface et 

donc une décomposition moins aboutie du précurseur de cérium à la base de la formation du 

film. Toutefois les résultats obtenus sur les supports fins (90 µm) de TZ3Y démontrent que 

des résultats satisfaisants, comparables à ceux obtenus après dépôt sur support épais, sont 

également obtenus sur des supports de faible épaisseur, ce qui contrebalance l’observation 

précédente. En fait les résultats très différents entre substrats fins de 8YSZ et TZ3Y 

pourraient être dus à la différence de propriétés mécaniques (en particulier le coefficient 

d’expansion thermique) entre la zircone cubique (8YSZ) et la zircone quadratique (TZ3Y), 

influant notamment sur l’adhésion du film de cérine déposé après traitement thermique. 

Il est donc difficile de conclure sur l’influence de la nature du support, ces résultats 

indiquent que des paramètres tels que l’état de surface ou les propriétés thermo-mécaniques 

du support pourraient jouer un rôle déterminant et doivent en conséquent être pris en compte. 

En effet, si le dépôt de la couche de cérine est effectué à basse température (250-300 °C), il 

faut également considérer l’étape d’accrochage thermique à 1100 °C de l’encre de cathode sur 

l’ensemble YSZ/CeO2. Nous avons observé après les caractérisations électrochimiques un 

phénomène de délamination (la couche cathodique se décolle par plaques) particulièrement 

marqué pour les électrolytes fins 8YSZ. La couche intermédiaire de cérine est très bien 
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accrochée mais on peut supposer que la rugosité très faible des films ne permet pas un 

accrochage optimal des encres de cathode déposées par sérigraphie. Ce problème mécanique 

pourrait être à l’origine des valeurs d’ASR très élevées observées pour ces supports. 

2.2 Influence des paramètres expérimentaux du dépôt de CeO2 

Faire varier la température de dépôt de 250 °C à 300 °C ne modifie pas de manière 

significative l’ASR (comparaison des films Ce 8 et Ce 7b). Pourvu que l’on ait dépassé la 

température de décomposition des précurseurs (en CO2 supercritique la température de 

décomposition n’est pas toujours la même que sous air), l’augmentation de la température 

(dans la fenêtre de température considérée) ne change pas de manière significative la 

cinétique de dépôt ni la valeur de la résistance spécifique.  

De même, allonger  le temps de dépôt au-delà de 30 min n’entraine pas de variation 

significative de l’ASR à 600 °C (comparaison des films Ce 3 et Ce 4 ou Ce 8 et Ce 9). Le 

temps de dépôt de 30 min a été volontairement choisi  par convenance, car le temps effectif de 

dépôt est nettement plus court comme montré expérimentalement (dans des conditions 

données, l’épaisseur du film est proche de celle obtenue après 30 min pour un temps de dépôt 

de seulement 5 minutes). Il n’est donc pas étonnant que l’augmentation du temps de réaction 

ne provoque ni un changement d’épaisseur ni une variation marquée de la résistance 

spécifique.  

Le précurseur étant déjà correctement solubilisé à 60 °C, augmenter la température de 

l’étape de solubilisation jusqu’à 135 °C (films Ce 6 et Ce 6b) ne conduit pas non plus à une 

amélioration notable des valeurs d’ASR. 

Le véritable paramètre expérimental à prendre en compte pour l’optimisation du dépôt de 

CeO2 en vue d’obtenir des valeurs minimales d’ASR est le rapport molaire eau/précurseur 

(H2O/Ce). L’eau est essentielle au mécanisme de décomposition par hydrolyse des 

précurseurs. Le contrôle de la quantité d’eau ajoutée au système permet de varier l’épaisseur 

du film mais également sa morphologie (des films plus épais et plus lisses sont obtenus en 

présence d’eau, le rapport H2O/Ce optimal étant proche de 30). Il est clair d’après les résultats 

rapportés ici qu’un rapport molaire d’environ 30 permet d’obtenir des films de cérine 

conduisant à un abaissement significatif de la résistance spécifique des demi-cellules, et ce 

quel que soit le support. 

La comparaison des valeurs d’ASR pour les films Ce 1 à Ce 4 (déposés sur électrolyte fin 

TZ3Y) montre une diminution progressive de l’ASR lorsque H2O/Ce augmente de 12 à 27 
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puis 34 (pour une valeur de 36 l’ASR augmente légèrement mais reste inférieure aux valeurs 

correspondant à Ce1 et Ce 2). De même pour Ce 8, Ce 7b et Ce 10 (déposés sur électrolyte 

épais de 8YSZ), l’ASR diminue progressivement lorsque H2O/Ce augmente de 16 à 20 puis 

34. 

La Figure 3.1.10 montre la microstructure d’une demi-cellule Nd2NiO4+δ/CeO2/YSZ (film 

Ce7) après dépôt et frittage de la cathode (1100 °C, 1 h).  

 

Figure 3.1.10 : Microstructure de la demi-cellule avec dépôt de cérine Ce 7 (cliché MEB). 

Le film de cérine apparait d’épaisseur régulière, bien accroché sur le substrat YSZ, 

relativement dense mais fissuré. Nous avons vu précédemment que le traitement thermique 

des films à 400 °C pouvait engendrer une fissuration du film de CeO2 et il est évident sur ce 

cliché MEB que la couche interfaciale de cérine (environ 200 nm d’épaisseur) présente, après 

traitement thermique à 1100 °C, de nombreuses fissures. 

