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Le choc pétrolier des années 70, 1'épuisement
d moyen terme des réserves pétroliféres ont suscité la recher-
che de nouvelles sources d'énergie et de nouveaux vecteurs

énergétiques.

C'est ainsi qu'actuellement 1'énergie électrique
fournie par les centrales E.D.F. (thermiques ou nucléaires)
constitue une composante importante dans le bilan énergéti-
que de notre pays. De telles sources d'énergié ne vont pas sans
poser des problémes : souplesse d'utilisation, distribution,
pellintion, ..

Notamment, 1'utilisation des centrales thermi-
ques ou nucléaires, congues pour fonctionner de facon
optimale en continu, ne correspond pas aux besoins des
utilisateurs (industriels et particuliers) essentiellement loca-

lisés pendant la journée.

En conséquence, l'apparition des périodes
dites '"d'heures creuses" a suscité un renouvellement d'intérét
pour la conversion et le stockage de 1'énergie €lectrique,

et, de ce fait, un nouvel essor des fili&res &lectrochimiques.

C'est dans cette optique, que s'est développée
1'électrolyse de 1'eau permettant 1'obtention d'hydrogéne qui
présente de nombreux avantages en tant que vecteur

d'énergie (1).

Malheureusement, dans le processus de décom-
position de 1l'eau, si la surtension @ 1'électrode d'hydrogéne
reste faible, celle de 1'électrode 3 oxygéne est en revanche
beaucoup plus &levée (3 fois plus), ce qui augmente d'autant
le prix de revient de 1'hydrogéne '"€lectrochimique",
dévalorisant ainsi sa production par voie électrochimique.

De nombreux travaux ont &€té consacrés ces der-
niéres années a4 1'étude des mécanismes réactionnels de
dégagement de 1'oxygéne sur des métaux précieux et leurs
alliages tels que l'argent, le platine, le rhodium, Pd/Ir...



(2 3 10), afin de réduire notablement la surtension &
1'électrode 3 oxygéne. Mais malheureusement, 1l'emploi de
catalyseurs onéreux ne ferait qu'accroltre le colt de pro-

duction de 1'hydrogéne.

La recherche de matériaux nouveaux a donc pour
but de mettre au point un catalyseur peu couteux, se substi-
tuant partiellement ou totalement aux métaux précieux, apte
3 réduire notablement la surtension 3 1'électrode & oxygéne
et aussi de mieux appréhender les mécanismes réactionnels de

dégagement de 1l'oxygéne.

A ce titre, les métaux et leurs alliages ont &té
largement étudiés et la formation d'une fine couche d'oxyde
parasite, passivant progressivement 1'@lectrode a &té
généralement mise en évidence (11 4 24). Par ailleurs, des
oxydes binaires conducteurs (Mnog_x, Tiog_x, Pb02 G818 ¢ us)
mais plus particuliérement RuO, se sont avérés Electrocata-
lytiquement actifs pour la réaction de dégagement de 1'oxy-
géne (25 a 32).

Plus récemment, le comportement &lectrocataly-
tique d'oxydes ternaires, de types spinelle ou perovskite, a

été étudié essentiellement en milieu alcalin (33 i 44).

Malgré la diversité des matériaux testés, la
question reste encore entidre pour savoir quels sont ceux dont
1'activité électrocatalytique est la plus élevée ou encore
dont la surtension & 1'électrode a oxygéne est la plus faible.

La réponse a cette question semble actuellement
utopique tant la comparaison entre les divers matériaux ou
les résultats des divers auteurs pour un méme matériau est

sujette 4 controverses, voire illusoire. Ceci pose le probléme
fondamental de la reproductibilité des résultats.

En effet,les méthodes &électrochimiques utili-
sées pour caractériser 1l'activité 8lectrocatalytique d'un
matériau et pour déterminer 1'étape limitante du mécanisme



étudié, font bien souvent abstraction de paramétres relatifs

aux caractéristiques géométriques du matériau (surface

réelle liée au taux de compacité, 3 la répartition et 3 la
dimension des pores, 4 la surface spécifique...), aux
caractéristiques physicochimiques (propriétés électriques et
magnétiques associées de facon étroite a la composition chi-
mique, 3 la non-stoechiométrie et & la structure du matériau...)
et parfois méme aux conditions électrochimiques de 1'é@tude

(vitesse de balayage, préélectrolyse, cellule €lectrochimi-
que...).

Dans ces conditions, il ne faut donc pas s'&tonner
de la diversité des résultats publiés dans la littérature et
la notion de "matériau trés performant" devient alors délicate
i définir.

Dans 1'étude des oxydes et plus particuliérement,
des oxydes ternaires de type perovskite non-stoechiomé&trique

]

AxA1~xM 03~y

interviennent, un manque de reproductibilité& a &té& observé

, de part la multiplicité des paramétres qui

et a conduit bien souvent & des conclusions divergentes.

I1 nous a donc semblé nécessaire de définir dans
un premier temps une méthodologie des mesures €lectrochimiques
tenant compte des divers paramétres cités ci-dessus. Nous nous
sommes plus particuliérement attachés a €tudier 1'influence
des propriétés physicochimiques, de 1l'atmosphére de travail,
du polissage, et de la vitesse de balayage susceptibles de mo-
difier de maniére non négligeable les phénoménes électro-

catalytiques des matériaux étudiés.

De plus, les matériaux de type perovskite
déficitaires en oxygéne, Al—mAé M _ M 03_y sont crédités
d'une bonne activité é€lectrocatalytique. De part leur pos-
sibilité quasi-infinie de compositions chimiques (A ou A'
peuvent représenter un cation alcalin, alcalino-terreux
ou une terre rare, M et M' un €lément de la premiére,
deuxiéme ou troisiéme série de transition), leur conférant

une diversité tant du point de vue de leurs propriétés struc-



turales que de leurs propriétés électriques, 1ils constituent
des matériaux de choix en vue d'une &tude quantitative du méca-

nisme réactionnel du dégagement de 1'oxygéne.

A ce titre, notre intérét s'est porté sur les
systémes Lal_xSrrFeIﬂzCozog_yet plus particuliérement
Lay... 5% Fé Os_y(z=0) qui correspondent 3 des oxydes non-
stoechiométriques 4 valences mixtes dans lesquels le ou les
cations métalliques sont simultanément aux degrés (+III)
et (+1IV).

Nous tenterons,sur la base de calculs de cinéti-
que électrochimique et de considérations physicochimiques,de
proposer un mécanisme réactibnnel relatif au dégagement de
1'oxygéne sur ces matériaux, rendant compte des ph&noménes
observés, dans le but d'établir des critéres de choix permet-
tant d'orienter nos recherches vers de nouveaux matériaux sus-

ceptibles de minimiser la surtension & 1'électrode 3 oxygéne.



CHAPITRE I

RAPPELS d ELECTROCHIMIE




L'électrochimie étudie 1'ensemble des rTéactions

de transfert électronique qui s'établit & l'interface électrode-

électrolyte, sous l'action d'un courant électrique I.

A 1'équilibre, pour I = 0, cette €tude conduit 3 la
notion de potentiel d'électrode & 1'équilibre ou potentiel ré&dox:

ceci concerne l'aspect thermodynamique de l'électrochimie.

Hors équilibre, I # 0, elle décrit 1'évolution du
potentiel réactionnel de 1'électrode en fonction du courant &lec-

trique I : c'est ['aspect cinétique.

Le chapitre qui suit, permet d'introduire les
différentes notions électrochimiques, utilisées dans la suite de

ce mémoire.

[.1 - THERMODYNAMIQUE ELECTROCHIMIQUE

La thermodynamique €lectrochimique &tudie les pro-
cessus 4 1'équilibre c'est-3d-dire en 1'absence de courant
€lectrique (45 3 47).

A partir de la réaction d'électrode,
L vA, +nF 2 I LA [1.1]

ol n représente le nombre d'électrons &changés, F le nombre de
Faraday (96484 C), v, et Uj les coefficients stoechiométriques
relatifs aux constituants Ai et Aj , la condition d'équilibre est

donnée par la relation

B 5. + nFE = 0
ehimique eq

Elle permet de déterminer le potentiel qu de la
¢
pile en remplagant la variation d'enthalpie libre AG par les

potentiels chimiques M et uj des composés Ai et Aj (48)

Gchimique (z ujuj - L uiui)

E:——E-— I.Z
eq = — [X.2]




uy et ujsont donnés par la relation classique,
. = + .
u uoi RT In (at)
pour toute esp2ce chimique (Z) ou (f), dans laquelle M, repré-
sente le potentiel chimique standard et a. 1'activité * de
1'espéce chimique Ai'

A partir des expressions des potentiels chimiques
relatifs aux composés A et Aj’ le développement de la formule
E.é] conduit 4 1'équation classique dite '"équation de NERNST"

e
rr T (@)
E =E + — 1In
o

eh nF Uj
T (a.
(2,

-

ol EO représente le potentiel rédox standard 3 25°C, a et aj les
activités des constituants Ai et Aj dans 1'électrolyte.

R, T et F ont leur signification habituelle.

En milieu aqueux, pour une réaction d'électrode du
type : aOx + mH,0 + ne =z bRed + cOH , l'application de 1'&qua-
tion de NERSNT conduit, pour T = 298 K, 3 l'expression

0,0591 [ox]? ¢
=E + —— log ——= +—20,0591 (14 - pH) [I.3]
“q ° n [}e n

ol [p@] et [Bed] représentent les concentrations des espéces oxy-
dées et réduites dans la solution.

Considérons la cellule électrochimique,
[?t-catalyseur / H, / KOH / 0, f catalyseur—?ﬂ
relative au systéme Hz— 02 (49 a 51), ol seuls les deux couples
OH~™/ H2 et 02 / OH™ sont actifs. Ils constituent chacun un sys-
téme d'oxydo-réduction défini par leur propre potentiel rédox.

Pour le dégagement ou la réduction de 1'oxygéne
(02 / OH™), en milieu basique, la réaction s'écrit

0, + 2H,0 + de” 2z 40H™ (3,52)

D'aprés 1'équation [I.3] a 25°C, 1'expression du
potentiel d'équilibre est donnée par la relation



0,0591
Eeq = EO # ‘—4— log (po ) + 0,0591 (14 - pH)
ol p représente la pression d'oxygéne au sein de la solution.
. A pH = 14 et pour Py = 1 atm., le potentiel rédox

standard de la réaction est E, = 20,403 V/E.N.H.,soit encore
E; 1,229 V/E.S.H. (E.S.H. électrode standard i hydrogéne a
pH 14 et Py = 1 atm.).

2

1,2 - CINETIQUE ELECTROCHIMIQUE (s3,54)

La cinétique électrochimique &tudie les processus
hors-équilibre, c'est-3a-dire sous 1'influence d'un courant élec-
trique (I # 0).

Malgré des conditions thermodynamiquement favorables
(AG < 0), la valeur de 1'énergie d'activation des réactions

d'électrodes peut limiter, voire emp&cher celles-ci.

L'apport d'énergie permettant de vaincre cette bar-
riére d'énergie se traduit par la prédominance de la tension
€lectrique extérieure sur la tension chimique (définie par les
conditions thermodynamiques). La différence constitue la
SURTENSION n.

L'étude de 1'existence et de 1'évolution de 1la
surtension sous 1'influence du passage d'un courant électrique
permet de proposer des mécanismes réactionnels d 1l'interface
€lectrode-électrolyte et ainsi de décrire les syst@mes hors
équilibre.

Le but des études d'électrocatalyse est de minimi-
ser l'énergie d'activation, et de ce fait la surtension, de

L'étape déterminante de la réaction électrochimique considérée.

[.3 - SURTENSION ET POLARISATION

Considérons une électrode sur laquelle se déroule

une seule réaction, son potentiel d'équilibre peut se calculer



i partir de son potentiel rédox standard E et des concentra-
tions des espéces électroactives au sein de la solution.

La différence entre le potentiel réel ou réactionnel E et le
potentiel d'équilibre de 1'électrode Eeq définit alors la sur-

tension n

n=E-E, [1.4]

Malheureusement dans de nombreux cas, il est
difficile de déterminer Eeq du fait de 1l'existence de plusieurs
réactions se déroulant simultanément sur 1'électrode. Dans ce
cas, la différence entre le potentiel réactionnel E et le
potentiel de repos E._, déterminéd sous courant é€lectrique nul

définit le terme de polarisation

n=E-E- [1.9)
Par abus de langage, le terme de surtension est

utilisé indifféremment dans les deux cas.

Un &tat stable (ou stationnaire) est un état
dans lequel tous les processus 8lectrochimiques €voluent avec
1a méme vitesse v. Celle-ci est en fait imposée par 1'étape
lente ou étape déterminante du mécanisme réactionnel étudié.
De 1'étude de 1'évolution de la surtension en fonction de la
densité de courant i, 3 partir des courbes de polarisation ou
courbes (I, E), on accé&de 3 1'étape déterminante. Suivant 1la
nature de celle-ci (chimique, transfert de charges, chimi-
sorption...) on distingue divers types de surtension tels que

celles de réaction, de diffusion, d'activation, de résistance...

Tout ceci constitue le point de départ de 1l'ana-

lyse des mécanismes réactionnels d'électrode.
Remarques :

a - Le degré d'avancement de la réaction d'électrode

I uA; +nF 2 I VA (cf. [1.1])
s'écrit : dn.. dn. dn
1 ks | e
d{.; - = 4 = ——
Ui Uj n F



ol dn. et dnj expriment la variation du nombre de moles des
constituants Ai et Aj et dne la variation du nombre de Faraday

lorsque la réaction avance de dg.

Pour une telle réaction, la vitesse réactionnelle
v est définie par :

dg 1 dne [ ]
V = — Se—— I.6
dt n F dt

Or, la production d'énergie €lectrique réelle est
lide au flux d'electrons traversant l'interface é&lectrode-é&lec-
trolyte caractérisé par la densité& de courant i exprimée en

A.cm 2. De telle manidre que

dn
e

Ha
1l

[1.7]

dt
Des relations [1.@] et [}.i] , on déduit 1'expres-
i

v = [T.8]

n F

reliant la vitesse réactionnelle v 3 la densité& de courant i.

b - L'inégalité : n . 1 > 0
déduite des considérations thermodynamiques et cinétiques,
permet de préciser les termes de surtensions anodique n, et
cathodique n,:
n, décrit les phénoménes se déroulant 3 1l'anode parcourue

par un courant anodique ia positif : n, > 0.

~

n, permet 1'étude des processus s'établissant & la cathode

sous l'influence d'un courant cathodique ic négatif : n, < 0.

c - La surtension n d'une cellule galvanique parcourue par un

courant I est donnée par la relation :
n = +lnc]+ R,,I (Fig.1) (55)

dans laquelle ReZI représente la chute ohmique des divers
facteurs constitutifs internes de la cellule (&lectrolyte,
résistance des matériaux d'électrode, jonctions électriques

et électrochimiques...).
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Fig. 1 - Schéma synoptique d'une chaine électrochimique (55).




Lorsque I varie,na, fey et ReZI varient (I = f(na,
nc,ReZI)).Il apparait difficile dans ces conditions d'étudier
correctement un processus d'électrode anodique (I = f(na)) ou
cathodique (I = f(nc)). Pour contourner cette difficulté,

il est alors nécessaire que la surtension n de la cellule élec-

trochimique se réduise au seul terme de la surtension du proces-

sus étudié.
Pour un processus anodique, n = n, * na>ﬂnJ+ReZI
Pour un processus cathodique, n = n, +‘ncF>na+RezI
A titre d'exemple dans le cas d'un processus ano-

dique, 1'étude 4 1'aide des courbes de polarisation n'est pos-

sible que dans la condition décrite ci-dessus.

Pour négliger le terme n, par rapport a n,
—la réaction qui se déroule & la cathode doit étre
beaucoup plus rapide que celle &tudiée 3 1l'anode
(Energie d'activation trés faible).
—la cathode doit &tre réversiblement polarisable
et stable (métaux pobles : Au, Pt) ce qui signifie
que son potentiel d'équilibre Ec,equt égal 3 son
potentiel de repos Ei:o' La valeur de la polarisa-
tion est alors égale 3 celle de la surtension n,-
De plus, la surface de la cathode Sc est prise
nettement plus importante que celle de 1'anode Sa’
de telle maniére que la densité de courant catho-
dique ic soit beaucoup plus faible que la densité
de courant anodique ia. Dans ces conditions, ic

tend vers zé&ro, la surtension cathodique

L'emploi de solutions adaptées (par exemple adjonc-

(nczEc_Ec,i:;Ec-Eth) tendra vers zéro (EczE

e,1=o
tion d'un électrolyte indifférent concentré&) et de matériaux
d'électrode faiblement résistants, l'utilisation de techniques
adéquates (par exemple:capillaire de Luggin pour 1'électrode

1
leur peut dans certains cas &8tre mesurée par la méthode d'inter-

de référence) contribuent & minimiser le terme Re I dont 1la va-

ruption de courant.



[.4 - ETUDE DES SURTENSIONS (53,54,56)

I.4.1 - Surtension de concentration ou de diffusion : nd(56,57)

L'existence d'une variation de concentration, entre
la concentration C. 4 1'interface et la concentration C; au coeur
de la solution, en espéce électroactive X, donne naissance, sous
l'effet d'un courant électrique traversant la cellule, aux phé-
noménes de surtension de diffusion. Ceci apparait donc comme
étant inhé&rent aux processus d'électrode. Si la vitesse de 1'éta-
pe déterminante du processus réactionnel est contrdlée par 1la
diffusion, les lois classiques de diffusion (lois de FICK) per-
mettent alors de déterminer la valeur de la surtension ng; en
fonction de la densité de courant traversant 1'électrode étudiée.

La premiére loi de FICK s'écrit
dC
-
J, = - Dy— [1.9]
de

2

ol J représente le flux de diffusion (mole.cm .§1) et Dm le

coefficient de diffusion de 1'esp&ce électroactive X.

Le profil de concentration C, de X en fonction de
la distance e 3 1'électrode est donné 3 la figure 2.

C%ﬁHEda
IFFUSIONI
\<:\1l de NERNST | ,

7

LI

NP

==
e

Fig. 2 - Profil de concentration Cz en fonction de
la distance e de 1'&lectrode : & couche de
diffusion de NERNST,



Sous agitation, on définit 1la couche de diffusion
de NERNST d'épaisseur 6 dans laquelle la concentration varie de
fagon lin€aire avec la distance e. Tenant compte de ces considéra-
tions, la vitesse de réaction électrochimique en fonction de i
est donnée par la relation

C%= C
£ X

1 = nPJm = - nFDx-

: [1.10]

Au voisinnage de 1'électrode la différence
[~] . . - - Y -
Cx— Cm = C;. Dans ces conditions, la densité de courant limite
iL est donnée par 1l'expression

o
Cm‘

i = - oD, — [1.11]

A 1'aide des équations [I.10] et [I.11] et de 1a
relation de NERNST (cf. Chap.I.1), la surtension de diffusion g

s'écrit C
RT x RT i
M, = —in—=—1n (1 - —)
d  nF C® nF i
x L

Nous verrons dans un chapitre futur (II.3.4) que
pour les électrodes planes, une agitation vigoureuse de la solu-
tion (€lectrodes a disque tournant (58,59)) réduit notablement
1'épaisseur de la couche de diffusiond et permet de s'affranchir
des surtensions causées par les phénoménes de diffusion.

A titre d'exemple, le tableau I rassemble des valeurs
de § pour diverses conditions d'agitation.

I1.4.2 - Surtension d'activation ou de transfert : n, (60)

Selon la théorie d'EYRING (53), le transfert d'élec-
trons dans la réaction : X + nF 2 Y, ne peut s'effectuer que si

1'on franchit une barriére de potentiel 3 1'interface électrode-

électrolyte mettant en jeu une énergie d'activation AG®.



TABLEAU I

Epaisseur éfficace 6§ de la couche de diffusion pour divers

régimes hydrodynamiques (56).

A Sy
(mA/cm?2) (mm)

I(A) Electrolyse sans convection (aprés 2 heures) 0,61 4,75
(B) Convection naturelle (électrode verticale) 14,4 0,2
(C) Convection naturelle (électrode horizontale) 36,5 0,08
(D) Electrode plane avec écoulement du liquide

paralléelement & 1'électrode v = 25 cm/s 30 0,1
(E) Disque tournant, 120 tr/mn 63 0,046
(F) Disque tournant, 1 200 tr/mn 200 0,0145
(G) Cylindre tournant, 180 tr/mn 81 0,036
(H) Dégagement de gaz a I'électrode (I cm? de

gaz par minute par cm? d’électrode) 194 0,015

(I) Dégagement de gaz a 1’électrode (13 cm? de
gaz par minute par cm?) 720 0,004

Sauf pour (A), toutes les valeurs de J; et dy sont celles correspondant a 1'état station-
naire. Dans tous les cas ona posé D = 10—*% cm? X s—!, v = 10—'cm? X s—}, ¢, = 0,3
moles X |=', z = |, 1, = 0(excés d’électrolyte indifférent), / = 10 cm (pour B, / est la hauteur
de I'¢lectrode; pour D la longueur de I'électrode dans la direction de I'écoulement de la
solution; pour G le diamétre; pour les autres cas Jr et dv ne dépendent pas de /). En
convection naturelle J; et dy dépendent du facteur de proportionnalité g reliant la densité 2
la concentration de la solution. On a pris a = 100 cm?®/mole. Les valeurs de a, D et ¥
ci-dessus sont typiques pour les solutions aqueuses & température ordinaire.



Dans le cas ol la vitesse de 1'étape déterminante
est contr6lée par un tel phénoméne, les densités de courant

anodique et cathodique sont données par les relations

2
NFKT [ ] AGa - nFaE
i = - |X] exp - ( )
a h RT
AGT FRE
] nFkT o] 5 T BER
i]s= - Y] exp - ( )
¢ h RT

od [X], [Y] sont respectivement les concentrations des espé&ces

électroactives X et Y,

AGZ, AG; les énergies d'activation anodique et cathodique,
E le potentiel r&actionnel ou réel : E = E._ + n,

a et B, les coefficients de transfert 1iés par la relation

a + B= 1 (condition imposée par la relation de NERNST) (61).

A partir de i, et de 1, le développement de
BUTTLER-VOLMER du courant total, i

I

i, * i,,conduit & 1'expres-

a
sion &
( onF (1-a)nF [ ]
i=1 (exp n,) - exzp (- —— n_.)) T. 12
e RT ° RT  °
ol io représente le courant d'échange, défini pour n, = 0.

t
by T Ay T llcl
A surtension constante, la vitesse réactionnelle
est d'autant plus élevée que io est éleveé.

Cette Telation se situe dans le domaine du comporte-
ment de TAFEL (62,63) pour lequel il est possible de déterminer
la surtension de transfert..