2.3 Conclusions 

Pour tous les films de cérine déposés sur électrolytes TZ3Y (e=90 µm) et 8YSZ (e=1 mm), 

les valeurs d’ASR des demi-cellules symétriques sont inférieures aux valeurs obtenues avec la 

même encre de cathode en l’absence de couche interfaciale de cérine (référence 8YSZ/NDN). 

Ces résultats démontrent l’influence positive de la présence d’une couche nanométrique de 

CeO2 déposée entre l’électrolyte YSZ et la cathode Nd2NiO4+δ. Pour une raison encore 

indéterminée les mêmes résultats ne sont pas obtenus pour le dépôt sur électrolyte fin 8YSZ 

(e=100 µm). Mais la microstructure des films de cérine apparait nettement affectée par le 

traitement thermique à 1100 °C nécessaire au frittage de la couche cathodique. 
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Pour les meilleurs résultats obtenus (ASR à 600 °C de 1,64 Ω.cm² pour Ce 3 sur TZ3Y et 

de 1,19 Ω.cm² pour Ce 10 sur 8YSZ), la valeur de l’ASR de la demi-cellule est inférieure à 

celle des demi-cellules de référence obtenues avec une encre YDC de composition optimisée. 

Ceci met en lumière un phénomène très intéressant, non seulement le dépôt d’une couche 

interfaciale nanométrique assez dense entraine un abaissement de la résistance cathodique, 

mais ce résultat est obtenu pour des films de cérine pure CeO2! L’oxyde CeO2 n’est jamais 

employé en tant que couche interfaciale pour piles SOFC car on recherche avant tout 

l’optimisation de la conductivité ionique (afin de faciliter la diffusion des ions O
2-

 de la 

cathode à l’électrolyte) c’est pourquoi le choix se porte vers les oxydes de cérium dopés tels 

que GDC, YDC, SDC etc… 

Nous avons déjà évoqué dans ce manuscrit les phénomènes de conductivité à l’échelle 

nanométrique et ces résultats expérimentaux très positifs nous permettent de penser que la 

conductivité au sein de ces couches nanométriques de cérine, à la fois ionique et électronique, 

est élevée. Un conducteur purement électronique serait une barrière au transfert des ions O
2-

 

vers l’électrolyte, c’est pourquoi nous supposons que nos films de CeO2 (en réalité CeO2-δ) 

présentent une part importante de conductivité ionique, possiblement induite par une 

importante concentration de défauts, la présence de lacunes d’oxygènes assurant la 

conductivité ionique de la cérine. De plus, la très faible épaisseur des films induit des chemins 

de diffusion très courts. Toutefois l’effet de la couche interfaciale de cérine est encore mal 

connu et au-delà des propriétés de conductivité, il ne faut pas exclure des effets mécaniques et 

de mouillabilité à l’interface facilitant le transfert ionique. 
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3.2 Conclusion 

Les mesures de spectroscopie d’impédance ont permis d’évaluer les propriétés 

électrochimiques de demi-cellules symétriques élaborées à partir des poudres Nd2NiO4+δ 

pyrosol et des films de cérine déposés en CO2 supercritique. Les faibles valeurs d’ASR 

obtenues permettent de valider expérimentalement l’intérêt des différentes approches 

développées au cours de ces travaux de thèse.  

Les électrodes mises en forme à partir des poudres nanométriques de Nd2NiO4+δ élaborées par 

voie pyrosol à 1100 °C présentent des valeurs d’ASR comparables, voire inférieures 

(1,80 Ω.cm² à 600 °C), à celles de l’échantillon de référence préparé à partir d’une poudre 

commerciale de Nd2NiO4+δ. La diminution de la taille de particule initiale (423 nm pour 

NdN 12), facilement obtenue par la diminution de la concentration de la solution de 

précurseurs pourrait mener à une diminution supplémentaire de la valeur de l’ASR des 

électrodes (il conviendrait cependant probablement d’adapter le protocole de frittage en raison 

de la frittabilité accrue des poudres nanométriques). 

Le précurseur de Nd-Ni synthétisé en mélange supercritique éthanol/eau à 290 °C nécessite 

un traitement thermique d’1 h à 1100 °C afin de cristalliser la phase Nd2NiO4+δ et d’assurer un 

accrochage correct avant d’être appliqué par sérigraphie sur un électrolyte. A titre de 

comparaison, la plus faible valeur d’ASR obtenue par cette voie est de 3,0 Ω.cm² à 600 °C. 

Enfin, les films de CeO2 d’épaisseur nanométrique (20-200 nm) déposés en CO2 

supercritique sur différents électrolytes YSZ permettent d’atteindre de très faibles valeurs 

d’ASR (1,19 Ω.cm² à 600 °C), démontrant l’intérêt des couches minces de cérine pure en tant 

que couche interfaciale pour piles SOFC. 

Les points communs de ces méthodes, en plus d’être inédites pour les matériaux concernés, 

sont les conditions expérimentales modérées associant un court temps de réaction (8 s par 

voie pyrosol, 50 s par voie supercritique, 30 min pour le dépôt de CeO2) et/ou de faibles 

températures (290-300 °C en milieu supercritique que ce soit pour l’élaboration de Nd2NiO4+δ 

ou le dépôt de cérine). Ces voies permettent également un très bon contrôle des propriétés des 

matériaux élaborés (cristallinité, taille de particules et morphologie pour la voie pyrosol, 

épaisseur et morphologie pour le dépôt de cérine) ce qui, au vu de cette étude, apparait 

essentiel en vue de minimiser à 600 °C les différentes contributions à la résistance de 

polarisation de l’électrode à air. 
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Conclusion générale 

 

Les piles à combustible SOFC sont des dispositifs électrochimiques qui permettent de 

convertir l’énergie chimique d’un combustible en électricité. La diminution de leur 

température de fonctionnement de 900 °C vers 700 voire 600 °C permettrait de diminuer les 

contraintes importantes sur les matériaux. Cependant, les réactions mises en jeu étant 

thermiquement activées, cette diminution est associée à une importante baisse du rendement 

électrique associé à des phénomènes de surtensions aux électrodes, notamment l’électrode à 

air (cathode). Ainsi de nombreux travaux sont consacrés à l’exploration de nouveaux 

matériaux, plus performants à température intermédiaire mais aussi à l’optimisation de leur 

synthèse et de leur mise en forme. 