- ~iali] 119
si 1 >i n, = -=——21=1In (i) + In|i I:13
4 ﬂ cl Z ankF o oanF |
| = = mlil 4]
si|i j>>1 n, =+ —1in (i) - — In|i 1.14
J a & BnF o 8nF

avec B =(1 - a)



Ces deux relations peuvent se mettre sous la for-

e

me générale appelée ' équation de Tafel

n=a+b>b inl|i

avec, par exemple, en régime anodique,
RT
a = - —1In (1), caractéristique de i
o o
anF
RT
et b = + — , représentant la pente de Tafel.

anF
Description des courbes de polarisation

Généralement la relation [I.12] de BUTTLER-VOLMER

permet de prévoir l'allure des courbes de polarisation et

d'étudier ainsi les mécanismes réactionnels 3 1'interface élec-

trode-électrolyte.

Suivant la valeur du courant d'échange io,deux cas
importants se présentent :
- ies systémes rapides pour lesquels io est grand (vitesse
réactionnelle v grande).
- les systémes lents pour lesquels io est petit (vitesse
réactionnelle v petite).
Dans ce cas, on démontre que la tension réelle est
sensiblement é&gale au potentiel d'équilibre, défini par la rela-
tion deNERNST. De ce fait, un courant i important apparait pour

des faibles surtensions (nt € 0,05 Volt).

L'allure des courbes de polarisation pour ces sys-

témes est représentée 3 la figure 3.

1= 1,- [

n = E-E,, (fible)

I -’
ICl elevye

P

Fig. 3 - Allure d'une courbe de polarisation pour un

syst@me rapide.



Dans ce cas pour des valeurs de surtension élevées,
le courant i reste faible. Pour de tels systémes, l'allure des

courbes courant-potentiel est représentée a la figure 4.

La prédominance soit de la densité de courant ano-
dique, soit de la densité de courant cathodique, est caractéris-
tique d'un systéme lent. Ceci va se traduire par le signe de
la surtension :

-sin>0 =+ 1i>0 = ia >>|icl(prédominance anodique)

-sin<0 + i< = |ic|>> ia (prédominance cathodique)

a PREDOMINANCE ANODIQUE

=

RT - RT «
L o
M= "anf 3™ o 3%

e e e o o o e e e = A e e e = gt

PREDUHINA.NCE F.\THDIJIQUE
Pl
RT . RY *
-~ legt - I
T R A Ty B

Fig. 4 - Allure d'une courbe de polarisation pour un
svstéme lent.

A température constante, la représentation semi-
logarithmique des deux domaines de Tafel (Fig.5) permet de déter-

miner les constantes a et b et

DOMAINE DOMAINE

d'atteindre les valeurs du coeffi-
cient de transfert a (caractéristi-
que en premiére approximation de la
nature de 1'étape déterminante) et
du courant d'échange i, donnant un

0
ordre de grandeur de la vitesse

réactionnelle et caractéristique de
CATHODIQUE ANODIQUE chaque systéme d'électrode.
n=>0

0 n

Fig. 5 - Diagramme de Tafel



I.4.3 - Surtension de réaction : n, (53,56)

La surtension de réaction est liée 3 1'existence
de réactions purement chimiques précédant ou suivant une réaction

de transfert de charges.

1.4.3.1 - Réactions_homogénes

Une réaction est homogéne dans le cas oll elle se

passe dans la couche de diffusion définie au paragraphe I.4.1

Pour une réaction complexe du type, A 3z B + C (1)

i et B+ ne">D (2)
la vitesse peut s"€crire : W =-;;»= kICA - EJCCCB E.1§]

oll kl et k Ireprésentent les constantes de vitesse de la réaction
dans le sens direct et dans le sens indirect,
C. x5 CB’ C_ les concentrations des espéces électroactives

A c
respectivement A, B, C.

Si 1'étape purement chimique constitue 1'étape limi-
tante, la vitesse de la réaction (1) sera beaucoup plus faible
que celle de 1'étape (2).

Par conséquent, 3 la surface de 1'électrode, la con-

centration CB tendra vers zéro.

On définit la densité de courant limite pour laquel-
le la concentration CB est nulle, par la relation:

i, = #0FK,C, I.16]

En tenant compte des expressions [I.15 et [I.1§],
la relation de NERNSTconduit & la valeur de la surtension de

réaction n
h RT i
U, == b L1 ==

r
nF i,

Une réaction est hétérogéne dans le cas o0 la
réaction purement chimique fait intervenir la surface de 1'élec-

trode lors par exemple de phénoménes de chimisorption.



Considérons la réaction d'adsorption : A =z Aads

L'activité de 1l'espéce adsorbée A est fonction de
sa concentration en surface. Celle-ci dépend du modéle d'isother-

me d'adsorption applicable (64).

Le type d'isotherme d'adsorption qui semble le plus
approprié dans le cas des &lectrodes 3 oxygéne est le modéle
de LANGMUIR (65,66).

Celui-ci postule que la surface d'électrode est éner-
gétiquement homogéne, sans interactions des molécules entre el-
les, que 1l'adsorption est monocouche et qu'une seule molécule

est adsorbée par é€lément de surface ou site actif.

Dans ces conditions, la vitesse d'adsorption &

1'interface est donnée par la relation
vy = kl[A](1-e)

oi [A] est la concentration de 1'espéce électroactive dans la
phase liquide,
8 la fraction de surface unitaire recouverte ou taux de re-
couvrement de 1l'espéce adsorbée A,
k., la constante de vitesse de la réaction d'adsorption dans

1
le sens direct.

De méme, la vitesse de désorption s'écrit
B

!
s =kn08 exp(--};—-rl-:)-—'lglﬁ

1
E teprésente 1l'énergie de désorption de A sur 1l'interface,
n le nombre de molécules adsorbées dans le cas oll 8 = 1,
KI la constante de vitesse de la réaction dans le sens
indirect.
La vitesse globale de la réaction de chimisorption
est donnée par l'expression,
&
v =— =k, [A] (1-8) - k.8
1 -1
n F
Un raisonnement analogue ad celui décrit précédem-

ment permet de calculer la densité de courant limite iL et d'en

déduire la surtension n,-



I.4.4 - Surtension ohmique : ReZI

La surtension ohmique existe toujours et constitue
la perte d'énergie la plus simple dans la conversion de 1'éner-
gie €lectrochimique, contribuant ainsi 3 la diminution de 1'ef-
ficacité €lectrocatalytique d'un matériau.

Elle est due d@ tous les composants résistants du
systéme électrochimique mais aussi aux autres processus (acti-
vation, diffusion...). Par exemple, il peut exister & 1'interieur
des pores d'une électrode des phénoménes de diffusion lente
conduisant & une augmentation ou 3 une diminution locale de la
résistance &lectrolytique, ou encore la formation d'une couche
d'oxyde sur la surface d'électrode peut entrainer une variation
de la surtension ohmique de facon importante dépendant en grande
partie de 1'épaisseur de cette couche.

Bien qu'il soit possible de déterminer de facon
pratique ce type de surtension (67, 68), son interprétation reste
difficile. C'est pourquoi, généralement, elle est donnée sous
la forme d'une chute de potentiel suivant la loi d'OHM.

n=R_;I (cf. Chap.I.3)

I.4.5 - Conclusion

Les divers types de surtension décrits précédem-
ment, de fagon succinte, ne constituent pas une étude exhaustive
des phénomé&nes de surtension.

De plus, leur interprétation n'est pas toujours
aussi simple. En effet, un mécanisme réactionnel comporte une
suite de réactions dans laquelle se succédent les phénom&nes
de transfert de charges, d'adsorption, de réactions purement chi-
miques etc... Il devient alors plus difficile, du fait du cou-
plage de plusieurs types de surtension (transfert-adsorption,
transfert-transfert...) de donner une expression simple reliant
la vitesse réactionnelle 3 la surtension.



CHAPITRE II

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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IT.1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

IT.1.1 - Produits de départ

Les produits utilisés sont des produits commerciaux
MERCK de bonne pureté.

L'oxyde de lanthane La203 (pureté >99%) est
préalablement recuit 3 1'air a4 800°C pendant 12 heures pour
éviter toute hydratation et toute carbonatation.

Le carbonate de strontium SrCOS (pureté minima-
le 99%) est déshydraté 3 250°C pendant 2 a 3 heures.

Le nitrate de fer trivalent nonahydraté
Fe(N03)39H20 et le nitrate de cobalt divalent hexahydraté
CO(NOS)ZGHZO sont hygroscopiques et deviennent déliquescents
d 1'air. Un dosage thermogravimétrique permet de déterminer
avant toute utilisation leur masse molaire effective. Dans cer-
tains cas, 1'écart entre la masse molaire réelle et la mas-
se molaire théorique peut atteindre 3%.

Les plaques de Nickel, de Platine et d'Or uti-
lisées sont des produits JOHNSON MATTHEY de tr&s haute pureté
(pureté > 99,9%).

IT.1.2 - Synthéses

Deux types de synthé&se ont &té utilisés, soit 3
partir d'une solution de nitrates, soit par réaction 4 1'état

solide.

IT.1.2.1 - A partir d'un mélange en proportions stoechiomé-
triques de La,0., SrCO,, Fe(NOs)ngZO et/ou Co(N03)26H20,
diverses compositions des phases La,__Sr_Fe Co_O ont été
—x x 1=z 2 3-y 34
préparées ; x représente le taux de substitution du La en

sr?* et y le taux de lacune en oxygéne.

Ce mélange est dissous en milieu nitrique concen-
tré. La solution obtenue est déshydratée. Les nitrates ainsi



formés sont partiellement décomposés d 800°C. La réaction est
compléte aprés plusieurs recuits & l'air a 1100°C puis 3
1300°C. Un recuit final est effectué a 1'air 3 diverses tempé-

ratures.
Les produits obtenus, de formule brute
3+ o 24 3+ 4+ 3+ 4+ x - t(1-z) - 27
Lal_xer Fe(l-z)(I—T)Pe(l—z)rcoz(I—TVCOszS-y Ly 2

sont trés homogénes et de couleur noire.

Aprés un microbroyage d'une durée de deux heures,
les produits sont obtenus sous forme de poudre pulvérulente

dont la taille des particules est inférieure & 100 um.

Les pastilles, pressées sous 2 tonnes pendant
120 secondes, sont ensuite frittées d 1200°C. Elles subissent
enfin soit un recuit 3 1'air pendant trois jours a 1300°C,
suivi d'un refroidissement lent (=100°C/h), soit un recuit 3
1'air pendant trois jours a 1100°C, suivi d'un refroidissement
trés lent (<50°C/h), de fagon d atteindre un taux M

(M=Fe,Co) maximal.

Les pastilles de 8 mm de diam&€tre et d'environ
2mm d'épaisseur ainsi obtenues sont de couleur noire et de

trés bonne tenue mécanique.

11:1:2:2 =~ Dans le but de comparer nos matériaux 3 ceux de
MATSUMOTO et al. (36,37), les phases La1_$erCo O3~y
(x = 0,2 ; 0,4) et Lao’zasraJaoFea’20C00,8003_y ont été éga-

lement synthétisées & partir d'un mélange de La,05, SrCOg4,

Fezo3 et Co304. Les réactifs sont intimement mélangés en pro-
portions stoechiométriques et chauffés pendant 2 heures 3 1000°C.
Aprés un recuit de 6 heures 3 1250 - 1300°C, la réaction est

compléte.

La mise en forme est identique 3 celle décrite
lors de la premigre préparation. Les pastilles obtenues sont
alors frittées pendant 2 3 3 heures 3 1350°C et trempées 2
cette température (36,37).



[1.2 - CARACTERTSATIONS PHYSICO-CHIMIQIES

IT.2.1 - Analyse radiocristallographique

Les diverses phases, préparées au cours de ce
travail, ont été caractérisées par diffraction X sur poudre
(chambre Guinier-Hégg utilisant le rayonmement K d'une anti-

cathode de cuivre).

IT.2.2 - Analyse chimique

La détermination du taux de non-stoechiométrie
y découle directement de 1l'analyse chimique du taux T de
cation M%7 (M = Fe, Co). Elle est réalisée par dosage en
retour du sel de Mohr grdce a4 une solution étalon de bichro-

mate de potassium.

Une masse m de produit 3 analyser est dissoute

d chaud en milieu chlorhydrique (HC1 = 3N) en présence d'un

excés de sel de Mohr (0,1 N). Le fer divalent en excés est dosé
d 1'aide d'une solution de bichromate de potassium

(Ké§r207 0,1 N) en présence de diméthylsulfonate de baryum
jouant le rSle d'indicateur de fin de réaction. Le dosage du
sel de Mohr seul est réalisé dans les mémes conditions de

température, de temps et de milieu.

Dans le cas du fer, la réaction d'oxydo-réduction
utilisée est
Fe?® + Fe?* 2 2Fe’*
Le taux T de fer tétravalent est ensuite cal-

culé 3 partir de la relation
MN(VO— V) % = o

T = (Y"
1000m - 8N(V_- V) )

dans laquelle
m représente la masse de 1'échantillon a doser (en mg)
M la masse molaire du ferrite AI_xA;Pe5+03_x/2
N la normalité de la solution K2Cr207 (généralement 0,1 N)
vV, le volume équivalent obtenu lors du dosage du sel
de Mohr (ml)
V le volume équivalent obtenu lors du dosage de 1'échan-
tillon (ml).



Pour le cobalt, deux réactions d'oxydo-réduction

s'effectuent lors de la mise en solution

2Fe?* + Co?t 2 2Fe®t + 0%t
Be®™ w Go%F & Fe® » ot
le taux t'de cobalt tétravalent est ensuite déterminé par la
formule '
) N(VO- V)M - 1000m X -7
P o= (y = )
1000m - 8N(V - V) 2

m, N, Vet V_ ont la méme significafion que ci-dessus, M

- o ' 3+
représente la masse molaire de A, _ A Co OB—x/2'

En ce qui concerne les phases du type

Lal_xerFel_ZCozos_yle taux de non-stoechiométrie y est

déterminé 3 partir du taux global % t“= 1 + 1, de cobalt et de

fer tétravalents obtenu par la méthode décrite ci-dessus.

La valeur de t"est donnée par la relation
MN(V - V) - 1000zm X -1
" O —
= (y =
1000m- 8N(V_- V) 2

z représentant le taux de substitution du fer par le cobalt,
M la masse molaire de Lai_ermPel_zCOE Og—m/z’
m, N, V et VO ont la méme signification que ci-dessus.

I1.2.3 - Mesures électriques

Les mesures de conductivité &lectrique ont &té
réalisées en courant continu selon la méthode des ''quatre poin-
tes alignées'" (69) sur pastille frittée en fonction de la tem-

pérature (77K a 400K), 3 1'aide de dispositifs mis au point
par E. MARQUESTAUT et P. DORDOR (70).

Un dispositif MINIROSION (K.S.) quatre pointes
alignées a permis de déterminer, 3 température ambiante (300K),
de fagon rapide et précise la conductivité des é&chantillons
testés en électrochimie, préalablement montés sur la téte de

1'électrode de travail.
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La nature des porteurs a été précisée par mesure
du pouvoir thermoélectrique ao. Mesuré 3 l'ambiante, il est dé-
terminé sur pastille frittée, & 1'aide d'un dispositif original
réalisé au laboratoire et décrit par ailleurs (71).

IT.2.4 - Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur
deux types d'appareils utilisant des principes différents et
permettant d'obtenir des résultats complémentaires.

11.2.4.1 - La balance de Faraday

Cette méthode a été mise au point au laboratoire
par M. POUCHARD (72). Elle permet d'une part d'étudier 1'é€vo-
lution en fonction de la température (77K & 1000K) de la sus-
ceptibilité magnétique dans le domaine paramagnétique et,
d'autre part, de déterminer la température d'ordre des divers

échantillons.

11.2.4.2 - Magnétométre 3 échantillon vibrant de
type Foner

Mis au point au laboratoire par J.M. DANCE et
A. TRESSAUD (73), il permet une mesure de l'aimantation M d'un
échantillon pour toute valeur du champ appliqué H entre 0 et
20000 Oe.

L'allure des courbes M = f£(H) 3 une température
donnée permet de préciser le comportement magnétique du composé
étudié.

Ces deux appareillages ont &té é€talonnés 3 partir
de produits étalons pour lesquels la variation thermique de la
susceptibilité ou de 1l'aimantation est parfaitement connue. Ce
sont le pyrophosphate de manganése Mn2P207 et le sulfate de
gadolinium hydraté Gd2(804)38H20.



11.2.5 - Résonance MOssbauer

L'effet Mdssbauer est une méthode d'absorption
résonnante des rayons y €émis sans recul par certains noyaux
excités dans les solides. La mesure des variations d'énergie
des transitions nucléaires par résonance Mdssbauer fournit des
informations précieuses sur les états &électroniques et magné-
tiques du noyau résonnant et sur son environnement local au

sein du matériau.

Les spectres de résonance Mdssbauer de 57Fe ont
été obtenus au laboratoire en collaboration avec L. FOURNES et
Y. POTIN au moyen d'un dispositif classique largement décrit
par ailleurs (74), gridce 3 une source de 57Co dans une matrice
de rhodium.

L'échantillon pulvérulent contenait environ 10 mg
de fer par cm % concentration pour laquelle les effets d'élar-

gissement de raies sont généralement négligeables.

Les paramétres Mdssbauer (déplacement chimique,
éclatement quadrupolaire, champ hyperfin), ont €té affiné&s par

la méthode des moindres carrés en supposant des profils de raies

lorentziennes. La référence de 1'échelle des vitesses &tait
réalisée a4 partir du spectre du fer o obtenu 3 température

ambiante.



[T.3 - DESCRIPTION DE LA CELLULE ELECTROCHIMIQUE

I1.3.1 - Vue d'ensemble

Pour l'ensemble des manipulations, nous avons uti-
lisé une cellule électrochimique constituée de deux réci-
pients cylindriques en verre, séparés par un diaphragme poreux.
Celui-ci évite le mélange entre 1'électrolyte du compartiment
principal et celui du compartiment auxiliaire. I1 permet
cependant, 1'échange par migration des divers ions assurant
le passage du courant entre 1'électrode de travail et 1'élec-
trode auxiliaire.

~

La cellule, généralement utilisée a 1l'air, peut
aussi travailler sous atmosphére contrdlée par barbotage dans
1'€lectrolyte d'azote ou d'oxygéne suivant le cas. La tempé-

rature est déterminée a4 1'aide d'un thermométre plongeant

directement dans la solution.

Le montage utilisé est un montage classique 3

trois électrodes (Fig. 6)

- une électrode de travail (E.T.)
- une électrode de référence (E.R.)

- une électrode auxiliaire ou contre électrode (C.E.)

Remarque : afin d'éliminer toute trace d'impureté électroactive,
toute huile minérale ou organique, 1l'ensemble du matériel
subit avant toute utilisation, un nettoyage rigoureux i 1l'eau

-

régale puis au trichloroéthyléﬁe et enfin est séché a 1'alcool.

I11.3.2 - Electrode auxiliaire ou contre électrode

La contre €lectrode, située dans le compartiment
auxiliaire, est une &lectrode constituée d'une plaque d'or. Elle
est idéalement polarisable et stable dans 1'électrolyte utilisé.
La réaction qui s'y déroule doit &tre beaucoup plus rapide que
la réaction &tudiée 3 1'électrode de travail. Pour remlir cette
derniére condition, la contre électrode utilisée a une surface
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Fig. 6 - Vue d'ensemble de la cellule

électrochimique.



beaucoup plus grande que celle de 1'électrode de travail (cf.
Chap. I.3 remarque c). Cela permet &galement d'éviter tous les
effets capacitifs. Le métal de cette &€lectrode ne sert que d'échan-

geur d'électrons.

I1.3.3 - Electrode de référence

Pour ce travail, 1'électrode de référence est
une électrode du deuxiéme genre stable en milieu fortement
basique. Le choix s'est porté sur 1'électrode a oxyde de
mercure HgO utilisant le couple d'oxydoré&duction Hg/HgO.

HgO + H,0 + 2e # Hg + 20H™

Pour cette électrode, 1'équation de NERNSTconduit
aT= 298 Ket 3 pH = 14 3,

B=E, +0,098 V/E.S.H.

Dans la suite de ce travail, tous les potentiels

seront donnés par rapport a 1l'électrode de référence Hg/HgO .

I1.3.4 - Electrode de travail

I11.3.4.1 - Choix d'une électrode de travail

En ce qui concerne 1'électrode de travail, il
serait vain d'essayer de faire une liste exhaustive d'élec-
trodes utilisées pour 1'étude des matériaux. Toutefois, les
plus utilisées sont les &lectrodes poreuses et les E€lectrodes

i disque tournant.

Les électrodes poreuses sont des élec-
trodes 3 triple contact (Fig. 7) utilisées généra-
lement pour 1'étude des performances électrocataly-

tiques des matériaux, testé&s sous forme de poudre
pulvérulente. Du fait d'une surface spécifique impor-
tante, la couche de diffusion est minimisée 2 1'in-

térieur des pores et les courants développés au sein

de ces électrodes sont trés élevés et peuvent €tre

Fig. 7 - Idéalisatlon de la structure
triple contacts :
1-GAZ (oxvgéne) .
2-ELECTRODE (catalyseur) bus t lb 1 €.
3-ELECTROLYTE (KOH)

comparables 3 ceux atteints dans les piles @ com-



Leur construction et leur mode opératoire sont
tels que les contributions de la chute ohmique, des surten-
sions de concentration, de la non reproductibilité de la cou-
che de diffusion sont inévitables. D'un point de vue expérimen-
tal, cela signifie que les résultats obtenus sont beaucoup
moins fiables que ceux obtenus a partir d'une €lectrode &

disque tournant.

En revanche, pour celle-ci, la bonne reproducti-
bilité des conditions expérimentales,notamment de la couche
de diffusion et une technique trés bien éprouvée, ont constitué

les critéres de notre choix.

I1.3.4.2 - Electrode 3 disque tournant ou électrode
tournante (R. D. E. Rotating disk electrode)
(55,58,59,75)

Toute réaction & la surface d'une électrode en-
traine une variation de la concentration de certains ions de
1'électrolyte (ions OH™ dans le cas du dégagement de 1'oxygéne)
au voisinage immédiat de 1'&lectrode. Il apparait alors un
phénoméne de diffusion dd a la création d'un gradient de con-
centration entre le coeur de l'électrolyte et la surface
de 1'électrode. Ce phénoméne propre d chaque €lectrode se su-
perpose au phénoméne d'activation caractéristique du mécanisme
réactionnel d'adsorption-transfert &€tudié. Dans le cas de
1'électrode tournante, LEVICH a montré qu'en fixant la vitesse
de rotation w de 1'électrode, il était possible de connaitre
de facon reproductible 1'épaisseur 6§ et la forme de la couche
de diffusion.

L'utilisation d'une &lectrode tournante crée une
circulation du liquide 3 1l'intérieur de la cellule. Il
s'établit a4 la surface de 1'€lectrode une couche hydrodyna-
mique dans laquelle la concentration en esp&ces €lectroactives
X est maintenue constante et &gale & C; . Du fait de 1la
viscosité du liquide, il se forme 3 la surface m&me de 1'élec-



trode une couche totalement entrainée par celle-ci : c'est

la couche de diffusion dans laquelle le transport de 1l'espéce
électroactive X s'effectue uniquement par diffusion entre

la concentration au sein de 1'électrolyte C; et celle au
contact de 1'électrode Cx (cf. Chap. I.4.1) (Fig. 8).