En effet, la microstructure de l’électrode influence ses propriétés de conduction, le contrôle 

des propriétés physico-chimiques de la poudre de départ par l’intermédiaire de la voie de 

dépôt employée est donc essentiel à l’optimisation des propriétés électrochimiques. Les 

travaux de thèse présentés ici se sont ainsi focalisés sur  l’élaboration de deux matériaux pour 

piles SOFC : Nd2NiO4+δ (cathode) et la cérine (dopée ou non, électrolyte et par ailleurs 

couche interfaciale électrolyte/électrode). Plusieurs voies d’élaboration originales pour ces 

matériaux ont été mises en œuvre dans le but de jouer sur la nano/microstructuration des 

électrodes : élaboration de poudres en milieux fluides supercritiques et en pyrosol et dépôt de 

films de cérine d’épaisseur nanométrique.  

Le Chapitre 1, dédié à la synthèse du matériau de cathode Nd2NiO4+δ, (conducteur mixte, 

ionique et électronique), présente deux nouvelles voies de synthèse pour ce matériau :  

- la méthode utilisant les milieux fluides supercritiques a été mise en œuvre en 

bénéficiant des propriétés du mélange éthanol/eau 90/10 en température (290-500 °C) et 

sous pression (20-23 MPa), 

- la voie pyrosol, basée sur la pyrolyse d’un aérosol à des températures variant de 700 à 

1100 °C.  

Ces deux voies, caractérisées par des temps de réaction très courts (de quelques secondes à 

la minute), conduisent à la formation de Nd2NiO4+δ après traitement thermique à 900 °C mais 

seule la voie pyrosol haute température (1100 °C) entraine la cristallisation de l’oxyde en fin 

de réaction. La synthèse pyrosol permet un contrôle fin de la cristallinité des poudres (en 

jouant sur température de pyrolyse) ainsi que de la taille et de la dispersion en taille des 
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particules (les paramètres pertinents étant cette fois-ci la concentration de la solution de 

précurseurs et la fréquence d’atomisation) ; la morphologie des particules est essentiellement 

contrôlée par la solubilité des précurseurs. En milieux fluides supercritiques, la décomposition 

des précurseurs acétates en mélange éthanol/eau 90/10 à 290 °C conduit à la formation d’un 

nouveau matériau Nd-Ni (composé de plaquettes riches en néodyme sur lesquelles reposent 

des nanoparticules de nickel) menant à la cristallisation de Nd2NiO4+δ après un court recuit 

d’1 h à l’air, à pression ambiante et température modérée (900 °C). 

L’intérêt porté à la conduite de réactions en milieux éthanol et éthanol/eau supercritique est 

renforcé par les résultats présentés dans le Chapitre 2, qui est centré sur l’étude de la cérine et 

l’élaboration de nanopoudres et couches minces. Des nanocristaux de cérine ont été 

synthétisés et fonctionnalisés en continu dans l’eau, l’éthanol ou un mélange des deux. Cette 

voie permet un très grand contrôle de la taille et de la morphologie des nanoparticules et 

conduit à l’obtention de poudres présentant une très grande surface spécifique et offrant de 

plus des facettes extrêmement réactives en surface des cristaux. Des films de cérine 

d’épaisseur nanométrique ont également été déposés en CO2 supercritique sur des substrats de 

zircone yttriée d’épaisseurs variables (de 90 µm à 1mm), illustrant la variété des possibilités 

offertes par la chimie en milieux supercritiques. Ces films sont cristallisés après 30 min de 

dépôt et purs après un court recuit à 400 °C. 

Ces différentes approches ont été évaluées en rapport avec l’application visée. En effet, des 

mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique sont présentées dans le Chapitre 3. 

Des demi-cellules symétriques ont été préparées à partir de poudres de Nd2NiO4+δ issues des 

synthèses par voie pyrosol et des films de cérine déposés en CO2 supercritique. L’emploi des 

poudres de cathode élaborées à 1100 °C ainsi que des films de CeO2 purs (non dopés) déposés 

à 300 °C contribuent à la diminution de la résistance surfacique des demi-cellules 

correspondantes (en comparaison avec la poudre commerciale de Nd2NiO4+δ de référence et 

une couche de YDC de 2-5 µm déposée par sérigraphie, respectivement). L’apport de telles 

couches interfaciales (cérine pure) sur les propriétés électrochimiques est un point positif très 

intéressant et original, même s’il reste à ce jour à comprendre l’origine de cette amélioration. 

Ainsi, nous avons présenté dans ce manuscrit différentes méthodes d’élaboration originales 

appliquées aux matériaux Nd2NiO4+δ et Ce1-xGdxO2-x/2 (0≤x≤0,2). Le contrôle poussé des 

propriétés physico-chimiques de ces matériaux associé à un court temps de réaction et/ou des 
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températures modérées conduit à la formation de matériaux nanostructurés très réactifs 

entrainant une amélioration significative de leurs propriétés électrochimiques. 

Enfin, au-delà des travaux présentés, il reste encore de nombreux objets à caractériser par 

spectroscopie d’impédance électrochimique, en particulier les poudres de  Nd2NiO4+δ et les 

nanocristaux de cérine élaborés en milieux fluides supercritiques. Une telle étude sera 

conduite à l’ICMCB pour déterminer par exemple l’influence de la nature des facettes de 

cérine sur sa conductivité.  Cette étude a aussi ouvert la voie à une collaboration plus poussée 

avec le Pr James J. Watkins avec qui nous avons débuté un nouveau projet d’un an concernant 

le dépôt d’électrodes nanostructurées pour piles µSOFC. Des films d’électrolyte (cérine 

dopée, zircone yttriée) et de cathodes (Pt, Ag) seront déposés en CO2 supercritique puis une 

étape de nanolithographie permettra d’assurer la structuration régulière à l’échelle 

nanométrique de ces matériaux. 
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Annexe 1 : Solubilité de précurseurs métalliques en CO2 
supercritique 

 

Tableau I : Solubilité en CO2 supercritique de divers précurseurs métalliques (β-dicétones et cyclopentadiényls). 

Elément Composé 

Solubilité 

(fraction molaire 

x 10
-5

) 

T (°C) / p 

(MPa) 
Ref. 

Solubilité massique 

(g/l) 

T (°C) / 

p (MPa) 
Ref. 

Co 

Co(acac)2 
0,0016 

0,004 

60 / 20 

100 / 40 

[1] 

[1] 
- - - 

Co(acac)2.2H2O - - - 2,5.10
-4

 60 / 29 [2] 

Co(acac)3 7 60 / 25 [3] 6,2.10
-4

 60 / 29 [2] 

Co(hfac)2 0,027 100 / 40 [1] - - - 

Co(tmhd)3 213 60 / 17 [4] - - - 

Co(Cp)2 222 60 / 18 [4] - - - 

Cr 

Cr(Cp)2 206 60 / 18 [4] - - - 

Cr(acac)3 
10 

20 

40 / 21 

60 / 25 

[5] 

[3] 
0,7 40 / 21 [5] 

Cr(tfa)3 cis 

Cr(tfa)3 trans 

136 

197 

40 / 21 

40 / 21 

[5] 

[5] 

13 

20 

40 / 21 

40 / 21 

[5] 

[5] 

Cr(tmhd)3 
449 

>500 

40 / 21 

60 / 15 

[5] 

[4] 
55 40 / 21 [5] 

Cr(hfac)3 >800 60 / 20 [6] - - - 

Cu 

Cu(acac)2 

1,85 

2 

10 

40 / 21 

60 / 20 

150 / 22 

[5] 

[4] 

[7] 

2,1.10
-4

 

0,1 

60 / 29 

150 / 22 

[2] 

[7] 

Cu(acac)3 11,3 40 / 21 [5] 0,1 40 / 21 [5] 

Cu(tfa)2 42,1 40 / 21 [5] 3 40 / 21 [5] 

Cu(tmhd)2 
58,2 

82 

40 / 21 

60 / 18 

[5] 

[4] 
4 40 / 21 [5] 

Cu(tmod)2 114,1 40 / 21 [5] 9 40 / 21 [5] 

Cu(hfac)2.H2O 242 40 / 21 [5] 19 40 / 21 [5] 

Cu(hfac)2 382 40 / 21 [5] 25 40 / 21 [5] 

Ni 

Ni(acac)2 6 60 / 30* [4] - - - 

Ni(tmhd)2 23 60 / 20 [4] - - - 

Ni(hfac)2 800 60 / 20 [6] - - - 

Ni(Cp)2 218 60 / 18 [4] - - - 

Ti Ti(tmhd)3 >500 60 / 10 [4] - - - 

Ce Ce(tmhd)4 42 60 / 22 [8] 6,2 60 / 22 [8] 
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Ce(tmod)4 608 60 / 21 [8] 91 60 / 21 [8] 

Tb 
Tb(tmhd)3 30 60 / 21 [8] 3,5 60 / 21 [8] 

Tb(tmod)3 282 60 / 21 [8] 34 60 / 21 [8] 

Zr Zr(tmhd)4 109 60 / 18 [4] - - - 

La La(fod)3 108 60 / 15 [9] - - - 

Eu Eu(fod)3 155 60 / 15 [9] - - - 

Y 
Y(acac)3 1 150 / 22 [7] 0,1 150 / 22 [7] 

Y(hfac)3 30 150 / 22 [7] 5 150 / 22 [7] 

Ba Ba(hfac)2 15 150 / 22 [7] 1 150 / 22 [7] 

Ga Ga(acac)3 - - - 3,0.10
-3

 60 / 29 [2] 

In In(acac)3 - - - 2,6.10
-3

 60 / 29 [2] 

Zn 
Zn(acac)2 - - - 1,0.10

-3
 60 / 29 [2] 

Zn(tmhd)2 >500 60 / 15 [4] - - - 

Mn 

Mn(acac)2.2H2O - - - 4.10
-4

 60 / 29 [2] 

Mn(acac)3 - - - 1,26.10
-3

 60 / 29 [2] 

Mn(Cp)2 8 60 / 20 [4] - - - 

Mn(tmhd)3 >500 60 / 15 [4] - - - 

Li Li(acac) - - - 10
-5

 60 / 29 [2] 

Pd Pd(acac)2 
4,4 

4 

40 / 21 

60 / 20 

[10] 