Sur la base des phénoménes de convection et de
diffusion, LEVICH a montré que l'épaisseur de la couche
de diffusion est donnée par la relation

6_ = 1,61 DI/3u1/E51/2 fr.1]
D_ coefficient de diffusion de 1l'espéce €lectro-

active (cm?s—1§
v viscosité cinématique de 1'électrolyte (cm%s_l)

1y

w vitesse de rotation de 1'électrode (rd.s

-

En présence d'un électrolyte 3 forte concen-
tration, le courant limite de diffusion IL s'écrit

D
g

L] = nFs-g—c;

x

|1

ol S est la surface active de 1'électrode (cmZ) et C; la concen-
tration en espéce €lectroactive au coeur de 1'électrolyte

(mole.cm™%).
Compte tenu de la relation EI.{], on en déduit
|t,| = 0,62 nFc2spZ/357/6,1/2
L m @

Le courant limite IL est donc proportionnel 3 la
racine carrée de la vitesse de rotation w pour un milieu donné.
Ceci constitue le Critére de LEVICH

1| = k'/? [11.7]

La vérification de cette loi représente un test
d'application de la méthode pour la cellule et 1'électrode

tournante utilisée.
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Fig. 8 - A)Profil de concentration de 1'espéce X, ¢t couche de
diffusion §.
B)Electrode tournante :
a - couche de diffusion
b - couche hydrodynamique.




I1.3.4.3 - Cinétique d'activation-diffusion

Dans ce processus, le courant total I s'exprime en
fonction du courant limite de diffusion I, et du courant d'acti-
vation Ia par la relation (55)

1 1 1
— T emm—m f e—
I Ia IL

A partir de la relation BI.%] exprimant le critére
de LEVICH, l'expression ci-dessus s'écrit

1 1 1
e +
I Ia kw1/2
par suite 1 1
lim — = ==
w+oo I I
a

Ce résultat montre qu'en travaillant i des vites-
ses de rotation élevées, on s'affranchit de la connaissance
de I, pour déterminer le courant d'activation caractéristique

du processus é€lectrochimique é&tudié.

Dans la pratique, le courant total I é&tant
relativement faible, les vitesses de rotation utilisées sont
modérées (inférieures 3 5000 Tr.mn—l).

IT.3.4.4 - Description et réalisation de 1'électrode

tournante

L'électrode 3 disque tournant utilisée est
de type E.D.I. TACUSSEL. Sa rotation est assurée par un moteur
d courant continu, 34 aimant permanent. La vitesse de rota-
tion west réglable entre 100 et 5000 tours par minute &
l'aide d'une unité d'asservissement type CONTROVIT TACUSSEL.

La précision de régulation est meilleure que 1%.

L'électrode est équipée d'un embout cylindrique

démontable en acier inox sur lequel est fix&e une pastille



frittée de 8mm de diamétre et d'environ 2 mm d'épaisseur

-~

du matériau a étudier (Fig. 9). Un contact ohmique est
obtenu par soudure 3 1'étain. Un mélange fluide d'Indium-
Gallium déposé préalablement sur la face de la pastille aug-
mente le pouvoir mouillant vis a@ vis de 1'é&tain et assure un

meilleur contact.

Pour garantir 1'étanché&ité et &viter les effets
de bord, 1'ensemble (embout/contact/pastille) est enrobé dans
une résine thermodurcissable & deux composants de type
MECAPREX KM. L'enrobage doit &tre cylindrique et garantir un
gcart minimum entre 1'axe géométrique et 1l'axe de rotation de
1'électrode .. Ceci a été vérifié 3 1'aide d'un microcompara-
teur 3 cadran sur marbre. Déterminé au niveau de la pastille,
le balourd est inférieur a4 0,1 mm quelle que soit la vitesse

de rotation.

Dans le cas idéal, pour assurer une couche limite
hydrodynamique et une couche de diffusion constantes et
réguliéres, la surface active doit &tre "rigoureusement'
plane et perpendiculaire 4 1'axe de rotation de 1'é&lectrode.
Pour des raisons pratiques, il est difficile de se placer
dans de telles conditions. Toutefois, les &carts de plané&ité
et de centrage ont €té minimisé€s par un moulage et un polissage

soignés et rigoureux.

Enfin, pour éviter toute turbulence, 1'électrode
est placée au centre du compartiment principal dont le diamétre
intérieur doit &tre au moins &gal 3 12 fois celui de la surface

active de la pastille 3 analyser.

L'ensemble des facteurs géométriques définis ci-
dessus constitue une condition nécessaire pour que L'élec-
trode i disque tournant travaille dans de bonnes conditions

et satisfasse ainsi au critére de LEVICH.

I1.3:5 - L'électrolyte

Les diverses solutions sont préparées par dilution
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d'une solution d'hvdroxyde de potassium KOH 9N PROLABO

(R.P. Normapur) et d'eau distillée tré&s pure dont la résis-
tivité est supérieure au MQ . La normalité des solutions
utilisées est comprise entre 0,1 et 5N. Elle est déterminée

3 0,5% prés par volumétrie 4 l'aide d'une solution titrée
d'acide sulfurique 1N. L'indicateur employé est le bleu de
bromothymol. Ces résultats sont répertoriés dans le tableau II.

Le conductimé&tre TACUSSEL de type CD7 est utilisé
pour déterminer la conductivité de ces solutions. La
cellule de mesure est constituée de deux électrodes de pla-
tine platiné plongeant dans la solution @ analyser. Une
solution titrée de chlorure de potassium KCl1 O,1N permet
1'étalonnage de la constante de cellule. La conductivité de
nos solutions est ainsi déterminée par simple lecture directe.
La figure 10 montre qu'elle est maximale pour une normalité

comprise entre 6 et 7 et augmente avec la température.

Sauf indication contraire, dans la plupart des

expériences, 1'électrolyte utilisé& est une solution KOH, 1N.

Préparation de 1'électrolyte

Afin d'éliminer 1'effet d'inhibiteurs et d'adsorp-
tions organiques, 1'électrolyte subit une préélectrolyse
d'intensité relativement &levée pendant 48 heures, au sein mé-
me de la cellule électrochimique avant toute manipulation. On
utilise 3 cet effet une électrode de travail auxiliaire, de
méme nature que 1'électrode de travail 3 analyser, sur
laquelle les impuretés génantes sont adsorbées (ions oxygénés,

ions étrangers, espéces électroactives adsorbables...)

I1.3.6 - La température

La température du montage est maintenue cons-
tante lors des diverses manipulations, T = (293 £+ 1) K.

IT.3.7 - Atmosphére

Sauf indication contraire (cf. Chap. IV), les

expériences seront effectuées sous air (po = 0,21 atm).
2



Normalité en ions OH des solutions utilisées en mole.l *.

TABLEAU II

1

NORMALITE THEORIQUE

0,

I

05

f

NORMALITE apres DOSAGE

0099

0498

099

299

480

957

4

6

8

BJHJ (moh.ﬁ)

Fig. 10 ~ Variation de la conductivité A de

1'électrolyte en fonction de sa con-

centration[ij i température constante,




[1.4 - MONTAGES ELECTROCHIMIQUES UTILISES

Deux montages €lectrochimiques classiques ont
permis de tracer les courbes intensité-potentiel :

- montage potentiostatique ou potentiodynami-
que (Fig. 11),

- montage intensiostatique ou intensiodynami-
que (Fig. 12).

Dans le premier, le potentiel est imposé soit de
fagon constante : montage potentiostatique, soit de fagon
continue : montage potentiodynamique.

Le potentiostat TACUSSEL PRT20-2X permet de
maintenir fixe le potentiel de 1'électrode &tudié par rapport
8 1'électrode de référence (potentiostatique).

Un pilote automatique TACUSSEL type SERVOVIT
10A permet une variation lin&aire de cette tension de con-
signe en fonction du temps (potentiodynamique). La vitesse
de balayage est réglable de 0,1 & 1100 mV.mn" <.

L'enregistrement de 1'intensité est effectué par
1'intermédiaire d'un électrométre KEITHLEY 616 a haute
impédance d'entrée (15149). Le potentiel est mesuré 3
l1'aide d'un multim&tre AOIP MNK/77.

Les courbes anodiques et cathodiques sont enregis-
trées sur une table XY BRYANS 50000. Equipée d'un module
logarithmique, elle permet de déterminer directement les
domaines de Tafel.

Une 18gére modification permet de travailler soit
en mode intensiostatique (intensité constante) soit en
mode intensiodynamique (Fig. 12). Il suffit pour cela d'incor-
porer une résistance étalon RZ 4 la cellule d'électrolyse et
de la placer entre le potentiostat et 1'électrode de travail.

Un enregistreur X(t) BRYANS BS312 permet de
suivre 1'évolution du potentiel en fonction du temps 2
intensité constante (intensiostatique) ou inversement
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1'intensité en fonction du temps d potentiel constant (poten-

tiostatique).

I1.5 - VALIDITE DE LA CELLULE ELECTROCHIMIQUE : VERIFICATION
DU CRITERE DE LEVICH

L'utilisation d'une électrode tournante implique
nécessairement la vérification du critére de LEVICH (cf. Chap.
II.3.4.2) exprimant la proportionnalité entre le courant limi-
te IL de diffusion et la racine carrée de la vitesse de rotation
wde 1'€lectrode. Ce contrSle a été effectué dans les condi-
tions suivantes

- température : 293 K

- lectrolyte : KOH 1N

- atmosphére : air [po = 0,21 atm)

- électrode de référenée : Hg/HgO

- 8lectrode de travail : électrode tournante équipée d'un
disque de nickel (0,5 cmg) métallique ultrapur poli sur
alumine (0,05 um)

- contre électrode : Au (Sc = 62,5 cm2)

- montage potentiostatique : E = 550 mV/(Hg/HgO) (potentiel
correspondant au palier de diffusion du couple
Ni,0, (OH) ,/BNiOOH (76)).

Les résultats obtenus, reportés aux figures 13
et 14, montrent que le crit&re de LEVICH

1 1 1
- = + (ef: Chaps I11:5+3)
I

i ka/Z

a
1

est vérifié pour w » 2000 tr.mn .
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La représentation graphique (Fig.15) de I = f(w)

montre que
I =1 =cte Yo € [2500,5000] tr.mn"!

En conséquence, dans la suite de ce travail, la
vitesse de rotation w de 1'électrode tournante sera prise égale

o
=

o
N
¥

1000 2000 3000 4000 5000
W (Tr.mn'")

Fig. 15 - Evolution de 1'intensité I en fonction de la
vitesse de rotation w de 1'électrode.

_.1 .
d 3500 tr.mn-  : vitesse pour laquelle le courant total I est
sensiblement &gal au courant d'activation Ia propre au mécanis-

me réactionnel étudié.
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CHAPITRE II1

CARACTERISATIONS
PHYSICO-CHIMIQUES DES PHASES

La SrFe Co O
1-x x e1-z Z 3-Y




L'étude des caractéristiques physico-chimiques des

phases La, Sr Fe Co_ O est divisée en deux parties
=g """ " 18" &

-y

- une étude générale des ferrates (z=0) dont le but était de
guider le choix des matériaux testés en électrochimie,

- et une étude plus spécifique des matériaux destinés aux
€tudes électrochimiques.

Par ailleurs, les phases mixtes fer-cobalt (z#0) ont
€té largement décrites dans la littérature ; nous y avons con-
sacré une part plus limitée, avec le souci essentiel de comparer
leurs performances électrochimiques a celles décrites par les
auteurs antérieurs ou 3 celles des ferrates (z=0) &étudiés dans

ce travail.

[11.1 - ETUDES DES FERRATES Laj_,SR.FEF* Fed'0s_, (2=0)

ITT.1.1 - Influence du traitement thermique sur la composi-

tion chimique (x,y,T) et aspects structuraux

ITI.1.1.1 - Etude sur poudre

Ces phases appelées 'ferrates' ont €té synthétisées
sous forme de poudre pulvérulente, selon la méthode décrite pré-
cédemment (cf. Chap. II.1). Un recuit final est effectué i 1'air
a diverses températures.Les figures 16 et 17 montrent 1'&volution
respectivement du taux de lacunes y et du taux de Fe(+IV) en
fonction de x pour des phases recuites 3 1l'air i diverses tem-
pératures puis trempées : le taux de lacunes anioniques y=(x-1)/2
croit de manidre monotone avec le paramdtre x. De plus pour une
valeur donnée de x, le taux de fer tétravalent (t) est d'autant
Plus important que la température de recuit est plus basse.

A titre de comparaison, est reporté i la figure 17
1'évolution du taux de fer +IV en fonction de x pour les phases
La;, _Sr_Fe Os-y (ce travail) et les phases La,_ _Ca Fe Os_y (775
recuites a 1100°C 4 1'air pendant trois jours, puis trempées.

Il apparait clairement que le remplacement du Ca par le Sr,

d'oxyde plus basique, conduit & une plus grande oxydation
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(ysT < yCa]’ c'est 4 dire @ la formation plus aisée de liaisons
covalentes Fe;Z—O pour des conditions thermodynamiques identiques.
Ce phénoméne sera largement utilisé pour préparer des matériaux

TIT oy FeIV, et le taux de non-stoechiométrie

dont la teneur en Fe
y sont préalablement choisis. Les données de 1'analyse radiocris-
tallographique des phases Lal_erxFeos_y sont consignées au

tableau TII.

I11.1.1.2 - Aspects structuraux

La structure de ces phases, bien que directement
apparentée a la structure de la perovskite, est largement influen-
cée par le taux de lacunes y. Ces phé&noménes de non-stoechiomé-
trie ont fait 1'objet de nombreux travaux au laboratoire (78).
Nous rappellerons ici les résultats fondamentaux utiles 3 la

compréhension de ce travail.

La structure de la.perovskite(AMog) est formée d'un
empilement tridimensionnel d'octaédres MO, liés par le sommet
(Fig.18) ; les cations M (M=Fe,Co) se trouvent au centre des
octaédres et les cations A (A=La,Sr) de rayon ionique plus impor-
tant au centre des sites de coordinence 12, La structure perovski-
te idéale (SrTi03) posséde une maille cubique (ac). Cette struc-
ture comporte généralement diverses distorsions (orthorhom-.

bique, rhomboédrique...) (79).

L'une des plus courantes est la distorsion orthorhom-
bique, observée pour les orthoferrites de terres rares (tel
LaFeOS) ; elle correspond 3 un basculement alterné des octaé&dres
(Fig.19) qui conduit 4 une maille orthorhombique qui se déduit de
la maille cubique de la perovskite par les relations

a = a \2 1 b = a V2' : c_ = 2a
c 0 44 o e

0

(groupe d'espace Pbnm, Dég)

Dans de nombreux travaux récents, J.C. GRENIER a
montré 1l'influence de la création de lacunes anioniques sur les
propriétés structurales des perovskites. Sur la base d'observa-
tions en microscopie €lectronique et d'études par résonance
M8ssbauer (77), un mécanisme général de non-stoechiométrie a &té

proposé pour les ferrites de structure perovskite. Celui-ci est



TABLEAU ITI

Paramitres cristallins des phases La erxFeO..i_y (poudres recuites & 1100°C 2 1'air).

1=

1 Y Formulation Parametres Cristallins (iGUOER) Symetrie
0 0 LaFeO, 225515 55536 c=7820
010 | 002 | La, Sr,, Fe Fe 0. | 2=5510 525522  ¢=7815
025 | 003 | La,, St Ferofens Oy, | 225479 525523  ¢=7789 ORTROBEOMBIOUE
040 | 003 | La, St Fe. Fe 0, | 2=5460  b=5512  ¢=7757
050 | 006 | Lagy,StysoFecs Fe:;Om 2=5442  b=5492 ¢=7750
067 | 020 | La . Sr Fe Fe.0 | a=3887 c=3843
4 #: 0337067 Q26 Qe 280 S &
e QUADRATIQUE
080 | 026 | La_ Sr Fe. Fe 0_ | a=3858 c=3886
3 s 020" 080 eu,r.v 073 374
- e 2404 ax 5,866
090 | 031 | L, Srqu';zrh:JsOm tisise * ¢23834 onTHoRHousioue [2mb
— 223,30¢ 1-3860 .
1 | 031 SrFe, Fe O, b= 13 * e QUADRATIOUE
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Fig. 19 - Maille orthorhombique de type LaF603



régi essentiellement par le taux de lacunes y, la température
de recuit des échantillons et la pression partielle d'oxygéne
de préparation. Il peut &tre résumé ainsi

(:) Pour de faibles taux de lacunes, y € 0,15 (£5%),
les lacunes interagissent pour former des rangées de longueur
finie dans les directions équivalentes a [110] , ce qui conduit
4 la formation de files de longueur finie de tétraédres, distri-
buées aléatoirement au sein du réseau (Fig.20). Quelques sites

de coordinence [5]apparaissent en bout de rangées.

(:) Lorsque le taux de lacunes y augmente, y * 0,15

(26%), mais reste inférieur 3 une valeur critique y, dépendant

des phases étudiées, deux situations peuvent apparaitre
dans le cas des ferrites (contenant uniquement du fer
trivalent, préparés d température relativement basse
(T<1000°C) et sous pression partielle d'oxygéne contrélée),
les files de tétra&dres s'ordonnent parallélement dans des
plans. Ces plans finis ou infinis de défauts, que consti-
tuent les plans de tétraédres, forment avec les plans
d'octaddres des intercroissances généralement désordonnées.
Un exemple, appartenant 3 la série homologue

L CamFeOS_x/z, est donné a la figure 21.

R
dans le cas de ferrites oxydés (contenant simultané-
ment Fe(+III) et Fe(+IV), recuits 3 haute température
(T»1300°C & 1l'air), ces plans de té&tra&dres, tous de di-
mension finie, s'ordonnent pour former une texture en
microdomaines tridimensionnels. Une image microscopique de
la phase La0,208r0,80F802,74 est donnée 3 la figure 22 ;
la représentation schématique des microdomaines laisse
apparaitre la succession des plans d'octa&dres et de té-
trag&dres 4 1'intérieur des 3 sortes de microdomaines
observés (a,B,y). De plus, il a été& montré que le fer +IV
gtait stabilisé essentiellement dans les parois de ces
domaines ol le taux de sites de coordinence [5]est relati-
vement important (81).






y = 0.20

Fig. 21 - lLixemples d'intercroissances entre plans
d'octaédres et de tétraédres (plans de dé-
fauts) (O,iSSysyc) (80).

3% Les images de microscopie électronique ont éité réalisées
en collaboration avee l'équipe du Professeur M.A.

ALARIO-FRANCO (Université Complutense, Madrid).
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(:) Lorsque le taux de lacunes y,£ ¥y € 0,50, l'ordre
d longue distance apparait ; les plans de lacunes sont infinis
et de nouvelles structures apparaissent, formées par 1'inter-
croissance entre plans d'octa&dres et de tétraddres (Fig.23).

Ces phases appartiennent 3 la série AnMnO leur structure

a été décrite en détail par ailleurs (79,32)%
Pour y = 0,50 (taux maximal de lacunes), c'est i dire
SrFeOZ’SO ou SrzFeZOS, on obtient une nouvelle structure de type
brownmillérite correspondant & une succession alternée de plans
d'octaédres et de tétra&dres. Les lacunes (=16%) sont toutes
ordonnées selon des files [}01] dans un plan sur deux (Fig.24a).
Une image obtenue par microscopie €lectronique de SrzFe205 est

donnée a la figure 24b.

Pour illustrer les phénoménes décrits ci-dessus, une
€tude des phases Lal_ermFeOB_y a €té faite pour diverses compo-
sitions en fonction de la température de recuit TP ; le taux de
non-stoechiométrie y et les caractéristiques structurales sont
reportés 3 la figure 25.

- Pour x £ 0,60, quelle que soit la température de

recuit, la symétrie demeure celle du type LaFeO,, y est faible

37
(ys0,15) ; la non-stoechiométrie est de type (:).

- Pour x » 0,60, deux types de non-stoechiométrie
ont été observés.

Un domaine (0,1Ssy11000060,25) ol la symétrie des
phases est pseudo-cubique (cubique, quadratique, cubique double).
Leur structure est formée de microdomaines tridimensionnels
(type @ ).

Un domaine correspondant i des valeurs de y > Y, pour
lesquelles un ordre & longue distance des lacunes apparait
(non-stoechiométrie de type (:)).

La limite des divers domaines est en fait fonction de
la température de recuit Tr ; ainsi la concentration critique ¥

augmente lorsque T, augmente.
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IIT.1.1.3 - Etude sur céramique

Les techniques d'é€tude des propriétés électriques et
€lectrocatalytiques nécessitent, en fait, que les matériaux
soient mis sous forme céramique (barreaux ou pastilles frittés).
Un deuxiéme type d'étude a concerné ces matériaux sous forme
céramique.

Dans ces conditions, 1'homogénéité et la tenue méca-
nique des céramiques imposent un temps de recuit plus long que
dans le cas d'obtention des phases sous forme de poudre pulvé-
rulente, ainsi qu'un refroidissement lent (100°C/h) ou trés
lent (<50°C/h).

A ce titre, est représentée 3 la figure 26 1'évolution
du taux de fer tétravalent (t) et de 1'écart 3 la stoechiométrie
Sr _FeO recuites a 1300°C
I=a 3-y
d 1'air suivi d'un refroidissement lent ou recuites a3 1000°C

(y) en fonction de x des phases La

d 1'air suivi d'un refroidissement trés lent. On note que

- le taux de non-stoechiométrie, y=(x-1)/2, croit
de facon monotone avec le paramétre X,

- le taux de fer té&travalent est d'autant plus impor-
tant que la temp&rature de recuit est plus basse et que le re-
froidissement est plus lent.

Ceci corrobore, tout a fait, les ré€sultats décrits
ci-dessus (cf. Fig.26).

De plus, les propriétés é&lectrocatalytiques de ces
matériaux, qui seront &tudiées dans un chapitre ultérieur, font
apparaitre 1'importance que joue le Fe +IV en tant que site actif
dans le mécanisme réactionnel de dégagement de 1'oxygéne. Ceci
justifie nos conditions de frittage qui ont permis d'atteindre
des taux de fer tétravalent dépassant 60% (Tr= 1000°C, refroidis-
sement trés lent < 50°C/h).

Du point de vue cristallographique, le diffracto-

gramme de ces phases est semblable 3@ celui de la perovskite
cubique pour 0,30<x€ 0,95 ou pseudo-cubique (1égére distorsion
orthorhombique de type LaFe03) pour 0<£x<0,30.
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Fig. 26 - Evolution en fonction de x du taux T
de FelV (—), et de 1'écart a la

stoechiométrie y (=-=--) pour les phases

La,  Sr_Fe O3—y (z=0).

® Tr=1300°C i 1'air , refroidissement
lent (=100°C/h)

[ Tr=1000°C 3 1'air , refroidissement
trés lent (<50°C/h).