[4] 
- - - 

Pt Pt(acac)2 3,8 40 / 21 [10] - - - 

Rh 
Rh(acac)3 8,1 40 / 20 [10] - - - 

Rh(acac)(cod) 23 60 / 20 [4] - - - 

Ru 

Ru(acac)3 7,8 40 / 20 [10] - - - 

Ru(tmhd)2(cod) 56 60 / 15 [4] - - - 

Ru(tmhd)3 174 60 / 15 [4] - - - 

Ru(Cp)2 29 60 / 17 [4] - - - 

Ag 
Ag(acac) 0,036 40 / 20 [10] - - - 

Ag(tmhd) 0 60 / 10-30 [4] - - - 

Fe 

Fe(Cp)2 250 60 / 18 [4] - - - 

Fe(acac)3 26 60 / 21 [8] 1,51 60 / 21 [8] 

Fe(tmhd)3 
>500 

1013 

60 / 15 

60 / 18 

[4] 

[8] 
98 60 / 18 [8] 

Fe(tmod)3 1267 60 / 18 [8] 121 60 / 18 [8] 

* insoluble pour p<30 MPa 

 



Annexes 

 

 

 

A - IV Annexe 1 : Solubilité des précurseurs métalliques en CO2 supercritique 

 

Les précurseurs β-dicétone sont également très utilisés pour le dépôt par CVD en raison 

notamment de leur haute volatilité ; leurs propriétés physico-chimiques sont donc assez bien 

connues [11] ainsi que les synthèses les mettant en jeu. Les données présentées sont issues de 

travaux expérimentaux publiés ces 20 dernières années [1, 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 12] ainsi que 

d’articles de revue [6, 13, 14]. La mesure de la solubilité en CO2 supercritique de composés 

inorganiques peut être effectuée par méthode gravimétrique [2, 4], spectroscopie proche IR 

[8], spectrocopie UV-visible [3, 5] ou chromatographie liquide haute pression (HPLC) [10]. 

L’ajout d’alcool ou d’hydrogène dans le CO2 facilite la solubilisation (par exemple 10% de 

méthanol multiplie la solubilité de précurseurs acac et hfac par un facteur 2 [1]), cependant les 

données présentées dans cette annexe concernent uniquement la solubilité dans le CO2 pur.  

La solubilité des composés varie de plusieurs ordres de grandeur en fonction 

principalement de la nature du ligand mais aussi de la nature du métal ; il n’existe pas de règle 

absolue mais des tendances se dégagent. Ainsi la  solubilité des β-dicétones est exacerbée par 

la substitution de groupements méthyls par des groupements tertiobutyls ou isobutyls 

(solubilité croissante acac<tmhd<tmod avec des différences d’1 ou 2 ordres de grandeur, voir 

par exemple dans le Tableau I les précurseurs de Cr, Co, Cu, Mn, Ni ou Tb).  

De même, la substitution de groupements méthyls par des CF3 entraine une augmentation 

drastique de la solubilité (solubilité croissante acac<tfac<hfac, voir par exemple les composés 

de Cr, Cu, Y ou Ni). L’importante solubilité des composés fod résulte de la combinaison de 

ces deux approches.  

Les composés tmhd et tmod présentent des solubilités extrêmement importantes qui varient 

cependant beaucoup en fonction de la nature (et valence) du métal, de 2.10
-4

 à 10
-1

 mol/mol 

de CO2 soit de l’ordre de 1 à plus de 100 g/l. Les métallocènes (de formule M(Cp)2) ont de 

même une solubilité remarquable en CO2 supercritique ; en particulier les métallocènes de Co, 

Cr, Ni, Cu et Fe ont tous des solubilités supérieures à 2.10
-3 

mol/mol de CO2. Un degré 

d’oxydation important garantit une meilleure solubilité, la solubilité du composé provenant 

des ligands qui l’entourent. Les ligands servent en effet à écranter la charge positive portée 

par l’atome central (solubilité accrue de 1 à 3 ordres de grandeur par exemple entre 

Co/Cu/Mn(acac)2 et Co/Cu/Mn(acac)3). Ainsi, les composés trivalents et tétravalents sont les 

plus solubles alors que les monovalents (Ag ou Li) sont très peu solubles.  

D’une manière générale, la solubilité augmente avec la pression (du fait de l’augmentation 

de densité du CO2 [13]), parfois de manière très marquée. Par exemple la solubilité de 

In(acac)3 est (à 60 °C) 800 fois plus importante à 30 MPa qu’à 10 MPa (et plus de 2 fois plus 
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importante par rapport à 20 MPa) [2]. La solubilité augmente généralement avec la 

température (sauf pour certains composés fluorés). Enfin, la plupart de ces composés sont 

hygroscopiques et la teneur en eau diminue grandement leur solubilité, l’adsorption d’eau 

modifie la symétrie adoptée par les ligands (voir par exemple Cu(hfac)2).  
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Annexe 2 : Essais de dépôt de cérine dopée en CO2 
supercritique 
 

De nombreux essais de dépôt de cérine dopée en CO2 supercritique ont été effectués. 

Devant la grande solubilité des précurseurs de type tmhd en CO2 supercritique (voir Chapitre 

2.3 et Annexe 1) ainsi que le nombre de métaux et d’oxydes déposés à partir de ces 

précurseurs, notamment par le groupe de James J. Watkins (Cu [192, 206, 207, 208], Ru 

[200], CeO2 [201], HfO2 [201], ZrO2 [201], Nb2O5 [201]), le choix d’un précurseur de type 

tmhd s’est imposé.  

Les premières expériences ont consisté à ajouter un certain pourcentage molaire 

(généralement 10-20% par rapport à Ce) de Gd(tmhd)3, Y(tmhd)3 ou Nd(tmhd)3 aux quantités 

de Ce(tmhd)4 utilisées pour le dépôt de cérine. Pour toutes les conditions expérimentales 

testées (H2O/Ce=0-15, c=1,0-1,7.10
-3

 g/gCO2, 250-350 °C, 16-21 MPa), le seul élément déposé 

(tel que vérifié par XPS) était le cérium, quel que soit le support (wafers Si ou TaN/Si ou 

supports YSZ).  

I. Propriétés thermiques des précurseurs tmhd 

Afin de comprendre les raisons de cet échec nous avons envisagé de déposer uniquement 

les oxydes dopants de la cérine (Y2O3, Gd2O3, Nd2O3 mais aussi Sm2O3, La2O3, Pr2O3 et 

Yb2O3) dans diverses conditions expérimentales (H2O/Ce=0-15, c=1,0-5,0.10
-3

 g/gCO2, 250-

400 °C, 16-28 MPa, 30-90 min) à partir des précurseurs tmhd correspondants. Aucun film n’a 

pu être déposé à partir de ces 6 précurseurs, peut être en raison d’une solubilité insuffisante en 

CO2 supercritique (aucune donnée n’étant disponible à l’heure actuelle sur la solubilité de ces 

composés). On sait que la solubilité des composés dépend également de la nature du métal et, 

si des tendances sont observées, l’évolution de la solubilité en CO2 supercritique n’obéit à 

aucune règle précise. Il est donc difficile de prévoir la solubilité dans ce milieu. De même, 

l’analyse des températures de fusion et de décomposition thermiques des précurseurs de type 

tmhd ne permet pas de définir une tendance correspondant à la formation de film dans ces 

conditions expérimentales. Ces données (issues des fiches de sécurité MSDS des fournisseurs) 

sont regroupées dans le Tableau II. Les quelques données disponibles ne sont pas toujours en 

accord les unes avec les autres, on observe par exemple 30 °C d’écart suivant le fournisseur 

pour la température de fusion de Ce(tmhd)4 ou Zr(tmhd)4. Les températures de décomposition 

sont rarement fournies, à part par Strem, soulignant le manque de données disponibles sur ces 



Annexes 

 

A - VII 

 

Annexe 2 : Essais de dépôt de cérine dopée en CO2 supercritique 

 

composés. Elles sont parfois reportées égales à la température de fusion mais aussi de 45 °C à 

145 °C supérieures suivant les fournisseurs (Cu(tmhd)2 ,Ce(tmhd)4 et La(tmhd)3). 

La température de fusion des précurseurs tmhd donnant lieu à la formation de films varie 

de 198 °C (Cu(tmhd)2) à 330 °C (Zr(tmhd)4), leur température de décomposition est de 

198-315 °C (Cu(tmhd)2) / 250-295 °C (Ce(tmhd)4) à 325 °C (Nb(tmhd)4). De nombreux 

précurseurs ayant des températures de fusion et/ou de décomposition dans ces mêmes 

domaines de température ne permettent pourtant pas de déposer des films. 

Tableau II : Température de fusion et de décomposition de différents précurseurs de type tmhd. 

Précurseurs 
Température de 

fusion (°C) 

Température de 

décomposition (°C) 

Dépôt en CO2 

supercritique 

Cu(tmhd)2 198 (AA, G, S) 
198 (G) 

315 (S) 

Films métalliques 
Ru(tmhd)3 210-213 (G, S) 250 (S) 

Ni(tmhd)2 219-225 (AA, S, SA) ? 

Nb(tmhd)4 219-220 (AA, S) 325 (AA, S) 

Films d’oxydes 

Ce(tmhd)4 
250 (G) 

275-280 (S) 

250 (G) 

295 (S) 

Hf(tmhd)4 315 (AA, G) ? 

Zr(tmhd)4 

308-310 (G) 

318-320 (AA, S) 

332-339 (SA) 

? 

Yb(tmhd)3 165-169 (G, S, SA) 300 (S) 

Pas de film 

Gd(tmhd)3 
167-170 (G) 

178-184 (S, SA) 
295 (S) 

Y(tmhd)3 170-175 (AA, G, S, SA) 290 (S) 

Sm(tmhd)3 191-193 (G, S) 250 (S) 

Nd(tmhd)3 209-212 (G, S) 270 (S) 

Pr(tmhd)3 
212-214 (G, S) 

219-221 (SA) 
300 (S) 

La(tmhd)3 
227-234 (G, S) 

240 (AA) 

230-234 (G) 

370 (AA, S) 

AA : Alfa Aesar, G : Gelest, S : Strem, SA : Sigma-Aldrich 

Des investigations menées en ATG-ATD sous atmosphère inerte (flux de 60 ml/min de 

N2) nous ont permis de découvrir des différences significatives dans les mécanismes de 

décomposition thermique des précurseurs, faisant apparaitre une tendance qui pourrait 
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permettre de prédire la pertinence des précurseurs choisis pour le dépôt de films en CO2 

supercritique.  