La figure 27 représente les variations du paramétre
réduit a, et du volume v, de la maille €lémentaire en fonc-
tion (a) de la composition x, (b) du taux de fer tétravalent
(t) et (c) du taux de lacunes y. La décroissance observée
est en bon accord avec le remplacement de fer trivalent
(rFes+ = 0,645 ﬁ) par le fer tétravalent (rF84+ ~ 0,52 i).

Les phénoménes de non-stoechiométrie sont identiques
a ceux décrits précédemment pour les phases obtenues sous
forme de poudre pulvérulente.

IT1.1.2 - Prapriétés Blectriques

Une des conditions souhaitées pour 1l'utilisation de
ces matériaux en tant qu'électrode 3 oxygéne est que leur con-
ductivité électrique soit €levée afin d'éviter une forte chute

ohmique en leur sein.

Leur résistivité est généralement comprise entre
0,03 et 1 cm, valeurs acceptables pour des tests &lectrochi-
miques.

La conductivité électrique des cé&ramiques (recuites
4 1300°C suivi d'un refroidissement lent) a été mesurée dans un
domaine de température (120K<T<350K) ol leur composition est

stable (y constant).

L'énergie d'activation a &été déterminée 3 partir des
droites logo = f(TdI)(Fig.28). Elle est trés inférieure 3 1'éner-
gie d'activation intrinséque de LaFeO3 (AE = 1,20 eV) et est at-
tribuable & la mobilité des porteurs.

Ceci est en accord avec la diminution de AE lorsque
le taux de fer tétravalent T augmente (Fig.29) qui implique un
accroissement de la covalence de la liaison Fe-0, avec pour cor-
rolaire une augmentation de la largeur de la bande étroite

Ge; (voir discussion ci-dessous).
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La nature des porteurs a €té& précisée par des mesures
du pouvoir thermoélectrique a.L'&volution de o 3 300K en fonction
du taux de fer (+IV) est portée 4 la figure 30a. Il apparalt que
pour un taux voisin de 35% le pouvoir thermoélectrique change de
signe traduisant ainsi un changement de nature des porteurs
majoritaires. Pour T ¢ 0,35, les porteurs majoritaires sont de
type p, conséquence du remplacement partiel de fer (+III) par le
fer (+IV) ; en revanche, pour t© » 0,35, les porteurs majoritaires

sont de type n.

Ce phénoméne peut €tre expliqué par le fait que,
dans ces phases, une partie des €lectrons, appartenant au fer
trivalent placé en site tétraédrique, est piégée par les la-

cunes et ne participe pas a8 la conduction.

En effet, comme nous 1l'avons vu, la création de lacu-
nes anioniques implique 1'apparition de té&tra&dres oxygénés.
Dans des travaux antérieurs, J.C. GRENIER et S. KOMORNICKI ont
déterminé 1'évolution du taux de tétra&dres en fonction du taux
de lacunes y (78,83,84). Celui-ci est €gal au taux de lacunes
pour y > 0,25 et 1légérement inférieur a celui-ci pour
0 €y« 0,25 (Fig.31). Pour simplifier le calcul, nous considé-
rerons en premiére approximation que le taux de tétraédres créés
est voisin du taux de lacunes y quel que soit y ; la distribu-
tion des cations en sites octaédriques et tétraédriques peut

alors se formuler

IIT

IIT
La ) 0 J1-1-y

Iv
I~xsrx(FeT y(Fe (Peo )Tos_y
Elle suppose, bien entendu, que seul le fer trivalent

occupe les tétraddres (ceci a &té largement démontré (78)).

Par ailleurs, HEIKES (85) a montré que le pouvoir
thermoélectrique o caractérisant un matériau semi-conducteur a

bande étroite était de la forme
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ol AS représente 1'entropie effective de réseau due aux porteurs

majoritaires de concentration c.

Dans cette hypoth&se, la concentration des porteurs
sur les (1-y) sites équivalents participant a la conduction est:

c = Fe, = T/ (1-y)
1-¢ = Pe‘gII = (1-y-t)/(1-y)

La figure 30b représente la variation de a en fonc-
tion de In (c/(1-¢)) = In (t/(1-y-1)). L'évolution linéaire con-
firme 1'hypoth&se choisie, c'est-a-dire le mécanisme de conduc-
tivité par sauts d'électrons portant essentiellement sur les
sites octaédriques ainsi que les degrés d'oxydation adoptés par
le fer. De plus, la valeur de la pente (-110 uV.K-I) est assez

proche de la valeur théorique (k/e) = - 86 uV.K"I.

II1.1.3 - Propriétés magnétiques

L'analyse thermomagnétique a montré 1l'existence d'une
température d'ordre magnétique T, et, pour la plupart des é&chan-
tillons, d'une composante ferromagnétique en-dega de TN'

L'évolution de la température d'ordre magnétique est
liée uniquement au taux de fer (+IV), elle est indépendante du
taux de lanthane ou de strontium présents, ainsi que du taux de
non-stoechiométrie y. Cette décroissance est tout a fait simi-
laire 3 celle observée pour la série Lal_mCaxFeos_y(Fig.SZ)(77).

Dans les deux cas, une décroissance aussi brutale
avec T laisse supposer que le fer tétravalent n'est pas entigre-

ment dans une configuration & spin fort (tgge;). Cette hypothése

semble étre confortée par une comparaison de TN (t=0,40) = 250K
avec la valeur de la température obtenue pour la phase

ILT IIT
LaFngngng’4003 (T,=480K) que nous avons déterminée et dans la-

3

quelle tous les ions Mn +(3d4) ont une configuration & spin fort.
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Fig. 32 - Evolution de la température d'ordre magnétique
des phases Lal_ermPeog_y (e) et La,__Ca FeO,_

() (77) en fonction du taux de fer(+IV) (t).



Un tel argument n'est cependant pas tout d fait irréfutable dans
la mesure ou TN peut aussi diminuer lorsque l'intégrale de trans-
fert bOr augmente lorsque bc < bU < bg (cf. GOODENOUGH (86)).

Par ailleurs, comme des travaux antérieurs relatifs
d des ferrites de calcium et de lanthane 1'ont démontré (83), la
présence de lacunes anioniques ne modifie pas sensiblement 1'é&vo-
lution de la température d'ordre ; en effet, les té&traédres oxy-
génés résultant de la formation de lacunes conduisent a une di-
minution du nombre d'interactions magrétiques entre premiers
voisins sensiblement compensée cependant par un renforcement des

couplages résultant de liaisons (Pe{EJO)T plus covalentes.
d

I1I.1.4 - Etude par résonance Mdssbauer

Cette étude a pour but de préciser les degrés d'oxy-
dation du fer au sein des phases Laldeereosqy. A titre d'exem-
ple, nous reportons ici une &tude relative & la phase
LaG,SOSTO,SUPeOZ,QS’ typique de la série. Compte tenu de la
faible valeur du taux de non-stoechiométrie (y=0,05), nous né-
gligeons le rdle des lacunes et l'incidence de leur présence

sur le plan structural.

Les spectres Mdssbauer ont &té réalisés a diverses
températures (4,2K € T € 295K).

A température croissante, les spectres hyperfins
caractéristiques d'un ordre magnétique (Fig.33) disparaissent
pour une température voisine de 220K pour laisser place a des
spectres d'une phase paramagnétique (Fig.34), confirmant ainsi
la température de NEEL déterminée précédemment par mesure magné-
tique (T =22525K) (Fig.32).

En decd de cette température, la déconvolution des
spectres hyperfins en une somme de sextuplets a raies &troites,
par une méthode classique de moindres carrés, n'a pas €t& pos-
sible, mais a nécessité, en revanche, l'utilisation d'un program-

me tenant compte d'une distribution des champs hyperfins.
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Pour chaque distribution, le déplacement chimique §
et la pertubation € , due au champ €lectrique, €taient préala-
blement fixé&s. Une déconvolution avec trois distributions, deux
d'entre elles étant relatives au fer trivalent, est apparue la
plus raisonnable. Le pourcentage de chaque espéce de fer a été
obtenu 3 partir de 1'aire relative des raies, en supposant un
facteur de recul identique pour chacun d'eux . Les résultats



- 49 -

numériques sont reportés au tableau IV. Ils conduisent @ propo-
ser, dans ce domaine de température, une dismutation du fer +IV
selon le schéma

IIT |4

I + Fe

2 Fe v 2 Fe

En effet, la proportion de l'aire relative & FeV,
attribuée 4 celle qui correspond au champ hyperfin le plus fai-
ble, est égal 3 la moitié du taux de FelV obtenu par analyse
chimique (t=0,40) ce qui prouve, de manié&re irréfutable, la for-
mation de fer pentavalent 3 basse température.

Cette dismutation du fer avait déja été observée par
M. TAKANO et al. (88) lors de 1'étude de CaFeO, par résonance
M&ssbauer 4 basse température et confirmée au laboratoire par
S. KOMORNICKI et al. dans les phases homologues La1_$CamF303dy
(77). Par ailleurs, plus récemment, la synthése et la caracté-
risation, par diverses techniques, par B. BUFFAT et al. (90) de
la phase LaZLiFeVOS de structure perovskite a définitivement
montré que le fer pentavalent pouvait &tre stabilisé dans un
environnement octaédrique en raison de sa configuration élec-

. 3 0
tronique t_. e .
4 2g g

TABLEAU IV
Paramétres M8ssbauer de Lao SaSra SoFegrgoFegv4002 95
Fell FeIll FeX
T typel | typel
5 040 | 039 | -003
(mm.s™") d
H
42K M 527 489 264
°/ulas. 46 35 19
® cal. 21 59 20
o]
018
-4 ]
300K (’"'“If)
(mm.s™) 0,60

Les vitesses sont données 2 = 0,02 nm.s~t , les champs

hyperfins 3 = 0,5 T et 1'aire des raies 2 % 1%,



Les param@tres Mdssbauer du fer pentavalent (tableau
IV) sont trés proches de ceux obtenus par TAKANO ou KOMORNICKI.
Cependant, le déplacement chimique est nettement plus grand que

-1

celui observe dans La L1FeO (8 = - 0,34 mm.s “). Cecl

4,2K
provient de 1 effet 1nduct1f (91) du lithium dont la présence
conduit 3 augmenter la covalence de la liaison Fe——O, solt encore
3 accroitre la densité des électrons 4s autour du noyau du fer,

-~

donc 3 diminuer le déplacement chimique.

De méme, le remplacement du calcium par le strontium
semble aussi affecter les liaisons Fe-0, dans le sens d'un abais-
sement de la dismutation. Ceci se traduit par une légére dimi-
nution du déplacement chimique et du champ hyperfin relatifs
au Fe(IIIZI(pour Cao,SoLa0’50Fe02,93(77), 54,2K = 0,47 et
0,45 mm.s et H 54,4 et 50,5 T), le Fe(V) &tant, en revanche,
moins affecté (§ - 0,07 mm.s"I et H = 26,6 T). Ceci peut étre
aussi 1ié 3 la charge formelle portée par le fer qui peut
(3+)+Y ot pelSt)-Y

du lithium au calcium puis au strontium.

i

s'écrire Fe , Y croissant lorsque 1l'on passe

L'existence d'une distribution de champs hyperfins,
pour le fer trivalent, est le résultat d'une répartition statis-
tique de Fe(III) et de Fe(V) dans les sites octaédriques. En
effet, deux types de fer peuvent &tre reconnus, ceux ayant uni-
quement du fer trivalent comme premiers voisins (type I) et
ceux ayant au moins un atome de Fe(V) comme premier voisin
(type II). Dans cette hypothése, la proportion de Fe(III)

(type I) est égale & (1—T/2)7 et celle de type II 2
1~T/2-(1—T/2)7. Les valeurs calculées sont également reportées
au tableau IV.

Le désaccord entre les valeurs calculées et observées
provient du fait que les déplacements chimiques relatifs 3 ces
atomes de fer trivalent sont trop proches pour permettre une
déconvolution correcte et un calcul des aires des raies qui
ait un sens . Seule 1la proportion totale de fer trivalent a,

dans ce cas , une signification.
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Fig. 34 - Spectres de r&sonance Méssbauer

de Lao’SHSrUJsaPeoz’gs pour
T % 220 K (domaine paramagné-

tique)}.

Dans le domaine paramagnétique, les spectres (Fig.34)
sont caractérisés par une raie unique de ré&sonance relative-

ment large et symétrique. Son déplacement chimique
§ =+ 0,18 mm.s . (a 295K) est intermédiaire entre celui habi-

tuellement rencontré pour le fer trivalent en environnement

octaédrique (6300 = 0,35 mm.s_l) et celui du fer tétravalent
=0,05 mm.s ~). Ceci implique que, dans ce domaine de tem-

(6300K
pérature, le fer se trouve dans un degré d'oxydation moyen.

Un tel phénom&ne avait été aussi observé au laboratoire pour les

phases La1_$CaxFe03_y (77).

En conclusion, la dismutation du fer (+IV) au sein
est la conséquence d'une localisation

des phases La_,_ _Sr_FeO
13~ @ 3=y
des électrons, 3 basse température, qui conduit & une situation
¢ e2 et le

"gelée'" pour laquelle le fer (+III) de configuration tzg i

fer (+V) de configuration tggeg se trouvent fortement stabilisés

dans les sites octaédriques de symétrie Ok de la structure perov-

skite.
En revanche, 3 température plus élevée (T2220K), la



délocalisation électronique qui augmente, semble apparemment
stabiliser une valence moyenne du fer.
Cet état de valence moyenne peut &tre attribué
- soit au saut d'un électron entre pelll ot rell

l'avaient suggéré SHIMONY et GALLAGHER (92,93)
IIr

comme
- s0it au saut de 2 é&lectrons entre 1 Fe et 1 FeV
envisagé par TAKANO (94,95)

- soit au saut simultané de 2 €lectrons sur 2 atomes
adjacents selon le mécanisme : rel Il + FeV > 2Fel?

Dans la mesure ol la raie de résonance des spectres
paramagnétiques est attribuable & un seul type d'atome de fer,
son élargissement (I=0,60 mm.s-l) montre cependant que le temps
de saut n'est guére plus court que 10""s. En effet, dans 1'hy-
pothdse d'une fréquence de saut beaucoup plus grande que

7 - - -~ - P -
10" Hz, une raie plus fine elit été observée.

TIT.1.5 - Discussion

L'interprétation des propriétés physiques et plus
particuliérement des propriétés électrocatalytiques des ferri-
tes oxydés de structure perovskite est liée & la configuration
électronique du fer et plus généralement aux propriétés qui en
résultent.

Les résultats obtenus permettent de proposer le modé-

le de conduction suivant

la figure 35a représente le diagramme d'énergie de
l'orthoferrite LaFeOs. I1 correspond i des électrons 3d loca-
lisés. Selon la nomenclature de J.B. GOODENOUGHF (86) les inté-
grales de transfert sont telles que bc>>b0>bF et le composé est
antiferromagnétique. Lorsque LaFeO3 est stoechiométrique, la

conduction (comportement intrinséque) s'effectue par sauts
B
2g )
cas de sous-stoechiométrie en oxygéne (LaFeOsﬂs) (Fig.35b), 1la

d'électrons dans la bande t correspondant au fer (+II ).Dans le
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Fig. 35 - Diagramme d'énergie de LaFeOs.

conduction de type n est due,au moins & basse tempé&rature,aux
sauts d'électrons provenant de niveaux donneurs correspon-
dant au fer (+II) associ& aux lacunes d'oxygéne. La mobilité de
ces porteurs n est thermiquement activée dans la bande étroite
th(Fe(+II)] (w, = exp (-E /KT)). Lors de 1'apparition de fer
(+IV) par lacunes de lanthane (Vig ¥ La1_5F303) ou sur-stoe-
chiométrie en oxygéne (O;, LaPe03+6), la conduction de type p
qui en résulte s'effectue par sauts d'électrons sur des ni-
veaux accepteurs correspondant au fer (+IV) associé & ces dé-
fauts et création de porteurs p dans la bande U*e; du fer tri-
valent. Ceux-ci ont également une mobilité& thermiquement
activée : L = emp(~Ep/kT) (Fig..358c¢] .

Le remplacement du lanthane par le strontium et pa-
ralldlement du fer (+III) par le fer (+IV), qui est alors a un
taux T, conduit du fait de la diminution du volume de la maille
unitaire et d'une augmentation du caract@re basique du gros
cation, 4 un renforcement de la covalence des liaisons Fe-O0.

Ce phénom&ne entraine une augmentation des intégrales de trans-

fert b0 et b“, un renforcement du champ cristallin (10 Dq aug-



mente) et un élargissement des bandes o* et 7%. Il en résul-

te en particulier une diminution de E_ . Par ailleurs, 1'é€ner-
8
2g

La figure 36a représente le diagramme d'énergie des

gie de la bande t du fer (+III) est abaissée.

phases Lal_xSrmFeOS_y pour des températures T € 400K et pour un
taux faible en fer (+IV) (0<t<£0,20-0,30).

3

E £
T %%t FelelD Fo j1IL I¥)
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Fig. 36 - Diagrammes d'énergie de La xSrmFeg
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Ce diagramme tient compte de 1'apparition d'un taux
y de tétraddres occupés exclusivement par des atomes de fer
(+III) dans lesquels les &lectrons sont localisés. Par ailleurs,
il suppose qu'un taux T de fer (+IV) en sites Oh associé aux
ions SrZ* (compositions pour lesquelles x = T, Fig.26) est dans
un état de spin faible (tigeg) et que de plus, leur niveau ac-

cepteur tége; est plus stable que le niveau tggeg. Dans ces
conditions, la conduction s'effectue par excitation d'électrons

de 1la bande U'e;

du fer (+III) dans ces niveaux vides avec une
énergie ¢ vraisemhlablement trés faible ; la mobilité des trous

ainsi créés est thermiquement activée, Ep diminuant avec T.

Pour des taux en fer (+IV) plus élevés (t » 0,30),
le paramétre cristallin décroit brutalement (Fig.27b) et pour
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des raisons similaires 3 celles énoncées ci-dessus, le diagram-
me d'énergie peut &tre décrit selon la figure 36b. Comme aupa-
ravant, les électrons appartenant au fer (+III) en sites tétra-
€édriques sont localisés, de méme que ceux appartenant aux orbi-

tales tgg du fer en site octaédrique.

Ce diagramme suppose que les niveaux accepteurs
tgge; du fer(+IV) s'élargissent en une bande O‘eg « Une telle
hypothése tient compte du fait que chaque atome de fer est en-

touré d'un nombre moyen sensiblement &€gal d'atomes de stron-

tium (n = 8x). De plus, l'augmentation de la covalence et du
ﬁtB

2g
point qu'une partie des électrons se trouvent dans cette bande

et une autre partie dans la bande o*e;.

champ cristallin provoque un abaissement de la bande = au

Pour les valeurs de T considérées, i1l est vraisem-
blable que les intégrales bO et bTr sont voisines de bc mais
toujours inférieures a4 b_ . Ceci autorise un saut d'électrons
aisé et relativement rapide entre atomes de fer en sites octa-
édriques. La fréquence de sauts est supérieure a 10" Hz comme
1'a montré 1'étude par résonance Mdssbauer. En effet, a tem-
pérature ambiante, un pic unique et large est observé, témoin

d'un degré d'oxydation moyen du fer.

Dans ces conditions, (3+2y) électrons sont parfaite-

~

ment localisés et (2-2y-t1) électrons participent 3 la conduc-

tion dans les orbitales U*eg ou n*tgg du fer.

Nous avons observé que , pour de faibles valeurs de
T, les porteurs majoritaires sont de type p (o > 0). Lorsque T
augmente,la valeur du coefficient o diminue pour s'annuler puis
devenir négative. Compte tenu du modéle proposé, ce changement
de signe peut aussi &tre correlé 3 l'apparition d'électrons dans
la bande ﬂ*tgg qui tend 3 abaisser le nombre d'électrons pré-
sents dans la bande c“e;.

Du point de vue magnétique, lorsque t est faible,
les couplages antiferromagnétiques Fe(+II1)-0-Fe(+III) dominent.
L'apparition de fer(+IV) dans un état de spin faible conduit
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non seulement a4 diminuer le nombre d'é€lectrons célibataires
portés par les ions magnétogénes, mais aussi @ remplacer ces
couplages par des couplages Fe (+III)-0-Fe (+IV) qui sont de
caractére ferromagnétique aussi bien via les orbitales 8 que
tZg du fer. Tout ceci contribue 3 abaisser fortement la tempé-
rature d'ordre magnétique comme le confirment les résultats
expérimentaux (Fig.32).

Dans cette étude, deux points importants doivent
€tre notés pour la compréhension des propriétés électroniques
des ferrites oxydés de structure dérivée de la perovskite

- le mécanisme de conduction s'effectue essentiellement
sur les sites octaédriques, les lacunes piégeant une par-
tie des &lectrons autour du fer (+III) situé dans un envi-
ronnement té&traédrique.

- le fer (+IV) semble €tre préférentiellement dans un état
de spin faible, et les €lectrons correspondant ont une
mobilité élevée.

IIT1.2 - CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES ET GEOMETRIQUES DES

PHASES Lag_, SRy FEq_,C0,05_, TESTEES PAR VOIE ELECTRO -
CHIMIQUE

L'analyse des travaux antérieurs concernant les
propriétés électrocatalytiques des matériaux a montré que
dans de nombreux cas les caractérisations physico-chimiques
étaient trés succintes et parfois absentes. De plus, il est
apparu que la grande dispersion des résultats concernant a
priori un méme matériau provenait bien souvent de la non carac-
térisation de celui-ci.

Nous nous sommes donc attachés a dresser pour
chaque matériau étudié, son portrait physico-chimique avec
pour but de tenter de corréler son activité &lectrocatalytique
i ses propriétés physico-chimiques.



A cet effet,diverses caractérisations ont &té
réalisées pour chacun des matériaux avant les tests
électrochimiques. Nous reportons ici, les principaux résultats
relatifs aux phases La st _Fe Co O .

Y-~ @ "1=8 B Y

I11.2.1 - Analyses radiocristallographique et chimique.

Les cobaltites de strontium et de lanthane
Lal_xSrmCoOS_y (z=1) et la phase Lao,208r0’85eo,20C00’ 0
(z=0,80) ont &té largement &tudiés par ailleurs (96 3 1

Les données cristallographiques reportées au
tableau V sont en bon accord avec les résultats antérieurs.

On notera toutefois que, dans le cas,des cobaltites, la tempé-

rature de recuit, lors du frittage, influe peu sur les para-
métres cristallins ainsi que sur le taux de lacunes anioniques
contrairement a la phase La, ZOSrO goFeo, 20C00 8093 - ~y laquelle
est cubique a 1000°C et rhomboedrlque i 1350°C.

Les phénoménes de non-stoechiométrie au sein de
ces phases sont en cours d'étude. Il est vraisemblable que pour
les phases déficitaires en oxygéne, la non-stoechiométrie sera
du méme type que celle observée dans le cas des ferrites (102);
pour les phases excédentaires en oxygéne, on peut raisonnable-
ment penser qu'elle sera du type des phases AnMnO étudiées
par R. PORTIER (103).

3n+1

Au tableau VI, est reporté l'ensemble des résultats
expérimentaux relatifs aux phases Lal_xSrmFeOS_y (z=0), pré-

parées sous forme céramique.

II1.2.2-- Propriétés &lectriques et magnétiques

La figure 37 montre 1'évolution de la conductivi-
té o en fonction du taux de fer tétravalent T. Pour les phases
La,_,Sr Fe Oz_ —y la conductivité est d'autant plus &€levée

4+
que le taux de Pe4+ est grand. De ce fait, plus le taux de Fe



Caractéristiques physicochimiques et structurales des phases l..aI erCo 0
i
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TABLEAU V

Coy. 8003,

3~y
(céramiques recuites & 1000°C ou 2

(x=0,20;0,40) et

1350°C 2 1'air suivi d'un relfroidissement trés lent (<50°C/h).

: Parametres Cristallins a v o i température de
Formulation T ] s b <) (i} (E"; Symetrie recuit (°C)
L SrmuCu O"“ 0070 0,165 5386 60,69 3,828 56,09 1000
Ly, 51,000, 0052 0,174 5386 60,72 3829 56,13 L 1350
Rhomboedrique
La,,, 5 ,Co0 0360 |- 0,080 5407 60,34 3,833 56,31 1000
La,, SrumCu Umu 0348 |-0074 5407 60,35 3,834 56,35 1350
La,, S, chmComOmn 0240 | 0,280 3848 - 3848 56,98 Cubique 1000
Lag, o F:DNC'JmOuw 0300 0,250 5424 60,14 3844 56,61 Rhamboedrique 1350
TABLEAU VI

Caractéristiques physicochimiques et structurales des phases La, _Sr Fe Os_ypour diverses

compositions (céramiques recuites d 1000°C i

sement trés lent (<50°C/h).

17air suivi d'un refroidis-

- & Y Paramttres Cristalling (i) % Ym Syméirie
. b ¢ (A) (R)
LaFe O, 0 0 5515 5536 | 7820 | 3908 | 5969

La,,, 5r,, Fe O 020 0 5484 5,531 7805 3897 5918 Orthorhombique
la,, S, FeO_ | 040 0 5472 | 5507 | 7743 | 3878 5833 type Pbam
Ly, SrpoFe 0, | 056 | 0020 | 5445 5487 | 7748 | 3868 5787
Lo, S wfe 0,0 | 061 | 0095 | 3855 - - 3855 5731 Cubique
Ly, S, fe 0, | 068 | 0110 | 771 5 = 3858 5742 Cubique double
La, 5, FeQ,. | 058 | 0185 | 385 - 3864 | 3860 | 5750 Quadratique

N N KT A I I I I 7 s
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37 - Evolution de la conductivité o en
fonction du taux Tt de fer tétravalent
pour les phases Lal_ermFe 03—y (z=0)
a 25°c.




est élevé, plus la chute ohmique au sein du matériau est
faible. Pour la phase de composition x = 0,80, la valeur anor-
malement faible de la conductivité est 1iée a la forte aug-
mentation de la résistance aux joints de grain due 3 la
structure trés peu compacte de cet échantillon (compacité

g = F2%) .

La conductivité des cobaltites est 100 3 1000 fois
plus élevée que celle des ferrates de lanthane et de strontium
pour une température de recuit et un taux de substitution en
strontium x identiques (tableau VII).

Les caractéristiques é&lectriques et magnétiques,
q q
a 25°C, sont données pour chaque composé dans le tableau VII.

IIT.2.3 - Caractéristiques géométriques

I11.2.3.1 - Taux de compacité et retrait

Le taux de compacité c et le retrait constituent
deux caractéristiques importantes du frittage. Le premier
est déterminé 4 partir du rapport de la masse volumique

expérimentale sur la masse volumique théorique.

Pexp m/V
cC = x100 =——"x100
pth M/Nvm

c compacité exprimée en %

m masse de 1'échantillon (en g)

V volume de la pastille (en cms) : V=arh
(r, le rayon et h 1'épaisseur)

M masse molaire du produit

nombre d'Avogadro (6,02 x 1023 moles)

vV, volume de la maille (en cms) 1 Vo= ay,

=

(a, paramétre cristallin réduit)

Le retrait exprimé en %, est déterminé par le
rapport entre le volume final aprés frittage, et le volume 1%d~

tial de la pastille.



TABLEAU VII
Caractéristiques &lectriques et magnétiques 3 25°C des phases
La, . KCOZOS_y pour diverses compositions (recuites 3 1000°C
ou 1350°C 3 l'air suivi d'un refroidissement trd@s lent (<50°C/h).

erFeI

Fetinililion rle:f::il T ( Q‘foc ') AE(eV) t;‘ g:t:uers EJG:;T;:: ul: l TN(K)
L2, 40 5720 P2 Oun 1000 | 02 | 035 | 039 p antiferre | 475
Lo SteoFe 0, oo 1000 | 04 | 7690 | 030 b para, | 235
Lay,0 Speole Qs 1000 | 056 36,1 0,18 n para. 80
La i 0l 1000 061 042 0,16 n para. 60
L35 Sry50e Orngg 1000 | 068 | 711 | 007 | n para. | 48
Layos STass Fe Oy 1000 | 058 | 472 | 013 p para. 5
L3, 46 5%, 20C0 0, 0o 1000 | 035 | 3330 o p para. -
La,,, St ,,Co0, 1350 036 2730 ® P para. -
La, 5 51, o €00, 1000 | 0071 750 5 P para. -
Ly, Sr, 000, 1350 | 0052 1875 = P para. -
La oS soFeuscCe0are | 1000 | 024 850 - n para, -
ba;5r  Fu. 0o 0 1350 | 030 545 - n para. -




Le tableau VIII indique les valeurs de la com-

pacité c et du retrait pour 1'ensemble des matériaux &tudiés.

Le taux de compacité est généralement supérieur
3 80%, assurant 34 la plupart des échantillons une trés
bonne tenue mécanique. Pour des conditions identiques de
frittage et pour une méme composition x, le taux de compa-
cité augmente lorsque le cobalt substitue le fer. Pour la
phase LaOJZOSrOJBOFe 02,905,1e taux de compacité est exception-
nellement faible ce qui lui conf&re un comportement anormal
tant du point de vue électrochimique que du point de vue
électrique. Ceci est illustré 3 la figure 37 ol la valeur de
la conductivité électrique (o = 0,42 Q—{ cm—1) est
nettement trop faible pour le taux de Fe?* obtenu (t > 60%).

Ceci pourrait &tre dd 3 un effet d'ordre structural puisque

seule cette composition est apparue cubique en diffraction. X.

On verra dans un chapitre ultérieur (cf. Chap. IV)
1'importance d'obtenir un taux de compacité élevé, qui per-
met de mieux appréhender la surface active aprés polissage.

I11.2.3.2 - Surface spécifique : B.E.T.

Au méme titre que la compacité (ou le retrait),
la surface spécifique Ssp constitue une grandeur caractéristi-
que de la céramique étudiée. La détermination de cette
surface est étroitement lide au modéle d'adsorption solide-
gaz adopté.

I1 a été vu dans le chapitre I que pour une
adsorption solide-liquide le modéle d'isotherme de LANGMUIR
(64,65)) considérait que cette adsorption &tait monocouche.
Dans ces conditions, le mod&le le plus approprié pour une
telle étude semble &tre celui de BRUNAUER, EMMETT et TELLER
(B.E.T.) pour lequel la valeur de la surface spécifique rela-
tive a la premidre couche gazeuse monomoléculaire adsorbée
peut &tre déterminée (104 & 106).



TABLEAU VIII

Valeur de la compacité et du retrait, expri-

mée en %, pour les phases La

1-

Sr_Fe Co 0
x x 1=z =z

3=y °

retrait

Formulation t O,C C%

recuit %

L2, 40 S7oz0 e O 1000 | 77 | 48
La 6o S0 Fe 0, 0o 1000 | 86 | 75
La40STas07e Oyano 1000 | 93 | 88
La, oSt a0l 0,0 1000 | 72 | 4
La, , Sr . Fe O, 1000 | 86 | 5,8
Layos SToss e U, 1000 | 85 | S5

La Sr G0, 1000 | 89 8
Lay50 956000, o 1350 | 90 | 117
La, ., 5, ,,C00, .. 1000 | 94 | 95
La,,, St Co0, 1350 | 95 | 85
LauzoSrmmFeGQDCDW,OZ_,20 1000 | 90 9
Lauzo Sr_Fe_Co 0O 1350 | 85 9

0.80° 020 080 2750
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L'appareil utilisé est un analyseur de surface
spécifique et de structure poreuse de type ACCUSORB 2100 fabri-
qué par COULTRONICS. Les mesures ont été réalisées 4 tempéra-
ture de l'azote liquide avec le krypton comme adsorbat, sur
pastilles fritt&es ayant subit divers polissages.

2 ¢71) ne représente pas

La surface spécifique Ssp(m
pour le matériau, obtenu sous forme de pastilles frittées, une
grandeur intrinséque. Il est beaucoup plus parlant de se réfé-
rer & la surface spécifique réelle S  relative & un échantillon

de masse m et déterminée par la relation S, = mS_ . Elle repré-

sp
sente la surface active développée de la pastille pour le gaz

adsorbant considéré.

L'ensemble des résultats est reporté au tableau IX.
Pour un méme échantillon, sa surface spécifique réelle dépend
du polissage effectué. Plus le polissage est fin (granulométrie

g € 0,1 um) plus la surface spécifique réelle est faible.

Dans le cas d'échantillon fritté de compacité dif-
férente de 1 (0,72 a 0,93), le rapport entre la surface spéci-
fique réelle et la surface géométrique détermine ce qu'on appel-
le le facteur de rugosité r.

Pour une pastille cylindrique de masse m (en g),

de diamé&tre d (en cm) et de hauteur h (en cm) celui-ci s'écrit
ZmSSp

S
»n
T = —— = —
S md (2h+d)

Cette grandeur r est caractéristique de 1'écart
entre la surface spécifique réelle S, et la surface géométrique
Sg (pour r = 1, S, = Sg). Les valeurs de r sont reportées au
tableau IX pour les &chantillons analysé&s. On constate que le
facteur de rugosité atteint des valeurs élevées comprises entre
100 et 350, ceci malgré un polissage fin utilisant un abrasif
(alumine en suspension dans de 1l'eau) de trés faible granulomé-
trie(g< 0,1 uym). Bien que trés important (cf. Chap. IV), il ap-
parait que le polissage ne soit pas le seul facteur influengant
la valeur de r. En effet, le facteur de rugosité est 1ié i la
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compacité comme 1'indique le tableau IX . Plus la compacité
est faible, plus le facteur de rugosité est &levé.

IIT.3 - CONCLUSION

Les diverses caractérisations physico-chimiques
des matériaux montrent la complexité des paramétres permettant
de définir parfaitement une céramique destinée & des mesures
électrochimiques.

Outre des caractéristiques physico-chimiques telles
1'analyse radiocristallographique, 1'analyse chimique et
certaines propriétés physiques (magnétiques ou &€lectriques)
destinées i définir les paramétres intrinsé@ques du matériau
étudié, il s'avére indispensable de définir aussi les carac-
téristiques physiques de la céramique susceptibles d'intervenir

dans la détermination des propriétés électrocatalytiques.

Ces derniers paramdtres difficiles & maitriser
devront néanmoins &tre reproduits avec un minimum de disper-
sion afin de réaliser des études comparatives fiables au sein
d'une méme série. Contrairement aux études menées sur les
métaux, ol leur fluctuation est moins importante, la connais-

sance de 1'ensemble de ces param&tres s'avére nécessaire.

Le chapitre suivant illustre ceci.
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CHAPITRE IV

INFLUENCE DES CONDITIONS
EXPERIMENTALES SUR LES
MESURES ELECTROCHIMIQUES




-~

Pour des raisons analogues 3 celles explicitées
dans le chapitre précédent (reproductibilité des mesures, com-
paraison entre deux matériaux sous forme céramique...), il
est impératif de connaftre les conditions expérimentales dans
lesquelles sont réalisées les mesures €lectrochimiques.

En effet, certains paramétres tels que 1'atmos-
phére de travail, le polissage, la vitesse de balayage, peuvent
modifier de mani&re non négligeable les phé&noménes &lectroca-
talytiques des matériaux &tudiés.

Nous nous sommes donc attachés, dans ce chapitre,

4 etudier 1'influence de ces divers paramétres afin d'établir
des conditions standard de mesure.

IV.1 - INFLUENCE DE L'ATMOSPHERE DE TRAVAIL

Dans le cas de 1'étude du dégagement de 1'oxygéne,
la pression partielle d'oxygéne est susceptible d'avoir une
influence sur les courbes de polarisation (I,E).

A cet effet, 1'évolution des courbes courant-
; - .
potentiel pour 1'é&chantillon Laa 058 g, 95Fe 02 g5 ©st Teportée
d la figure 38 pour diverses pr6551ons partlelles de 1'oxygéne
dissous dans 1'électrolyte.

Pour des potentiels élevés (E > 1000 mV), il
existe une légére différence ( < 15%) due 3 un dégagement im-
portant d'oxygéne a4 1l'anode, perturbant ainsi les couches de
diffusion et hydrodynamique au niveau de 1'électrode de tra-
vail. Bien que cette différence soit faible, il devient dif-
ficile, dans ces conditions, de tirer des conclusions précises

des courbes de polarisation (I,E).

En revanche, pour de faibles potentiels
(E < 800 mV) aucune différence notable n'est observée et ceci
quelle que soit 1°' atmosphére utilisée (N (po o 164 atm), 02
(p02= 1 atm), Air (po = 0,21 atm)).

11 apparalt que pour ces potentiels, la pression
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Fig. 38 - Evolution des courbes de polarisation
anodique (I,E) en fonction de 1'atmos-

phére de travail de la phase

La Srn’gsFe 02,815'



partielle d'oxygé&ne ne constitue pas un facteur limitant pour
la réaction de dégagement d'oxygéne (cf. Chap. V et VI).

A 1'issue de cette étude et dans la suite de ce
travail, pour lequel les potentiels imposés sont généralement
inférieurs 4 1000 mV, les expériences seront menées sous
air (pOZ: 0,21 atm).

IV.2 - INFLUENCE DU POLISSAGE

La détermination de la densité de courant réelle i
d partir de la relation,

i=— 1v.1]

a
suppose la connaissance de la surface €lectroactive Sa ainsi
que celle de 1'intensité I parcourant la cellule. L'influence

du polissage sur ces deux variables sera successivement examinée.

IV.2.1 - Influence qualitative du polissage sur la surface

électroactive Sa

Dans un chapitre précédent (cf. Chap. III), il
a été montré que la surface spécifique réelle S, des matériaux
frittés dépendait du polissage. Il apparait alors raisonnable
de penser que la surface &lectroactive = dépend elle aussi
du polissage. Dans ces conditions,il semble difficile de déter-
miner par la relation DV.ﬂ la densité de courant réelle pour
ces échantillons. En fait, généralement cette densité de
courant est rapportée d la surface géométrique Sg
_ I . ) Sa _
lg = ;; de telle maniére que lg = E; 1
g g
En supposant que la surface spécifique rtéelle Sr
est voisine de la surface €lectroactive Sa (compte tenu de la
méthode de détermination utilisée cf. Chap. III), le rapport
entre celle-ci et la surface géométrique représente alors
le facteur de rugosité, lequel peut atteindre des valeurs trés



élevées (cf. Chap. III, tab. IX). Ainsi méme pour un po-
lissage fin, la surface géométrique Sg des pastilles est trés
faible en regard de la surface active Sa ou de la surface réel-
le SP.

IV.2.2 - Influence qualitative du polissage sur l'intensité I

Dans la relation @V.ﬂ , 1'intensité I peut éga-
lement €tre affectée par le polissage. En effet, dans le cas
d'un processus d'activation-diffusion (cf. Chap. II), le cou-
rant total I s'exprime par la relation

1 1 1

e o vt uife st (cf. Chap. II.3.4.3)

I It IL
dans laquelle It représente le courant d'activation et IL le
courant limite de diffusion. Or, dans le cas d'une électrode
tournante, il existe au voisinnage de celle-ci une couche de

diffusion d'épaisseur Gm i 1l'intérieur de laquelle le courant

limite de diffusion I, est relié 3 la viscosité& cinématique v, Te-

L
lative 3 1'électrolyte utilisé, par la relation
1= 0.62nFCc°D2/%51/6,* /8 g [1v.9]
L g

L'influence de la rugosité sur la viscosité, lar-
gement étudiée par la mécanique des fluides montre que, plus
la rugosité est élevée, plus la valeur de la viscosité ciné-
matique est importante. En conséquence, l'intensité limite

I, déterminée par la relation [IV.Z] est majorée.

Par ailleurs, cette relation étant déterminée 2
partir d'une surface plane (58,59), sa validité se trouve re-

mise en question pour une rugosité importante.
De plus pour une surface non parfaitement polie,

il existe toujours un profil "en dents de scie'". Au niveau de
ces pointes, il y a création d'un champ intense, dii 3 1'accu-
mulation de charge, caractéristique de 1'effet de pointe. Loca-
lement la densité de charge est anormalement élevée et peut

entrainer une augmentation de 1'intensité I.



IV.2.3 - Résultats expérimentaux et discussion

L'influence du polissage se traduit donc directe-
ment sur la surface du matériau et indirectement sur 1'intensité
I. T1 est cependant raisonnable de penser que l'influence du po-

lissage sur la surface active du matériau est prépondérante.

Toutes ces considérations qualitatives ont conduit
a étudier 1'influence du polissage sur les courbes (I,E). A
titre d'exemple sont reportées aux figures 39, 40 et 41 les
courbes de polarisation de LaO,ZUSrO,SOPe 02,905, de
LaO’QOSra,BOPeO’20600,8002172 et du nickel métallique obtenues

en fonction de la granulométrie g de 1l'abrasif utilisé.
Pour une compacité& c égale a 72%, de 1'échantillon

Y3y 205%0,80%® O2, 0057
jusqu'a 400% sur 1l'intensité entre un échantillon finement poli

on enregistre des écarts pouvant aller

(g € 1 ym) et un échantillon grossiérement poli (g = 90 um).

En revanche, dans le cas du nickel (Fig.41) pour
lequel la compacité est voisine de 100%, le polissage affecte

-

peu la valeur de 1l'intensité 3 potentiel constant.

L'influence du polissage est donc d'autant plus

marquée que la compacité est faible.

Sur les figures 42 et 43 est représentée, 3 poten-
tiel constant, 1'intensité I en fonction de 1'inverse de la gra-
nulométrie g. Pour une granulométrie faible (1/g €levé), 1'inten-

~

sité I a8 potentiel constant tend vers une valeur limite finie IZ'

Par ailleurs, plus la compacité est faible, plus la granulométrie

g de l'abrasif, nécessaire pour atteindre la valeur I_est petite

1
(polissage fin) (tableau X ci-dessous).

TABLEAU X

; L /9, 9, o
Formulation (mA) ( pm™) (pm) C%

La,, St . Fe O, , 033 | 050 |<2 | 72
1,057, soFe0sCou 0o | 019 | 0071 | <14 | 90

Ni 15 0,045 <22 | =100
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Fig. 39 - Evolution des courbes de polarisation
(I,E) en fonction de la granulométrie
g de 1'abrasif utilisé& pour la phase

ité ]
LaO,2OSTU,80Fe 02,905 (compacité 72%)
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41 - Evolution des courbes de polarisation

(I,E) en fonction de la granulométrie
g de 1'abrasif utilisé pour Ni métal-
lique (compacité =100%)
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Fig. 42 - Variation de 1'intensité I & potentiel

constant E, en fonction de 1'inverse
de la granulométrie g pour la phase
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Fig. 43 - Variation de 1'intensité I, 3 potentiel
constant E, en fonction de 1'inverse de
la granulométrie g pour la phase
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Les courbes Zogi en fonction de E(Fig.44) (i den-
sité de courant exprimée par rapport 3 la surface géométrique
Sg) obtenues a4 partir des courbes de polarisation anodique, ca-
ractéristiques d'un comportement de Tafel, apparaissent aussi
affectées par le polissage du matériau. Cependant, la valeur de
la pente b des droites de Tafel demeure quasi constante. Alors
que l'ordonnée 3 l'origine en dépend de manidre non négligeable.
Plus la granulométrie g est faible, plus l'ordonnée i l'origine
est faible.

En effet, dans le domaine de Tafel des courbes de
polarisation anodique, 1l'expression de la surtension se met

sous la forme
RT RT
in (io) +

n = - in i (cf. Chap.I)

o n F o n F

En substituant dans cette relation i par l'expres-

sion : Sg
i=—1 on obtient
S g
a R T R T S
n= - In (i ) + in (— 1)
o n F # a n F S g
a
soit : n=a+5>I1In (ig)
RT Sg
avec a = - (in (1) - In (—))
an F < S
a
RT
b =
oan F

Ceci démontre que la valeur de la pente de Tafel
n'est pas affectée par 1'état de surface contrairement 3 celle
de l'ordonnée 3 l1'origine a, résultats en parfait accord avec
1'expeérience (Fig.44). En revanche, il est impossible de déter-
miner directement la valeur expérimentale du courant d'échange
1, @ partir des courbes de Tafel. Seul le courant d'échange ap-

parent défini par la relation,

wn

a
% = i e
S

Q9
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Fig. 44 - Evolution des droites de Tafel en fonction de

la granulométrie g de 1'abrasif utilisé pour

_
La0,2asra,80Fe Oy 905 (1a densité de courant
i est déterminée a partir de Sg).



peut étre atteint. Comme celui-ci dépend du facteur de rugo-
sité du matériau, il ne représente plus une caractéristique
propre de la vitesse du mécanisme &tudié. I1 permet de donner
un ordre de grandeur de celle-ci pour un matériau considéré et

préparé dans des conditions bien déterminées.

En conclusion, il apparait que le polissage est
un paramétre prépondérant dans 1'étude des courbes de polari-
sation des matériaux sous forme céramique. En toute rigueur,
la densité de courant réelle i est &€gale a4 la densité de courant
ig dans le cas ol le facteur de rugosité Sa/Sg est égal a 1.
Or pour une compacité donnée, il a €té montré que I, 3 poten-
tiel constant, tendait vers une limite finie pour de faibles
granulométries (g € 0,1 um).

I1 s'avére donc que le polissage doit €tre le plus
fin possible afin de minimiser la valeur du facteur de rugosité
T (r = SP/Sg = Sa/Sg) et reproductible pour permettre la com-
paraison entre divers matériaux.

IV.3 - INFLUENCE DE LA VITESSE DE BALAYAGE

Les études menées sur nos matériaux ont montré
que 1'établissement d'un état stationnaire pour les courbes de
polarisation (I,E) dépend fortement de la vitesse de balayage,
exprimée dans le cas d'un montage potentiodynamique en mV.mn .
Cet &tat stationnaire est directement 1ié 3 la stabilité et i
la reproductibilité de 1l'interface &lectrode-électrolyte en
fonction du temps et du potentiel.

Remarque : par ailleurs dans tous les cas, les cycles de balaya-
ge ont été réalisés apré@s une préelectrolyse de 5mn 3 OmV et

un cycle de balayage de O a 1000 mV.