 

  

  

Figure I : ATG/ATD sous azote de différents précurseurs de type tmhd. Les masses finales théoriques 

correspondent au départ des groupes tmhd, les températures de fusion et de décomposition Tf et Td indiquées 

sont issues du Tableau II. 
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On observe que les données recueillies ne sont pas exactement en accord avec les 

températures de décomposition indiquées par les fournisseurs. Intéressons nous tout d’abord 

aux précurseurs menant à la formation de films d’oxydes : Ce(tmhd)4 et Nb(tmhd)4. Le 

premier est décomposé en une étape unique de 160 °C à 230 °C (au lieu de 250 °C et 295 °C 

annoncés). Le second se décompose en trois étapes, une première étape probablement de 

déshydratation de 30 °C à 60 °C, puis deux pertes principales situées respectivement entre 

150 °C et 250 °C (correspondant à la température de fusion annoncée) puis de 310 °C à 

360 °C (pour une température de décomposition annoncée de 325 °C). On observe donc un 

mécanisme de décomposition différent pour ces deux oxydes. Cependant leur point commun 

est une masse finale expérimentale très proche de la masse finale théorique correspondant au 

départ des ligands tmhd, respectivement de 15,9% (pour 16,05%) et de 10,9% (pour 11,25%). 

Ainsi le précurseur tmhd est bien décomposé à la fin de la caractérisation, seul le métal/terre 

rare demeure. Dans ces deux cas, les pertes de masse (unique pour Ce et la perte principale 

pour Nb) sont associées à des températures proches des températures de fusion des 

précurseurs. 

Pour les autres précurseurs (Gd(tmhd)3, Y(tmhd)3, Sm(tmhd)3, illustrés en Figure  mais 

aussi Nd(tmhd)3) on observe une perte de masse abrupte en une seule étape autour de la 

température de fusion annoncée. Les masses résiduelles sont comprises entre 2% et 5%, bien 

en deça des 13-22% théoriques. Cette décomposition abrupte et totale en une seule étape a 

déjà été reportée pour les précurseurs de type Ln(tmhd)3phen (Ln=Nd, Sm et Er [21], Gd [22], 

phen=1,10phenantroline), Y(tmhd)3 [23], Ru(tmhd)3, Pt(tmhd)2 et Pd(tmhd)2 [24] indiquant la 

sublimation ou l’évaporation des précurseurs malgré des conditions de caractérisation à 

pression ambiante sous flux d’azote, une faible rampe de chauffage pour une température 

finale modérée. Le comportement thermique de ces précurseurs peut être différent sous 

atmosphère réductrice de H2 [24]. Lorsque cette décomposition est observée, les précurseurs 

correspondants ne mènent pas au dépôt de film en CO2 supercritique. Notons cependant 

encore le manque cruel de données physico-chimiques fiables sur ces composés, les 

différences reportées pouvant également provenir des différents degrés de pureté et méthodes 

de synthèses utilisées pour ces précurseurs (seulement récemment commercialisés) [25]. 

Les exemples des précurseurs de Ce et Nb montrent que la décomposition en métal/terre rare 

peut avoir lieu en une ou plusieurs étapes. La comparaison des différents autres cas met en 

évidence que la décomposition totale caractéristique des précurseurs de Gd, Y, Sm et Nd ne 

permet pas d’obtenir des films. Il semblerait que le suivi en température de différents 
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précurseurs tmhd par ATG pourrait donc permettre de prédire leur aptitude pour le dépôt en 

CO2 supercritique (à condition qu’ils soient solubles dans ce milieu) ; une masse résiduelle 

correspondant au résidu métallique semble indiquer la pertinence du précurseur pour le dépôt 

de couche mince, au contraire d’une perte de masse totale associée à la décomposition du 

précurseur. 

Une alternative pour le dépôt de cérine dopée en CO2 supercritique serait l’usage de 

différents précurseurs solubles en CO2 supercritique pour les dopants comme les 

cyclopentadienyls, cyclooctadiènes, tétraméthyloctadiènes ou encore des précurseurs fluorés 

comme les hexafluoroacétylacétonates ou les heptafluorodiméthyloctadionates sous réserve 

qu’ils ne se décomposent pas totalement pour les conditions de dépôt choisies. 

II. Dépôt d’oxyde d’yttrium par oxydation assistée en CO2 
supercritique 

Afin de promouvoir le dépôt de l’oxyde Y2O3 (dans le but de déposer ensuite la cérine 

yttriée Ce1-xYxO2-x/2), nous avons développé un nouveau protocole expérimental basé sur les 

récents travaux de Gougousi et al. [219, 221, 220, 222]. L’ajout d’oxydants tels que le 

peroxyde d’hydrogène (H2O2), le tert-butyl peroxyde (C8H18O2, voir Figure XI) ou le di-tert-

amyl peroxyde (C10H22O2) permet le dépôt à température modérée (80-140 °C) de films 

d’oxydes en CO2 supercritique, notamment l’oxyde d’aluminium [219, 220], l’oxyde de 

zirconium [219, 220] et l’oxyde d’yttrium [222]. Cependant la contamination des films par le 

carbone est importante (en raison de la faible température de dépôt) et la fenêtre de 

température menant à la formation d’un film souvent étroite (10-20 °C pour les oxydes de 

zirconium et d’aluminium par exemple [220]).  

 

Figure XI : structures du tertbutyl peroxyde (haut) et ditertamyl peroxyde (bas). 

La décomposition des oxydants introduits (en particulier les peroxydes organiques 

reportés solubles en CO2 supercritique [222]) induit la formation d’espèces radicalaires 
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extrêmement réactives (telles que t-butoxyl) qui pourrait causer la fragmentation des ligands 

tmhd et ainsi initier le mécanisme de dépôt des films d’oxydes. Les peroxydes organiques 

utilisés sont légèrement décomposés autour de 100 °C (par exemple pour le tertbutyl 

peroxyde, Tf = 110 °C, Td = 190 °C, demi-vie : 1 h à 149 °C, 10 h à 129 °C) cependant aucune 

donnée sur leur décomposition en CO2 supercritique n’est disponible. 