Une étude en fonction de la vitesse de balayage
a été menée sur diverses phases. A titre d'exemple ont été re-
portés 3 la figure 45, les résultats concernant

La Sr QOFe 0

Pour des potentiels supérieurs & 1000 mV,
0,10°"0,

2,890°
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il est difficile de déterminer les caractéristiques (I,E) du
fait d'un dégagement important d'oxygéne 3 1'€lectrode de tra-
vail et de la variation rapide de sa surface &lectroactive
(espéces adsorbées ou désorbées...).De plus, en utilisant com-
me électrode de travail une électrode tournante, le critére

de LEVICH (cf. Chap. I) ne semble pas parfaitement respecté

dans ces conditions.

Pour des potentiels anodiques inférieurs 3 1000 mV,
en régime dynamique (cf. Chap. I), plus la vitesse de balayage
est faible plus 1'état considéré devient proche de 1'état
stationnaire (Fig.45), . Par ailleurs, il a &té représenté 2
la figure 46, la variation de 1l'intensité I 3 potentiel constant
en fonction de 1'inverse de la vitesse de balayage. Pour des
vitesses de balayage trés faibles, 1l'intensité tend vers une
valeur finie, caractéristique de 1'&tat stationnaire. Cependant
dans le cas de certains matériaux €tudiés, le temps d'obtention
de cette valeur est excessivement long (quelques heures). De
plus, pour de telles vitesses, des phénomé&nes dus au coeur du
matériau fritté (par exemple la diffusion de 1'oxygéne) peuvent
se superposer 3 ceux siégeant a2 1'interface €lectrode-électrolyte
et de ce fait perturber leur interprétation.

En conséquence, ne pouvant définir que trés dif-
ficilement 1'état stationnaire, nous nous sommes efforcés
d'obtenir des courbes de polarisation reproductibles en
fonction du temps et du potentiel et pour lesquelles la compa-

raison quantitative entre les divers matériaux €tudiés s'avérait

alors possible.

- Dans la suite de ce travail, la vitesse de balaya-
ge utilisée, sauf indication contraire, sera &gale & 120 mV.mnl,
vitesse pour laquelle les courbes anodiques correspondant aux
composés La,_
bles dans la gamme des potentiels balayés et vraisemblable-

xerFel_zCOzos_y, sont généralement reproducti-

ment caractéristiques de 1'interface €lectrode-&lectrolyte.
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] (mV.mn"’)
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1+
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103. v (mn. mV'1)

Fig. 46 - Variation de 1'intensité, i potentiel constant
E, en fonction de 1'inverse de la vitesse de

balayage pour la phase LaU’IOSrOJQGFe 02,89

2
S =0,44 .
(5, cm®)



Iv.4 - CONCLUSION

Ce chapitre a permis de montrer 1'influence
notable de divers paramétres tels que le polissage, la compa-
cité, la vitesse de balayage. De ce fait, la reproductibilité
des courbes de polarisation, la compréhension des divers
phénoménes qui se déroulent 3 1'interface €lectrode-€lectrolyte
nécessite impérativement pour chaque mesure &lectrochimique
la connaissance de ces divers facteurs qui deviennent ainsi

des caractéristiques intrinséques pour 1'étude réalisée.
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CHAPITRE V

ACTIVITE ELECTROCATALYTIQUE
RESULTATS EXPERIMENTAUX
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L'étude comparative tant du point de vue qualita-
tif que quantitatif que l'on se propose de réaliser nécessite
la définition d'une méthodologie pour 1l'obtention de courbes
de polarisation (I,E) reproductibles.

Sauf indication contraire, les conditions
expérimentales pour le tracé des courbes intensité-potentiel
des divers échantillons sont reportées au tableau ci-dessous.

DESIGNATION REF
MONTAGE A . .
3 ELECTRODES Potentiodynamique
ELECTRODE materiau Leste
DE TRAVAIL pastille @8 mm
cf. Chap. I
CONTRE ELECTRODE Phqued’Or
ELECTRODE
DE REFERENCE Hg/HgO
ELECTROLYTE KOH 1N
TEMPERATURE 20°C cf. Chap. I

POTENTIEL BALAYE[ 0 —= 1100mV

ATMOSPHERE Air ( p= 0.21atm)
2

VITESSE

-1
DE BALAYAGE 120mV. md cf. Chap. I¥

Smn a OmV puis
PREELECTROLYSE .
1 cycle de polarisation

SURFACE

2
GEOMETRIQUE S = 05cm

cf. Chap. I
COMPACITE cf. Chap. T Tab. ¥I

15 mn sur poudre

4 alumine 0. cf. Annexe I

POLISSAGE




V.I - CYCLE DE POLARISATION

La présence au sein des phases La Sr Fe Co O

. . . B 34 1Z$ z 1-z 2 3-y
de deux degrés d'oxydation différents (M ou M*")du ou des
cations métalliques peut conduire, lors de la réaction
d'oxydo-réduction OZ/OH_,é une réduction cathodique ou &

une oxydation anodique des matériaux (42,107 3 112).

Ce phénomé&ne a été mis en évidence au moyen
de cycles de polarisation (I,E) répétitifs pour -1 VgE¢0,75 V
(E/ (Hg/Hg0)). Afin d'amplifier le ph&noméne par rapport au cycle
d'étude (cycle 1), et & titre d'exemple, est reporté a
la figure 47 la courbe de polarisation de Lao’0581‘0,95131-::02,815
correspondant au dixi&me cycle de balayage (cycle 10).
L'allure des courbes est caractéristique des phénoménes siégeant

i 1'électrode.

En polarisation anodique, le dégagement
d'oxygéne s'accompagne d'une légére oxydation du produit
(pics A et A') suivant la réaction

3+ 4+
La erxFel Fe” O y + £/4 02 2z La

3+ 4+
1= -1 71T "3 F

1 1~7—E eT+g03—y+g/2

L'importance du palier d'oxydation (A') obtenu

Sr Fe
-z T x

au dixi&me cycle de balayage provient de la polarisation catho-
dique qui, lors d'un cycle, provoque une réduction importante
en surface du Fe?* en Fe’* pour des potentiels E g -500 mV,
créant ainsi un excds de Fe’’ par rapport i la concentration
tadtdale.

Les 4 pics de réduction (B ou B',C,D,E) sont
caractéristiques d'un comportement cathodique complexe de ces
oxydes. Comme il sera vu ultérieurement, le mécanisme de
dégagement de 1'oxygene est un mécanisme 3 cinq &tapes &lé-
mentaires. Il est alors raisonnable de penser que les pics
cathodiques correspondent d'abord a la réduction de 1l'oxygéne

puis 3 celle du matériau &tudié.

En conclusion, la réduction ou 1l'oxydation

partielle de ces phases peut engendrer une €volution des



I(maA)
4H0 —»= 02+ 2H20+ 4e

Anodigque

E (mV/HS/ Hg0)
' =
750

Cathodique

Fig. 47 - Dixiéme cycle de polarisation et cycle d'étude (I,E)

de la phase La Sr gsFe 0

a,as " ad, 2,816



propriétés physico-chimiques en surface, voire méme dans
le coeur du matériau, et d'en modifier ainsi 1'activité

€lectrocatalytique.

Les courants limites Iom d'oxydation déduits du
cycle d'étude de polarisation sont reportés au tableau XI
pour l'ensemble des phases &tudiées. En conséquence, le courant
Iy caractéristique du dégagement de l'oxygéne sera obtenu
a gartir du courant total mesuré I auquel on soustraira le

tourant I di 3 1'oxydation du matériau (I =I-1 ).
o ‘ 02 ox

V.1 - CHRONOAMPEROMETRIE : DETERMINATION DU COEFFICIENT DE
DIFFUSION DE L’OXYGENE DOZ_

Des travaux antérieurs ont montré que la diffusion
I_erxM 03_5(M=Fe,Co;Ln=La,Nd)
était relativement élevée (52 a 54,108,113 a 115).

de 1'oxygéne au sein des phases Ln

De ce fait, une oxydation anodique ou une

réduction cathodique des phases La St Fe Co O pour-
1=¢ "s 1+3 2

rait non seulement perturber la surface mais aussg %e coeur
du matériau en raison d'un gradient de concentration, en
faisant intervenir la diffusion de 1'oxygéne. De fagon
schématique, les réactions électrochimiques se produisant &
1'anode peuvent s'écrire

- 3 1'interface électrode électrolyte

S - 4+ 2- -
M * Vo(rés.) * 20 2 2 * O(rés.) * HZO * 2e
- 4 1'interface électrode gaz
&= 1 -
Otrés.) * 3% * Vorres.) * 28
- en phase solide

Mt o+ 2e” & M5

Ces &quilibres sont relatifs 3 des mécanismes de

transfert-diffusion.

Pour des surtensions relativement &€levées, le
mécanisme de diffusion devient limitant. Dans ces conditions,
1'application des lois de diffusion de Fick conduit 2



TABLEAU XI

Valeur du courant d'oxydation on , déterminée par
simple lecture & partir du cycle d'étude (cf. Chap.IV),

pour les diverses phases Laz_erxFel_zCozog_

Formulation I (pAcn
Lao_ESO Sr FeO —
La  Sr  Fe 0 . 10
Lay,o Sroeofe O, 8
La,,Sr ,Fe O, 74
La . Sr,Fe O, 110
La, Sr FeQ . 30
Ly, or, ,,Co0, 6
La,,, Sr,,Co0, 10
La . Sr., Co0 2
La,  Sr , Co0, 2
L8y 05T 66F22:C%4,0, . 42
La Srm30 Fe ,Co .0, 50




exprimer le courant de diffusion Id sous la forme
nFSCMD . 1
0
= X
d ' VT

I

(53)

dans laquelle,
t représente le temps de polarisation (s)
S la surface de 1'électrode (cmg) (S=S8 )
C la concentration [ij de l'électrolgte (mole.l

D02" le coefficient de diffusion de 1'oxygéne.

Iy

Ainsi la pente de la droite I, = £(1/VE)
permet de déterminer 1'ordre de grandeur du coefficient de dif-

fusion D,2- de 1'oxygéne au sein des matériaux.

Les expériences ont &té réalisées a4 l'aide d'un
montage potentiostatique sans agitation du bain &lectroly-
tique. Les mesures de courant I en fonction de t (méthode
chronoampérométrique) ont permis d'obtenir les droites
I = £(1/yt) représentées aux figures 48 et 49.

Le coefficient de diffusion varie assez peu
en fonction du potentiel d'étude pour un méme matériau
(Fig. 48). Ceci peut provenir en partie du fait que 1'on ne
soit pas dans un régime de diffusion pure, mais aussi du
potentiel chimique de 1'oxygéne qui varie avec la polarisation
imposée. Au tableau XII sont reportées les valeurs de ce

-~

coefficient & 20°C pour divers échantillons.

Les valeurs données sont comparables 3 celles
déterminées par des auteurs antérieurs (108,113 3 115),

-14 -16 g -1

Ces valeurs comprises entre 10 et 10 cm”. s sont

relativement élevées.

En conséquence, lors d'une polarisation anodique
(ou cathodique), les caractéristiques physico-chimiques du ma-
tériau telles le taux de lacunes y sont susceptibles de changer
de facon sensible. Ceci est 1ié & 1'évolution de la surface
du catalyseur, par la modification de la répartition et du
nombre des couples (M3+,M4+) ainsi que du taux de lacunes y

qui leur est corrélé.
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- 900 mV n
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10°x £2(s"2)

Fig. 48 - Evolution de 1'intensité I;en fonction de 1'inverse de la racine carrée

I (mA)

du temps t, @ potentiel constant, pour la phase LaG,ZOSTU,EUFe 02’905.

t (s)
6@0 120 45 30 15

' L

5 10 15 20 25

10°x £2(s"2)

Fig. 49 - Evolution de 1'intensité Id en fonction de 1'inverse de la racine carrée

du temps t 2 potentiel constant, pour les diverses phases

La, . Sr_Fe, Co 0, .

1 ¥




TABLEAU XII

Valeur du coefficient de diffusion D_2- de

4 25°C des phases Lla, _

Sr Fe
£iid &L

Jd

Co O

1'oxygeéne

12400,07,
la_ St FeQ | 750 |48x10°
la_ Sr FeO | 750 [3.2¢10°
La, ., Sr,,,C00,.s | 750 [17x10°| .
900 2.2“014 TRAVAIL
Lo, Sryeofe O, | 750 |1.8¢10"
-900 |2.4x10"
Ng Sr CoO .| — [1.4x10| (108)
Ng_ St _CoO_ | — |76¢10° =
L3, o 57,00, | — | 3x10° | (13)
SrFe0, - | 16” | ()
CAPLE T — | 167 | @15)




I1 parait ainsi évident que plus le temps de
polarisation est long, plus le phénoméne de diffusion décrit
ci-dessus devient important. Ceci explique le choix des
vitesses de balayage (120 mV.s_l). Cette &tude met aussi en
évidence la difficulté d'atteindre un état stationnaire

pour ce type de matériau (cf. Chap IV).

V.3 - POTENTIEL DE REPOS : E,_,

Lorsqu'un semiconducteur de potentiel électro-
chimique ou niveau de Fermi ﬁl’ est mis au contact d'un
électrolyte liquide contenant plusieurs couples redox de
potentiel électrochimique ﬁi’ un échange électronique se

produit entre les deux milieux de facgon qu'a 1'équilibre

—_— —~

By, = up o=

eq
E{eV)
Semi _ conducteur 1 Electrelyte
FUTED NN (3 EleV)
Semi . conducteur Electrolyte
% AE
{b) < et
B_C, EC ’
R — . {2) 2]
b=y 1
3%
Ey| ~=A~ w2 BL. wmm = e NEcln &
"p:’filz teq= Ry dy Feq=lips

B.V. Ey J 2

L, )

BV7//77;/-//%‘—- Ey(l)

E.: énergie du bas de la bande de conduction

E,: énergie du haut de la bande de valence

E.: largeur de la bande interdite Schéma €nergétique avant jonction (a};

g varistion, apr2s jonction, du potentiel chimique (b)

: électronégativité du semi-conducteur

X
A.E: affinité électronique du semi-conducteur

Le potentiel &lectrochimique d'é€quilibre corres-
pond au potentiel mixte de repos E._, déterminé pour i=0
(c£. Chap. 1). Plus ce potentiel est proche de la valeur du
couple redox considéré (0,/OH ;E =305 mV/(Hg/HgO) a pH=14),
plus la surtension a appliquer, 3 intensité donnée, est
faible et meilleure est l'activité catalytique du matériau.

Ceci a fait 1'objet de nombreux travaux (116,117).

Le tableau XIII rassemble les valeurs du potentiel
de repos (par rapport a Hg/HgO) déterminées aprés 5 mn en



TABLEAU XITI

Valeurs du potentiel de repos E. »
. =

pour i=1 mA.cm °, des diverses phases
LaI“xerPeI_zConS_y étudiées.

et du potentiel E

Formulation Eis E (mV)
(mV) |a1mA
Lao.ao SI‘ Fe 03000 150 _

Lao.so Sr Fe 03000 233 /790
LaO.4O SrO.SOFe 02.980 307 775
La 5", gofe 0, 318 | 697
La, Sty oofe O, 365 | 690
- Lay,, St Fe O, 325 | 700

Lay 4o 57,6600, o 230 | 780

Lao_80 Sr Co O3 o 055 795
245740000, 55 105 | 820
Lag, 51, ,C0 0, 105 | 740

LaO- osoFeozocooaooz 720 9 2 10]0

L. Sr Fe Co O 110 800

0.0 020 080 2750




circuit ouvert pour divers échantillons. Le temps de 5 mn a
€té pris de facon tout 3 fait arbitraire et correspond 3 une

pseudostabilité de Ei—o'

A titre indicatif est reporté dans ce méme tableay,
le potentiel E (mV/(Hg/HgO)), pour une densité de courant
égale 3 1 mA.cmﬂg, caractéristique de 1l'activité &lectrocata-

lytique du matériau (cf. paragraphe ci-dessous).

I1 apparait que plus l'activité catalytique est
grande, plus le potentiel de repos est €levé. Ceci corrobore
les résultats qualitatifs antérieurs 3 savoir que le meilleur

correspond 3 la valeur E,._

matériau La S goFe 02,890 220

0,10°%0,
la plus Elevée.
De ce fait, la détermination du potentiel de
repos permet de comparer de facon trés qualitative l'activité
électrocatalytique de 1l'ensemble des composés étudiés.

Cependant, on a observé un manque de stabilité
et de reproductibilité des mesures du potentiel de repos

E._,, certains étant méme supérieurs 3 la valeur E ceci

th
pourrait résulter de l'existence d'un profil de concentration
des lacunes entre la surface et le coeur du matériau lors de

1'immersion de 1'électrode dans 1'électrolyte, entrainant une

variation continue des propriétés physico-chimiques de celui-ci.

V.4 - POUVOIR ELECTROCATALYTIQUE

La comparaison qualitative de l'activité électro-
catalytique des divers matériaux étudiés est réalisée & 1'aide
des courbes de polarisation (i,E) pour lesquelles i repré-

sente la densité& de courant calculée 3 partir de la surface

géométrique du matériau en contact avec 1'électrolyte.

A titre d'exemple, sont reportées aux figures 50,
51 et 52 les courbes de polarisation (i,E) des phases
Lal_xerFel_zCozos_y pour diverses compositions (0,20¢x<0,95;
z=0, 0,80 , 1). Pour z

0O (Fig.50),1'activité é&lectrocata-
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50 - Courbes de polarisation anodique (i,E) des phases

Fig.
(z=0) pour diverses compositions

Lal_IerFe OS_y
(0,20 < x ¢ 0,95).



N (mV)
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‘ T T T T T =
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x=0.20 z=1
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3-
‘s
<
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51 - Courbes de polarisation anodique (i,E) des phases

Fig.
(z#0) recuites a 1350°C, pour

La, Sr_Fe Co O
-x ' 1-3 3 33—y
diverses compositions.
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Fig. 52 - Courbes de polarisation anodique (1,E) des phases

LaI_xerPe1_3Coz03_y pour diverses compositions,
recuites a 1000°C (z#0).
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lytique est maximale pour un taux de substitution x de
lanthane en strontium égal 3 0,90 et est quasiment nulle pour
x = 0,20. A potentiel constant supérieur 4 700 mV, la den-
sité de courant augmente avec x (xg0,90).

En revanche pour z = 1 (Fig.51), 1l'activité
diminue lorsque x augmente. De plus, on observe une évolution
sensible des courbes de polarisation (i,E) pour un méme
matériau en fonction de la température de frittage (Fig.53)).
Ceci corrobore les conclusions antérieures concernant 1'in-
fluence des conditions expérimentales de préparation des
échantillons sur les courbes de polarisation (cf. Chap. III
et IV). En particulier, ceci prend tout son sens dans le cas

d'oxydes non-stoechiométriques.

Par ailleurs, les résultats obtenus ci-dessus
ont été reportés 3 la figure 54 en comparaison de ceux
obtenus par BRONOEL et al.(118,119)pour les phases
LaI_xerPe OS_y(x = 0,20 ; 0,90) et par MATSUMOTO et al.

(37) pour les phases La,_ Sr_Co 03~y(x=0’20 ; 0,40).

La non reproductibilité des résultats entre les
divers travaux, pour a priori un méme matériau, est une preuve
de 1'influence des caractéristiques physicochimiques et géo-
métriques (cf. Chap. III) et des conditions expérimentales
des mesures électrochimiques (cf. Chap. IV). Dans ces condi-
tions, 1'étude comparative de l'activité électrocatalytique
de ces phases s'avére difficile et nécessite quelques précau-

tions en ce qui concerne la définition du matériau.

En conclusion, ont &té reportéés d la figure 55
les courbes de polarisation (i,E) des matériaux possédant
la meilleure activité électrocatalytique pour z = 0 et z = 1.
A titre de comparaison est représentée Egalement celle du
nickel a 1'état métallique. Malgré un pouvoir électrocatalyti-
que notable pour E ¢ 650 mV, les matériaux testés semblent
loin des performances du nickel pour des potentiels supérieurs
4 650 mV, si tant est que l'on puisse comparer des matériaux

sous forme céramique 3 des métaux.
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Fig. 53 - Courbes de polarisation (i,E) des phases
Lal_ermFel_zCozos_y pour diverses compositions,
recuites 3 1350°C (—) et 2 1000°C (---).
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54 - Courbes de polarisation anodique (i,E) des phases

Fig.
Lal_erxFel_zCOZOs_y pour diverses compositions,
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(—) travaux de BRONOEL et al. (119) (z=0)
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CHAPITRE VI

ETUDE DU MECANISME
REACTIONNEL DU DEGAGEMENT
DE L OXYGENE :
application aux perovskites non-stechiometriques

du type La SrFe Co O
e a1-)( X e1-z Z 3-y
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VI.1 - TRAVAUX ANTERIEURS

Les considérations thermodynamiques (52) et les
preuves expérimentales (3) ont montré que le bilan global de la
réaction de dégagement de 1'oxygéne pouvait s'écrire

40H 2 2H,0 + 0, + 4e”

La décomposition en étapes €lémentaires peut s'ef-
fectuer de diverses mani&res. Dans le cas d'oxydes ternaires de
type perovskite, le choix du mécanisme relatif au dégagement de
1'oxygéne a été guidé par les travaux antérieurs de BOCKRIS
(21,120). La décomposition , la plus probable, admise par la
majorité des auteurs (33 i 44,121 a 123), est la suivante

(A) M+ OH 2 M(OH]ads + e
(B) M(OH) ;. + OH =2 M(0) 4, * Hy0 + e
(C) 2M(0) 4, ® 2M + O,

ol M représente un site actif au sens de LANGMUIR (cf. Chap. 1),
sur lequel aucune hypothése particuliére sur sa nature n'a Eté
faite (65,66).

D'un point de vue descriptif, 1'&tape (A) repré-
sente l'adsorption de l'éspécé électroactive OH sur un site
actif M,coupléé i une étape de transfert électronique. L'&tape
(B) est la combinaison d'une réaction purement chimique et d'une
étape de transfert de charge. Et enfin, 1'étape (C) est une
étape de désorption conduisant au dégagemenf de 1'oxygéne molé-

culaire 02.

Sur la base de calculs électrocinétiques (que nous
détaillerons par la suite (Chap.VI.3 et Annexes 2 3 5)) et en
supposant que 1'une des trois étapes du mécanisme réactionnel
est limitante, des auteurs antérieurs (21,120) ont déterminé
1'expression de la vitesse globale du mécanisme et en ont déduit
les divers paramdtres cinétiques, a4 savoir : la pente de Tafel
b, le courant d'échange io, les rapports (alni/aln[ij )n et
(a8 n/anfoH]);-



Les résultats obtenus sont reportés au tableau XIV.

Les divers paramé&tres peuvent &tre déterminés ex-
périmentalement, 3 partir des courbes In i = f(n,[OHi]) et per-
mettre ainsi de vérifier la validité des hypothéses , et con-
duire enfin au choix de 1'étape déterminante.