Les  paramètres essentiels à contrôler sont la température ainsi que le rapport molaire 

oxydant/précurseur noté o/p et la température d’injection de l’oxydant. Les meilleurs résultats 

(films d’une épaisseur supérieure à 120 nm) ont été obtenus à partir du tertbutyl peroxyde et 

du précurseur Y(tmhd)3 pour une température de dépôt de 80 °C et un rapport o/p égal à 50, le 

peroxyde étant ajouté après 4-8 min de stabilisation du réacteur à 80 °C (Figure XIIb., e. et 

h.). Un rapport o/p inférieur à 50 (Figure XIIa., d. et g.) ou supérieur à 100 (Figure XIIc., f. et 

i.) de même que l’injection du peroxyde en début de réaction en même temps que le 

précurseur entraine la formation de films plus fins (20-30 nm). L’ajout d’eau dans le réacteur 

ne favorise pas la formation de films puisqu’à ces températures très faibles la décomposition 

du précurseur Y(tmhd)3 ne s’effectue pas par hydrolyse. Le temps de dépôt standard est d’une 

heure, des temps de réaction plus longs (jusqu’à 14 h) n’entrainent pas d’augmentation 

d’épaisseur des films, la réaction est donc relativement rapide. Des températures de réaction 

supérieures (120-200 °C) ne permettent pas le dépôt de films.    

On note que les pics relevés par XPS correspondant aux niveaux d’énergie Y3d sont mieux 

définis pour un rapport o/p égal à 50 (Figure XIIb), le film obtenu présente également 

l’épaisseur la plus importante. Le taux de carbone dans les films est variable mais reste 

important (principalement Figure XIIa et b) mais toute trace de carbone est éliminée après un 

recuit sous air à 400 °C (6 h). 
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Figure XII : Profil de composition (gauche), spectre général XPS (milieu) et spectre XPS de la région Y3d 

(droite) de films de Y2O3 déposés en 1 h à 80 °C et 16 MPa en CO2 supercritique en présence de tertbutyl 

peroxyde pour différents rapports molaire oxydant/précurseur : a. o/p= 27, b. o/p=50 et c. o/p=270. 

Caractérisation du film avant traitement thermique. 

Un protocole original a également été développé ; au lieu d’injecter le peroxyde organique 

(liquide à température ambiante) quelques minutes après avoir atteint la température de 

réaction, nous avons préalablement déposé par spin coating une solution contenant de 

l’éthanol, de l’eau et le tertbutyl peroxyde sur les wafers de Si. Ainsi toute décomposition de 

l’oxydant dans le volume du réacteur est évitée, sa décomposition se limite à la surface du 

wafer sur laquelle le film va ensuite être formé lors de l’étape de dépôt en CO2 supercritique. 

Des films continus de Y2O3 d’une grande pureté ont été obtenus (Figure XIII). 

a. o/p = 27 

b. o/p = 50 

c. o/p = 270 
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Figure XIII : a. spectre général XPS, b. profil de composition et spectres XPS des régions c.Y3d, d.O1s et e.C1s 

d’un film de Y2O3 déposé en CO2 supercritique à 80 °C et 16 MPa sur un wafer de Si préalablement recouvert 

d’une solution d’éthanol/eau/tertbutyl peroxyde. Caractérisation du film après traitement thermique (400 °C, 

6 h). 

Après recuit le film ne contient plus de traces de carbone, l’yttrium et l’oxygène sont présents 

dans un rapport 2/3 indiquant la formation de l’oxyde Y2O3. 

Nous avons optimisé les paramètres de dépôts par oxydation assistée de films de Y2O3 puis 

développé un nouveau procédé expérimental permettant la formation à basse température (80 

°C) du film d’oxyde d’yttrium uniquement à la surface du substrat. Des essais de dépôt de 

d’oxyde de cérium dans les mêmes conditions expérimentales (à partir du précurseur 

Ce(tmhd)4) n’ont pas été concluants, nous n’avons donc pas pu déposer de films de cérine 

dopée à l’yttrium par cette méthode. 

III. Conclusion 

D’un point de vue fondamental, une étude poussée des propriétés thermiques des 

précurseurs tmhd utilisés a permis d’émettre une hypothèse quant à la pertinence du choix de 

certains précurseurs en fonction de leur décomposition totale ou partielle aux températures 

considérées (200-400 °C). D’un point de vue expérimental, nos travaux ont mené d’un côté à 

la formation de films de CeO2 (mais pas de Y2O3) par l’hydrolyse de Ce(tmhd)4 en CO2 

a. b. 

c. d. e. 
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supercritique à 250-300 °C (Chapitre 2.3) et d’un autre côté à la formation de films de Y2O3 

(mais pas de CeO2) par oxydation assistée par le tertbutyl peroxyde en CO2 supercritique à 80 

°C. Le dépôt de films de cérine dopée en CO2 supercritique par l’une ou l’autre de ces 

méthodes passe avant tout par un choix judicieux de précurseurs, il convient de trouver pour 

les deux éléments des précurseurs solubles en CO2 supercritique ayant un domaine de 

température de décomposition (par hydrolyse ou par oxydation) compatible. A ce titre les 

premiers essais de dépôt simultanée de Ce et Y à 300 °C, à partir de respectivement 

Ce(tmhd)4 et Y(hfac)3, se sont avérés prometteurs. 
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