V1.2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

VI.2.1 - Etude de Ini = £(E)

Aux figures 56, 57 et 58, sont représentées les

courbes (Zogi,E) des phases Lal_ermFel_zCozog_y pour diverses

compositions (0,20 € x ¢ 0,95 ; z = 0;0,80;1).
I1 existe toujours un domaine de potentiels pour
lequel on observe un comportement de Tafel (cf. Chap. I),

n=2a'" +b" In i

ou encore,

E

a +b log i (n=E - E,

z)

Pour z=0 et 0,40¢xg0,95, on constate deux domaines
de Tafel suivant le potentiel appliqué E dont les pentes sont
distinctes. En revanche, pour z#0, un seul domaine de Tafel est

observeé.

Les valeurs de la pente de Tafel b et du courant
d'échange io’ déterminées par régression 1inéairé, sont repor-
tées aux tableaux XV et XVI(a et b).

La grande dispersion des valeurs de io corrobore
1'étude réalisée au chapitre IV pour laquelle il a &t& montré
que celui-ci dépendait fortement du polissage et de la compacité,
en d'autres termes de la surface électroactive réelle du maté-
riau. De ce fait, il est quasiment impossible d'utiliser ce pa-
ramétre pour évaluer de fagon quantitative le pouvoir é&lectro-

catalytique des échantillons testés.



TABLEAU XIV

Détermination des divers paramétres caractéristiques d'un comportement

de Tafel 3 partir de la relation i = £f( n , [OHj)

ETAPE DETERMINANTE i =f(n,OH]) 1 = fti,boHD
ETAPE (A) a ¢ & :
- q =~ 3
M+UH;¢,—-_-! M(OH-L"... g? By nFK [OH]"F(_R_T—’I) -E—F-ln nF K [OH] +EF-‘H ]
: l+a )F RT 2 RT :
FK [OH T exp( - In if K oH T In i
ETAPE (8) m | oFK P ealF ] ey
M(OH)+ OH — M(0) +HO + ¢ o af - .
wis. . F DA _ﬂ OH ..R_T.
o 2 W n K[UH:I::F( T 1) cLF’u nFK[ ].,.G:Fin;
FK [OH'exp (AEF _RT o', BTy,
ETAPE (C) N n [OH]exp(RT 1) 4Fln nFK[H +E-F'1n i
e N Yo e
ETAPE DETERMNANTE CIH] [N I L DAY (e i (A)
5in oH]|,|(a!n BHI); 510 iJpH]| ¢
m
ETAPE (A) _ R R AT -
M+OH, = M(OH], + & > ‘ oF cr. 2% 1é o K o]
2RT RT 2RT 12
ETAPE (8) ™2 |"{eayF| Tealr | SE | 38 £ K [oH]
M(CH )“t UHM;d M(O_)m-} HJO 0 - i R % % E‘R—FT- - K [OH-]
- & - BL | 145 o'
ETAPE (C) I F 4F AF oF K [oH]
2 M(O), s 2M + O, N : ) i i i 3
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56 - Courbes de polarisation anodique (Zogi,E) des
(z=0) pour diverses
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Fig. 57 - Courbes de polarisation anodique (Zogi,E) de
la phase Laa,gosra,zaCo OS-y recuite 3 diverses

températures.
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Fig. 58 - Courbes de polarisation anodique (Zogi,E) des

phases LaO,608r0,40C° Os—y et
Lao_,205r0,80FeU,20C00,8003_y , recuites a

diverses températures.




TABLEAU XV

Résultats expérimentaux décrivant le comportement de Tafel des phases
LaI_ISr:FeI_aCOBOJ_y (z#0).

. Domaine de Tafel h"p. i, . b i
Farmulation (V) ) | (asah !’u. (mV) e,
14
l,,,5r,,Ca0,, | 550 —= 650 | 64 | 2110
L, S, Co 0, 575 — 725 | 79 |2.3410"
L, 57, L0 0, 575 — 675 | 56 |69110'] - e
o F 58 | rpavan
Ly, 5r, Ca0 600 — 750 | 60 [14:10
La,,, Sr, Feo o0, .0 500 — 600 | 61 |28u1d"
L'nza src,nFeunc“nnousu 550 — 675 65 ‘.2:]0"
Ly, St Co U!_' 550 — 700 | 65 | 74114
(36)
Ly, 5,00 0, 550 —- 700 | 65 | 3 116" _RFT_ -
L%n sruu F'cuucum 0: -7 - 80 - s (37)

TABLEAU XVIa

Résultats expérimentaux décrivant le comportement de Tafel dans
la région des faibles potentiels, des phases Lal,_:SrzFe 0

J-y
(z=0 ; 0,40 ¢ x § 0,95).

Domaine de Tafel | b i

F lati 5. v Y
armulation (mV) (m\l) (Atﬁlz) hlh. (mV)
La,Sr,,.Fe 0, | 600 — 670 | 95 | 9118

L3, 57, Fe O | 650 —= 750 | 96 |1.2010" ar

= 58
La o Sr oFe Oy | 630 —= 700 | 66 |441107| ou ou
2RT | 116

Ly S,poft Oyppo | 600 —= 680 | 90 | 2010° F

Laygy St,sFe 0, | 550 — 670 | 75 |12410"

TABLEAU XVIb

Résultats expérimentaux décrivant le comportement de Tafel dans
la région des potentiels élevés, des phases LaI_xerFe 03

=y
(z=0 ; 0,40 ¢ x ¢ 0,95).

Smiliies Domaine de Tafel | b, [ i

L]
(mV) (mV) | (Aem)
L, S, Fe 0, | 670 — 800 | 112 | 10"

Ly, Sty oFe 0, | 750 —= 800 | 110 | 131107

305l Oy | 700 — 750 | 122 [32010") 28T | 196

Ly, St Fe 0, | 680 — 720 | 121 | 2116

Uy Sy Fe 0, | 675 — 720 | 132 [9.5110"




S

Pour les phases La,  Sr _Fe,  Co, O, avec z # 0
(tableau XV ), la valeur de la pente de Tafel (b = 60 mV) est

proche de la valeur théoriqué, btk = 2,303RT/F = 58 mV.

Ce résultat est en parfait accord avec les travaux
antérieurs réalisés par MATSUMOTO et al. sur ces phases (36,37)
(cf. Fig. 59 et tableau XV). Dans ce cas, l'expression de la

surtension est de la forme :
RT

in i (b,, = 58 mV)

F th

Cépendant 1'examen du tableau XIV montre qu'au-
cune des &étapes llmltantes ne peut gtre retenue sans ambiguité,
méme si la valeur experlmentale (60 mV) n'est pas tré&s €loignée
de 38 mV, valeur pour 1aqué11é 1'étape (B) serait limitante.

Dans le cas des phases Lai_xSrmFeOS_y (z=0),
3 potentiel &levé (E » 700mV) (tableau XVIB), la valeur de la
pente de Tafel (b = 120 mV) est en excellent accord avec la va-
leur théorique, Bﬁh = Z,SQSRT/P = 116 mV, ;aractéristique des

étapes (A) et (B) (cf. tableau XIV) pour lesquelles

2RT
= 116 mV)

in 1 (b
F th

A faible potentiel (E < 680 mV), la valeur de la
pente de Tafel, comprise entre 65 mV et 95 mV, ne permet pas de
conclure de facon précise sur la nature de 1l'étape limitante.

VI.2.2 - Evolution de la densité dé courant en fonc-

tion du pH

Dans le domaine de Tafel, 1'&volution de
log i en fonction de Zoglpﬂi], 3 potentiel constant E pour les
phases Lal_ermFel_zConS_y est représentée 3 la figure 60.
L'ensemble des résultats est résumé au tableau XVII.

Pour les cobaltites La Sr_Co0, (z=1), la

1-x -y
pente (alogl/alog[pH ]) de la droite est 1ndependante du poten-

tiel imposé et est voisine de 2.
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Fig. 59 - Courbes de polarisation anodique (zogi,E) des

phases Lal_xSrmCo OS—y (x=0,20;0,40) décrites
par MATSUMOTO et al. (37).
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Fig. 60 - Evolution du logi, 3 potentiel constant
E, en fonction de Iag[OHj pour diverses
phases LaI_erxFel_aCoao

-y °
TABLEAU XVII
Valeur de la pente de la droite logi = f£(log @Hj ),

a potentiel constant, pour diverses phases
La Sr Fe Co O gtudiées.
-z x© 1-z =z 3=y

Formulation E faible |E eleve
Lao_m Srﬂso Fe 02‘890 211 102
L“"'c;.so sro.mFE Omoo ]'89 097
Lao‘so Sro'mCo 02'Ezs 187 204




Pour les ferrates Lal_erxFeogﬁy (z=0), il en est
de méme dans le domaine de Tafel aux faibles potentiels.

Dans le domaine de Tafel correspondant 3 des po-
tentiels €levés, la pente de la droite est proche de 1.

VI.2.3 - Etude de 1'évolution du potentiel en fonc-

tion du pH

L'étude du potentiel en fonction de log[OH-] a
intensité constanté, dans le domaine de Tafel, permet de déter-
miner la valeur de la dérivée (BE/BZog[bHi]) paramétre supplé-
mentaire pour le choix de 1'étape limitante.

Sur la figure 61, sont représentées les droites
E = f(log[OHﬁ]) d Intensité constante relatives aux phases
Lalum
le matériau testé&, la valeur expé€rimentale de la pente de la
droite est proche de - 2,303(2RT/F) (=116 mV) et indépendante de

1'intensité pour 0,1 < I £ 1 mA.

erFel_zConS_y pour.divgrses compositions. Quel que soit

e % 2040 : 2z a1
4 x 2040 : 2 20
s % « 090 .

w
<
o

800}

E (mV/(Hg/Hg0)

700¢

a5 0 05

Ing[_bl'ﬂ (E)l'ﬂ en molel’)
Fig. 61 - Evolution du potentiel E en fonction de
log [()Hj , 3 intensité constante, pour diver-

ses phases Lai-zsr.zFej-zCOzos—y 3
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VI.2.4 - Conclusion

Les paramétres cinétiques dé&duits des résultats

303—y

sont reportés aux tableaux XVIII a et b en fonction du taux de

expérimentaux relatifs aux phases La,__Sr _Fe Co
I-z~ "z "1-z

substitution z du fer par le cobalt.

A ce stade de 1'étude, il parait impossible de con-
clure sur la nature de 1'étape déterminante et ceci quel que

soit le matériau étudie.

En effet, dans aucun des cas, la comparaison des
paramétres cinétiques expérimentaux (tableaux XVIII a et b)
avec les paramétres cinétiques théoriques (tableau XIV) issus
d'une décomposition du mécanisme réactionnel

(A), (B) et (C), ne permet

en 3 étapes,

un choix univoque.

TABLEAU XVIITa

Paramétres cinétiques exp@rimentaux relatifs aux phases

LaI_ISrmFeI_ZCons_y dans le domaine des potentiels &levés.
Formulation z | b, L;_E%JE L]:(_%ﬁl; Etude Expérimentale
s, Sr, Fe Co, 0, |zz0| =81 | 2 |.28L i=nFK[0H']2,,p(ﬁFTn)
L’1-.sr:FEO3-, g=0) 2-R~FI -EB—FT— ianKEJﬁ]np(ﬁ-s—Tﬂ)

TABLEAU XVITIIb

Paramétres cinétiques expérimentaux relatifs aux phases

La;_ .St Fe;_,Co,05_, dans le domaine des faibles potentiels.

=
sIn(OH)Y

RT
L

o

Formulation

' e ] .

- l;l:(g;ﬂ Etude Experimentale

RT

- g
F

E

La

1-1

. P
Sr, Fe, Co O | = i 2 nFK[OH] exp(Fom)
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V1.3 - MECANISME REACTIONNEL A 5 ETAPES

VI.3.1 - Etude générale du mécanisme réactionnel

Le mécanisme 4 3 &tapes ((A),(B),(C)) ne diffé-
renciait pas les étapes de transfert éléctronique de celles
d'adsorption (A) ou de celles de réaction chimique (B); notre
but étant d'affiner le mécanisme réactionnel de dégagement de
1'oxygéne, et compte tenu des résultats expé&rimentaux, nous
proposons une décomposition en 5 étapes €lémentaires comme suit:

oy ¢ (1) M+ ?H- 2 M(OH")ads ) (adsorption)
(2) M(OH )ads 2 I‘JI(OH)(M,8 + e (transfert)

B ¢ (3) M(OH)_, + OH =2 M(O—)ads + H,0 (chimique)
(3] M(O—)ads Z M(O)ads + e (transfert)

() (5) 2M(0),,, = 2M + 0O, (désorption)

Cette décomposition est directement issue de celle
3 3 étapes et a le mérite de ne prendré chaque fois en compte
qu'un seul type de réaction ((1)~adsorption;(2)-transfert;(3)-~
chimique;(4]»transfért;(S)adésorption), il séra, dans ce cas,
plus facile de déterminer les facteurs influengant la réaction
globale aprés calcul des paramétres cinétiques.

Dans tout ce qui suit, 1'indice (J) sera relatif
3 la jéme réaction décrite dans le sens direct, 1'indice (-J)

au sens indirect.

Rappelons que
v représente la vitesse de réaction
K 1la constante vraie de la vitesse
k la constante apparente de la vitesse
n le nombre de charge
[X] 1'activité de 1'espdce &lectroactive X
n la surtension
a et B les coefficients de transfert 1iés par la
relation o + B = 1 (61).
R, T et F ont leur signification habituelle.
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Dans 1'hypothése de 1'isotherme d'adsorption de
LANGMUIR (64,65), les taux de recouvrement 6, 8', 8" et 8"
espéces Electroactives respectivement M(OH_)ads’ M(OH)
M(0 )ads
3 leur concentration dans le cas de milieux dilués).

des

ads’
et M(0) _,, sont proportionnels a leur activité (ou

Dans ces conditions, les vitesses de réaction des
diverses étapes s'écrivent (cf. Chap. I)

pour la réaction (1),

v, = X, [M][oH] M] « kl',(1—e—e'-e"-e“5

1'expression de v; devient

Ho

v, = k,[on] (1-0-6-6-¢

1
oll kI représente la constante de vitesse apparente,
de méme v , =k .8

pour la réaction (2),

aZnF uZnF

Ty ™ Kg[y(OH )adg exp ( e n) = kZB exp ( n )
BgnF
v_, = K_2|:M(OH)ad6] exp ( - - o i =
anF
= k_ge‘ exp ( - n )
RT

pour la réaction (3), v, et v_; s'écrivent

v, = K, o] [M(omads] = k0" [oH]

v_, = K, [M(o')ad;[nzo] = k_,0



« BF w

pour la réaction (4),

u4nF a4nF
e "
v*—‘Kl:M(O)]exp( n) =%k,0 exp ( n )
4 4 ads RT 4 RT
B4nF
v_, = K_ [y(O) ] exp ( - n) =
4 4 ads RT
n B4nF
= k_48 exp ( - n )
RT

et enfin pour la réaction (5),

B 2 _ rﬂZ
v, = Ks[M(O)ads] = k6

i} 2 ' 2
v o = K_ M [02] = k_, (1-8-6-6-0") o,

1

Dans 1'état stationnaire on peut écrire
bl ] 1 5] VvV =V, - V_.
FE 1, P

v étant la vitesse de la réaction globale.

La résolution théorique de ce systéme d'&quations

-

conduit 3 une expression de la vitesse ré€actionnelle globale

v complexe et peu significative de la réalité ; elle est défi-

nie i partir de la relation, m
T(w_,)
1 1 m d=1 J
- = = % :E (-mﬂ—-———) (m = 5) VI.1
voomy el I (w.))
g=1 7

dans laquelle Wj et w_g représentent 1'expression réduite des
vitesses v et V-j de la jéme réaction (cf. Annexe 2 ) (120,

124,125).

Dans tout mécanisme comportant une succession
d'étapes réactionnelles, il existe toujours une &tape plus
lente que les autres. La vitesse de cette &tape conditionne

alors la vitesse globale du processus.



Généralement, des hypothéses décrivant cette éta-
pe déterminante permettent d'établir une expression simple
de la vitesse.

Dans ce qui suit, on se propose de déterminer
l'expression de la vitesse en supposant que la jéme réaction

constitue 1'étape lente du mécanisme réactionnel.

Cette expression permettra alors de définir des
caractéristiques simples telles que le courant d'&change io .
la valeur de la pente de Tafel b, 1'influence de 1'activité de
1'espéce électroactive OH ... pouvant &tre reliées aux résultats
expérimentaux et confirmer non seulement 1'hypoth&se de départ

mais aussi le mécanisme réactionnel postulé.

Les tableaux A.5.1 & A.5.5, reportés & l'annexe5,
précisent pour chaque étape déterminante considérée les hypo-
théses de départ et l'expression des w, obtenues au moyen de
celles des Vj (cf. Annexe 3 ). A partir de ces données, la ré-
solution dans chacun des cas de 1'équation (VI.1) conduit i
l"expression de la vitesse globale du mécanisme réactionnel
(cf. Annexe 4).

Pour des conditions particuliéres de surtension
(n faible ou n élevééj, cette relation peut 8tre simplifide. A
partir de l'éxpréssion i = v/nF, la surténsion peut se mettre
sous la forme

n=a+51in i
caractéristique d'un comportement de Tafel pour lequel
RT
a n F
R T
anF

Les divers paramétres, & savoir : la pente de
Tafel b, le courant d'échange i_, les rapports (BZni/aZn[OHﬁ])n
et (3 n /aln[OHi])i, ont &té consignés aux tableaux XIX
(n faible) et XX (n élevée).
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VI.3.2 - Discussion

La comparaison des tableaux XVIII a et XVIII b,
relatifs aux résultats expérimentaux des phases
Lal_xSrmFeI_zCozos_y avec les tableaux XIX et XX, décrivant les
paramétres cinétiques pour la décomposition du mécanisme en 5

étapes élémentaires, permet de conclure que

- pour les phases Laj_

St Fei ,60.0, Y (z#0), 1'étape limi-
tante du mécanisme reactlonnel est sans ambiguité 1'étape
(3) qui correspond a une etape purement chimique de dé-
protonation

(3) M(OH) 4. * OH =2 M(0) ads * HgO

et ceci quel que soit le domalne de potentiel pour le-
quel on observe un comportement de Tafel.

L'expression de la surtension dans ce cas s'€crit:

RT b k& OHTE. RT 1n
7 = _.??h1 RTflij+_?Jnl

-2
Ceci corrobore des travaux récents de MATSUMOTO

et al. relatifs aux perovskites stoechiométriques

La erCoos et La SrmFei Co O3 (36,97) =

1-x 1-x

waSrmFeﬂg_y (z=0), les résultats expé-
rimentaux, dans le domaine de Tafel correspondant a

- pour les phases La

des faibles potentiels, montrent que 1'&tape (3) est &ga-
lement 1'étape limitante.

En revanche, pour les potentiels €levés, si la
pente des droites de Tafel laisse supposer que soit 1'étape (2)
soit 1'étape (4),toutes deux étapes de transfert €lectronique,
est limitante, il n'en est pas de méme des &tudes en fonction

du pH qui ne confirme pas ce résultat.

En effet, 1'évolution linéaire de Zni en fonction
du pH conduit @ une pente (@zni/ezn[bHi])qégale da 1, alors que:
- pour 1'étape (2), l'expression, 3 potentiel constant
de la densité de courant est une fonction hyperbolique de 1la

concentration en ions OH
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- et pour 1'étape (4), la densité de courant 3 potentiel
é€levé devient indépendante du pH.

-

Dans ces conditions pour les ferrates, 3 poten-
tiels élevés, il semble difficile de lever 1'indé&termination
concernant 1'étape limitante. C'est & dire de choisir entre
les étapes (2) ou (4).

Néammoins, on peut d'ores et dé€ja raisonnablement
rejeter 1'étape (4) dans la mesure oll éxpérimentalement, 1'évo-
lution de Zlogi = f(Zog[OHj ) est linéaire avec une pente voisine
de 1. Un doute ne subsiste donc qué sur 1'étape (2).

L'expression de 1 = f(u,[OHj ) ,dans le cas de
1'étape (2) (tableau XX), ne permet pas d'accéder simplement 3
la valeur (alogi/alog[bﬁj ) sans quelque hypothé&se supplémen-
taire.

Dans les études des mécanismes réactionnels rela-
tifs au dégagemént de 1‘oxygéné, aussi bien le mécanisme 3 3
Etapes de BOCKRIS (18) que celui 3 4 étapes proposé par
KRASIL'SHCHIKOV (130) ou MATSUMOTO (36) considérent que 1'ad-
sorption des esp&ces OH conduit directémént, lors de la pre-
miére &tape, 3 1'§spéce adsprBée (Oﬁjads avec simultanément le
transfert d'un électron. Ceci suppose simplement que le temps
de vie de l'espéce (OH—)ads est quasiment nul, soit encore que
le taux de recouvrement de cette esp&ce est voisin de zéro.

Notre décomposition, en revanche, suppose 1'exis-
tence d'espéces adsorbées (OH—)ads avec un taux de recouvrement
8 , et on peut raisonnablement penser, alors, que 6 est petit.
Cette hypoth&se permet de considérer que

k_q 1-6

k, [ou] " e

>> 1 ('v_1= VIJ

De ce fait, les expressions de la densité de cou-
rant et de la surtension peuvent se mettre sous la forme

S - k 3 a,F
o o 2% O] e ()

n = -ETMBF—kii?- [DH-]{-RTME

et

af

-1 2



= D w

On en déduit alors les paramétres cinétiques rela-

tifs a4 1'étape (2), rassemblés au tableau XXI ci-dessous.

TABLEAU XXI

. 5 . 8
§ln i 1 ba |0 @ =lo| b(mV) i (Am?)
5ln @Hjn.ﬁh @Hji 5ln gDHj i o

- RT RT RT &b [oH
1 af of 27 116 s [or]

La comparaison avec les ré&sultats expérimentaux
(cf. tableau XVIIIa) fait apparalitre qué, dans 1'hypothése ol
8 est petit, pour les ferrates LalmxSTmFeOS—y’ d potentiels
élevés, 1'étape (2) du mécanisme est 1'étape limitante.

VvIi.3.3 - Conclusion

Les tableaux XXII et XXIII résument l'ensemble de
nos conclusions. Il apparait que pour les matériaux &tudiés,
1'étape limitante du moins aux faibles surtensions, est 1'étape

(3) correspondant 3 une réaction de déprotonation

Ceci confirme des travaux de KRASIL'SHCHIKOV (130)
relatifs aux oxydes de cobalt et de MATSUMOTO et VAN BUREN
sur les cobaltites de structure perovskité (36,43) qui avaient
proposé un mécanisme 3 4 étapes déduit du mécanisme a 3 &tapes
de BOCKRIS qui ne permettait pas de conclure dans ces cas 1la.

La décomposition du mécanisme en 5 &tapes a permis
en outre d'expliquer le comportement des ferrates 3 fort poten-
tiel et d'en déduire qué 1'étape (2) de transfert €lectronique

était 1'étape déterminante.

Jusqu'd ce stade du travail, 1'étude du mécanis-
me réactionnel a pris en compte uniquement 1'aspect cinétique
des réactions. Dans le chapitre suivant,nous nous intéresserons
plus spécialement 4 1'aspect thermodynamique en tentant de cor-
reler les propriétés physico-chimiques aux propriétés électro-

catalytiques des matériaux étudiés.
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VI.4 - CORRELATIONS AUX PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES

Dans la suite de ce travail, on se limitera 2
1'étude des mécanismes réactionnels relatifs aux ferrates
Lal_erxPeiiTFei+03_y (z=0) pour lesquels une &étude plus dé-
taillée des phénoménes de non-stoechiométrie et des propriétés
physicochimiques a &été effectuée en fonction des paramétres
x (taux de substitution du lanthane par le strontium), T (taux

de Pe4+) et y (taux de non-stoechiométrie) (cf. Chap.III) (89,102).

Vi.4.1 - Décomposition du mécanisme réactionnel

site actif

Jusqu'a ce pointdu travail, aucune considératiomn
particuligre n'avait été formulée sur la nature du site actif

M, intervenant dans le mécanisme & 5 &tapes décrit ci-dessus.

Or, pour le type de matériau &tudié (perovskites
non-stoechiométriques a valences mixtes), sur la base de tra-
vaux antérieurs (33 & 44), il est raisonnable de penser que le
site actif M est représenté par le métal de transition au de-

gré d'oxydation n+ occupant en surface un site de coordinence
[m] -

Dans ces conditions, 1'analyse du mécanisme réac-
tionnel 3 5 &tapes peut &tre affinée et conduire 3 un mécanisme

3 7 étapes, faisant intervenir 3 la fois les degrés d'oxydation
du cation et sa coordinence en surface.

Ce mécanisme est reporté au tableau XXIV.

L'étape (1) est une &tape d'adsorption de 1l'espéce
OH™ sur le site actif M*7en coordinence [mn] . De cette adsorption
résulte une augmentation du nombre de coordination, qui passe
de [m] a [m+] . Cette &tape correspond a 1'étape (1) du mécanis-
me 3 5 étapes.
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TABLEAU XXIV

Décomposition du mécanisme réactionnel de dégagement de
l'oxygéne : mécanisme 3 7 E&tapes.

n+

, M 4+ OH — M;;&- (OH)

[m] aq
, Mi(OH) = MZ:-(OH)
z n-1)+
22 M(_?'—(OH) ;‘i M[n:*-_-(OH) + B
3 M[;*--(OH) +0H = M—“(O ) o+ H O
4, M[EE_(O-)ads = M(T_E:(O)
4|; (n-1)+
k M[n_1-+_1]- - (O)ads = M[n: ﬁj - (O)
s 2M---(0), = oM 4 o’
(m+1] (m] 2

L'étape (21) est une réaction de transfert élec-
tronique, réalisée en surface, entre 1'oxygéne du groupement
(OH—)adSet le cation M**. Cela se traduit par une diminution
du degré d'oxydation du cation de n+ a (n-1)+.

Le cation ainsi réduit, en surface, s'oxyde lors
de 1la réaction de transfert électronique entre le coeur du ma-
tériau et sa surface : c'est 1'&tape (2,). Le coeur du matériau
joue le r6le de pompe 3 électrons, permettant ainsi de régénérer
le degré d'oxydation n+.



Le bilan des é&tapes (21) et (22) est identique &
1'étape (2) du mécanisme a8 5 €tapes ; réaction de transfert
€lectronique conduisant 3 une réaction d'oxydoré&duction en sur-
face, faisant intervenir les couples Mn+/M(n-I)+et OH /OH .

L'étape (3) est une &tape purement chimique ne
changeant ni la charge du cation, ni sa coordinence en surface.

La description des €&tapes (41) et (42) est iden-
tique 3 celle des é&tapes (21) et (22) pour lesquelles les es-
péces adsorbées sont cette fois (O )ads et (O)ads . Le bilan
des étapes (41) et (42) représente la réaction (4) du mécanis-
me 3 cing étapes.

L'étape (5) conduit au dégagement de 1l'oxygéne
moléculaire 0, . Cette é€tape s'accompagne d'un abaissement de
la coordinence du cation M** de [m+1] a [m] .

Ce mécanisme impose donc deux conditions impor-
tantes
- la premiére est que le matériau comporte un cation i
1'état de valences mixtes, faisant intervenir un couple
d'oxydo-réduction M**/M"m 1%,
- la deuxi2me que le cation M'* soit susceptible d'adopter
la coordinence [m] ou [m+f] et le cation VAl e P

coordinence [m+] .

Ces considérations constituaient des critéres de
choix de nos matériaux Lal_xSrmFeos_y, perovskites non-
stoechiométriques & valences mixtes pour lesquels les deux
conditions sont satisfaites, 3 savoir, 1l'existence au sein de
ces phases du couple oxydoréducteur Fe4+/Fe3+(n=4) et de trois

coordinences du fer

- coordinence [6] + symétrie 0,
- coordinence [5] > symétrie C,
- coordinence [4] + symétrie T,

Ce dernier point a &été largement discuté dans des
travaux antérieurs au laboratoire (77,126,127).

A partir de ces hypothé&ses, plusieurs solutions

e ou Feg+

)

s'avérent possibles pour le choix du site actif (Fe



et de son type de symétrie (Oh,C4v ou Td).

I1 a été reporté a la figure 62 1'activité Elec-
trocatalytique (densité de courant i_ & potentiel constant) en
fonction du taux de Pe4+ (t). I1 apparait sans aucun doute que
l'activité augmente avec le taux de Fe?* et de ce fait, diminue

. +
avec celui de F33 .

(1=T)(Fe)

| 08 06 04 02
=1
< -3 °
-4
.1
0 02 04 _ 06 08
T (Fe)

Fig. 62 - Evolution de 1'activité &lectrocatalytique
en fonction du taux t de Fe®’ (logi,
i densité de courant déterminée 2 partir
de Sg , 4 potentiel constant (E=700 mV)).

De plus, il est difficile d'envisager le Fe®*

comme site actif qui entrainerait nécessairement, pour le méca-
nisme décrit ci-dessus, la réduction du Fe3+ en Fe2+. Ceci est
peu probable &tant donné le domaine de potentiels &tudiés

(0+ 1000 mV) et la coexistence inusuelle de trois degrés d'oxy-
dation du fer au sein d'une méme phase.

Ces considérations nous ont amenés 3 conclure que
le Fe4+jouait le rd6le de site actif.



Par ailleurs, des travaux antérieurs par spectros-
copie M8ssbauer, ont montré 1l'existence de diverses coordinences
du fer au sein des phases de type perovskite mnon-stoechio-
métrique (77,126,127).

Pour les phases contenant uniquement du Fe3+,

telles que les phases LaI_xCaxFe Os_x/z , le fer occupe presque
exclusivement des sites de coordinences [6] ou [4] .

A titre d'exemple pour x = 0,40 la répartition des
sites est la suivante (=+2%)

- 82% de site de coordinence [6]

- 18% de site de coordinence [4]

Le nombre de sites 5 est, dans ce cas, trés faible.

En revanche, dans les phases oxydées contenant
i . + 4+ . P,
simultanément du Fes et du Fe™", la microstructure observée
par microscopie électronique révéle l'existence de micro-

domaines et un accroissement du nombre de sites de coordinence
(s} (127).

De plus, ce phénomé&ne semble €tre exacerbé lors-
que 1'on remplace le calcium par le strontium (102).

Dans ce cas, on peut raisonnablement penser que

le fer trivalent occupe les sites de coordinence[ﬁ]ou[ﬂ
o,
de coordinence [5] (C,,) et partiellement les sites de coordi-

ou Td) et le fer tétravalent préférentiellement les sites

nence &ﬂ .

Par ailleurs, les travaux récents relatifs &
l'activité &lectrocatalytique de SrTiO, ont montré que le plan
de chimisorption le plus probable &tait le plan (100) conte-
nant le métal de transition en coordinence[}](128,129).

Une représentation schématique de la structure
interne du matériau et de sa surface est donnée a la figure 63,
faisant apparaitre les divers sites de coordinence du fer et
plus particuli&rement la coordinence[{]en surface.
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Des études récentes sur la stabilisation d'une
configuration électronique & spin fort du fer tétravalent au
sein d'un réseau oxygéne, ont montré qu'une distorsion suivant
l'axe z stabilisait fortement le Fe @ 1'état de spin fort.

L'absence d'un oxygéne conduisant au passage d'une
symétrie 0, a C a un effet analogue. L'éclatement des orbi-
tales et la stablllsatlon du Fe?* dans 1la configuration spin

fort sont représentés a la figure 64.

o 91Dy 4
+ 6 Dq—::f—" _\'::
S g +0860g dp
o S A 0B 0y T,
- 4Dg-%
1 4+++ A+ 4 -4570q 4,4,
O Cav

Fig. 64 - Eclatement des orbitales et stabilisation du Fe?*

par le champ cristallin, dans la configuration de

spin fort,en symétrie C, .

On peut donc penser que dans ces matériaux, le

4+ on surface est préférentiellement & 1'état de spin fort,

Fe
alors, que dans le coeur, comme nous 1'avons vu dans un chapitre

précédent, il est plutdt & 1'état de spin faible.

En conclusion, le site actif M du mécanisme décrit
précédemment apparait &tre le re?* a 1'4tat de spin fort en

site de coordinence 5 de symétrie C, en surface.




Dans ces conditions, le mécanisme de la ré&action
de dégagement de 1'oxyg&ne relatif aux ferrates de lanthane et
de strontium peut s'écrire

4+ - 4+ -
 Fo_ . OH, = Fu[;]—-(OH ).

A Fe[:]t——. (OH-)ads = FeI:g—_(OH)ads
[ % : _
2 Fe[ﬁg“(OH),d, — Fe[é“(OH)ad, + e
2 Fe.--(OH) + OH = Fe-—-(0")_+ HO
4+ e a+
o Feo-——(0) = Fe=--(0) + ¢
8] ads [6] ads

4+ 4+ !
2 Fﬁ[e]—-— (O)w‘ — 2 Fem 4 02

dans lequel les sites de coordinence [5] ont une symétrie Ctv

et les sites de coordinence [6] une symétrie 0, trds légérement
distordue du fait de la présence d'une liaison M-espéce
adsorbée, non équivalente & une liaison M—O0 du ré&seau, qui
conduit, en toute rigueur, &galement 3 une symétrie Cy4y (figu-
re ci-dessous) .

-
~. .
.
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VI.4.2 - Evaluation des enthalpies AH. des étapes

limitantes

Les calculs et les résultats expérimentaux de
cinétique électrochimique ont permis de déterminer pour les

phases La _xSrmFe 03_ , deux domaines de potentiel pour lesquels

I
un comportement de Tafel a conduit 3 déterminer les é&tapes

limitantes (cf. tableaux XXII et XXIII).

C'est ainsi, que tenant compte des considérations
décrites ci-dessus, celles-ci s'écrivent :
- pour de faibles potentiels,

4+ - a+ -
3 Fe[s-]--(OH)ad: OH, — Fe[s-]—-(O ) + HO
- et pour des potentiels &levés,

. Fee-—(OH) — Fe-—_(OH)

(6] ads (6] ads
2 Fe.—_(OH) — Fe--—-(OH) + e-
2 e[e-j”-_ ads {(;]‘ T ads

L'utilisation d'un cycle de BORN-HABER correspon-
dant 3 ces réactions permet d'évaluer leur enthalpie AH, (e
tableau XXV).

A titre d'exemple, pour 1'étape (21), caractéris-
tique d'une réaction classique d'oxydoréduction utilisant les
couples Fe4+/Pe3+ et OH/OH , 1'enthalpie AH2 est égale 3 la som-
me des variations de 1'énergie de Madelung (AHM)du fer et des
espéces adsorbées, du potentiel d'ionisation de 1'espéce OH™
(AHian), de 1'affinité électronique de Fe4+ (-AHion) et de la
variation de 1'énergie de stabilisation du fer par le champ
cristallin (AHCC).

Un raisonnement analogue, faisant intervenir les
diverses énergies de Madelung, d'ionisation, d'affinité é&lec-
tronique, de formation, de solvatation, de stabilisation du fer
par le champ cristallin des espéces correspondantes, conduit 2
1'évaluation des enthalpies AHi pour chaque réaction.



TABLEAU XXV

Description des cycles de BORN-HABER, &valuation des
enthalpies AHi , dans le cas des étapes limitantes

" - BH, ;
Fe---(OH) = Fe--—(OH)
|ch sds ) ads

-AH(Fa ) AH,(Fs_)
-AH (Fe" AH(OH)

{Fe.) a0 < A =
-AH(OH) | 2 1
Fs + OH,

- -AH ) |
Fe

oln‘ AH_(OH)

AH

1

a+ 3 4+ -
F‘[ﬂ-i-—-(OH)'d' — Fn[a-"(OH).d’ + 8

|

AH = -AH(Fe ) -AH | (Fa.)-AH,(OH)-AH _(Fe.)+AH_(OH) )

+AH,(Fg)+AH (OH) + AH_(Fy,) A WAH,(Fe,)

H (F;:‘) 4K 'm)

“ARTS, +AH_(OH)

-AH,(OH) |
=' Fa‘; + OH'
A H Fg:' }
2, -AH_(Fs.)

AH,= -AH,(Fo.)-AH_(Fo)-AH_(F8,)oAH Fo 1 AH FS)

- 8H,

4+ 4+ -
Fe[;]--(OH)m: OH, = Fe&a-—(O ).+ HO
| T :
-AH,(Fa) +AH,(Fe )
-AHFe) +AH (Fe')
+AH(O') AH_ (HO)
-AH(OH) I
| = Fo, + O
'
OH, | =— OH™+ H,
| r <= AH,
AH_ (OH) +AH_ (H")
w0, + WM, —_*0Ha (H) | e ‘I
[ o
AH = -AH[OH)-aH_ (OH)-AH_(0).AH_ (H)
+AH(O) «AH_ (H')+aH_ (HO)
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Le tableau XXVI résume cette étude.

Ce calcul permet d'une part de corroborer les
résultats antérieurs, 4 savoir que les €tapes déterminantes
(2) et (3) sont les &tapes pour lesquelles AHi est positive.
Ceci permet en outre de préciser que 1'étape (22), caractéris-
tique de 1l'oxydation de Fe’’ en Fe?t et dépendante de la con-
ductivité électronique du matériau, est la ré&action limitante.

TABLEAU XXVI

Ordre de grandeur des enthalpies AH., dans le
cas des &tapes limitantes.

ieme etape | AH. (eV) 2 AH. (eV)
2, - 56
(2) +27
2, + 83
3 46 | (3) +46

VI.4.3 - Paramétres physicochimiques influencant la

vitesse des étapes limitantes

Nous tenterons, dans la suite de ce mémoire, de
dégager des facteurs permettant d'augmenter la vitesse des
étapes limitantes c'est & dire de minimiser leur enthalpie AH..

Dans le calcul des enthalpies des étapes limitantes
intervennait d'une part des énergies intrinséques des cations
(Fe3+, Fe4+) et des espéces (OH, OH) 2 1'état gazeux

] » . .
(AHion’AHsolv’ etc.) et d'autre part des énergies liées 2
1' environnement du fer et des esp&ces adsorbées pour une struc-

ture considérée (4H,, AHGC...).

En conséquence une variation de composition
cﬁimique au sein d'un systéme de phases telles Lal_xerFe 03~y’
affecte uniquement le deuxiéme type d'énergies.
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VI.4.3.1 - Paramétres influengant 1'énergie de
Madelung (AHM)

Dans un mod&le purement ionique, la principale
contribution 3 1'énergie de liaison des cristaux est d'origine
électrostatique, c'est 1'énergie de Madelung (AHM).

L'énergie AH, d'un ion % au sein du réseau est la
somme de l'action d'un potentiel répulsif et d'un potentiel de
Coulomb. En premidre approximation, le terme général de 1'éner-
gie de Madelung &H, s'écrit

Z 2 ezNA
e d 1
(1 ==) < 0
i n

dans laquelle
z, représente le nombre de charge du cation,

le nombre de charge de 1'anion 0?7y,

z

ea la charge élementaire,

N 1le nombre d'Avogadro,

A 1la constante de Madelung caractéristique du réseau,
r la distance internucléaire,

n 1l'exposant de Born dépendant de 1'ion considéré.

En supposant, que 1l'exposant de Born et la

3t et Fe4+, pour un

constante de Madelung évoluent peu entre Fe
méme réseau, la variation entre ces deux cations de 1'énergie
de Madelung s'écrit

4+ 3+
A(AHM) AHM(Fe ) - AHM(Fe )

z z!
1 e

v AgGBRALY e [ ot w e §
n T bops

& (AH,)

dans laquelle les grandeurs Z, et r sont relatives a Fe4+ et

ié et ' 3 Fe3+.

_ La différence AHM(Fe4+)-AHM(Fe3+)est donc propor-
tionnelle 3 la valeur -(2/r) dans 1'approximation o r = r',
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En conséquence, la variation de 1'énergie de
+ - g
Madelung entre Fe3 et Fe4 sera d'autant plus stabilisante que
la distance internucléaire r sera faible.

A ce titre a 8té représentée, 3 la figure 65,
1'évolution de l'activité électrocatalytique (Zogig, ig den-
sité de courant 3 potentiel constant) en fonction du volume
Vﬁ de 1a maille élémentaire, directement 1i& 3 r. Plus le vo-
lume Vm est faible, meilleure est 1l'activité E€lectrocatalytique.

-2
?g o
S =3 :
T 4.
_5.
56 57 58 59 60

V_(A)

Fig. 65 - Evolution de l'activité &lectrocatalytique
en fonction du volume Vm de la maille &1&-
mentaire (logi, i densité de courant déter-
minée 2 partir de Sg , 4 potentiel constant
(E=700 mV)).

Ce résultat est en parfait accord avec le raison-
nement simple effectué ci-dessus.
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VI.4.3.2 - Paramétres influengant 1'énergie de sta-

bilisation du fer par le champ cristallin

AH
—=gg

En supposant que la coordinence [6] soit proche
d'une symétrie Oh’ il est possible de calculer & partir des
niveaux d'énergie ( exprimés en Dq ) des orbitales d pour une
configuration 3 spin fort, l'énergie de stabilisation du Fe??
(d4 ) et du BT (ds) par le champ cristallin (cf. Fig. 64).

La variation entre 1'énergie de stabilisation du
Fe *et du FE* du champ cristallin est

_ 4+ _ 3+y o _
A(AHC ) = 8H__ (Fe™ ") AHcc(Fe ) 6Dq

c ce

Elle sera donc stabilisante pour une augmentation
de 1la valeur de Dq.

Etant donné que : Dq = k/r5
1'effet stabilisant sera d'autant plus important que la distance
internucléaire T sera petite. En conséquence, plus la valeur
du volume Vm de la maille élémentaire sera faible, plus la va-
leur de Dq sera élevée et meilleure sera l'activité &€lectroca-
talytique (cf. Fig. 65).

En résumé, une diminution du volume V& de la mail-
le élémentaire c'est 4 dire une diminution de la distance
Fe---0, entraine, dans le cas ol 1'étape déterminante est
1'étape (22), un abaissement de la barridre d'énergie suscepti-
ble de limiter le mécanisme réactionnel de dégagement de
1'oxygéne.

Toutefois, il faut &tre trés prudent dans un tel
raisonnement ; en effet, un paramé&tre stabilisant pour une
réaction pourrait &tre déstabilisant pour une autre.
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A titre d'exemple, dans le tableau ci-dessous est
reportée 1'influence d'une diminution de Vm sur la valeur de
AHi pour les réactions (21) et (22).

, effet sur
etape | AH; (V) | A(AH,,) | A(AH<o) | ACAH:)
2, | —56 >0 =0 >0

2, + 83 <0 <0 <0

Dans ces conditions, il va de soi qu'un compromis
entre 1l'augmentation de l'enthalpie de 1'étape (21) et la
diminution de 1'enthalpie de la réaction (22) doit &tre trou-
vé, de maniére 4 ce qu'une variation du volume Vm fasse tendre

AHéI et AH23 vers zéro _
| En ce qui concerne 1l'étape (3), cette réaction
acido-basique est aussi liée 3 la covalence de la liaison Fe—0
du réseau. En effet, plus la liaison fer-oxygéne au sein du
réseau est covalente, plus la liaison entre le fer et l'oxygéne
du groupement OH est faible. Ainsi d'une augmentation du volume
Vﬁ de la maille €lémentaire, résultera une augmentation de la

vitesse de cette é&tape.

VI.4.3.3 - Paramétres influengant la conductivité

Dans le chapitre III, nous avons montré
- que le mécanisme de conduction s'effectuait essentiellement,
pour les phases La,__Sr_Fe O3ﬂy’ sur le fer en sites octaé-
driques, les lacunes piégeant une partie des électrons autour
du Fe®* en symétrie T,,
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- que la substitution du lanthane par le strontium (x) condui-
sant d:1a diminution du volume Vm de la maille €lémentaire,

~

et de ce fait 3 une augmentation de la covalence de la liaison

fer-oxygéne au sein du réseau, favorisait la formation du Fe

et une mobilité élevée des électrons dans les orbitales o%e%

« B

et m t2g'

A ce titre, il a &té& représenté i la figure 66,
l'activité électrocatalytique (Zogig) a potentiel constant

(700 mV) en fonction du rapport /P 3+
(= v/ (1-y-1). b
N ’
&% .
< 737
=y,
-5 3
0 02

T/(1- y*T) =([Fe i/[F

Fig. 66 - Evolution de l'activité électrocatalytique
en fonction du rapport Fe /(Fe3+

oh
soit t/(1-y=-1).

I1 apparait que plus ce rapport est €levé, meil-
leure est 1l'activité du catalyseur. Ceci est 3 rapprocher du
résultat précédent (cf. Fig. 62) permettant de lier l'activité
8lectrocatalytique au taux de Fe4+(r).

Par ailleurs, il découle que pour un taux de Fe?*
constant, l'activité du catalyseur est d'autant meilleure
que le taux de lacunes augmente(t/1-y-t augmente).
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En conclusion, 1'activité électrocatalytique des
phases La, Sr Fe O varie comme
1=z x 3=y

- le taux de substitution x de lanthane par le
strontium,

- le taux de non-stoechiométrie vy,

- et le taux de Fe4+(r).

Ce résultat est corroboré par le fait que le
meilleur catalyseur est le matériau de composition
LaOJIOSranaFe 02,890 pour lequei les valeurs de x, y et 1
sont optimales.
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CONCLUSIONS GENERALES
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Le développement de 1l'électrolyse de L'eau en mi-
lieu alcalin ou des piles a combustible (PCEA) passe incontes-
tablement par une amélioration des matériaux d'électrodes et en
particulier, par un abaissement de la surtension d L'anode siége
du dégagement ou de la réduction de l'oxygéne. Ces derniéres
années ont vu un fort engouement pour les matériaux autres que
les métaux et, en particulier, pour les oxydes d caractére métal-
lique tels les cobaltites de structure perovskite ol la présen-

ce de cobalt semblait &€tre un faeteur trés important.

L'intérét des matériaux de structure perovskite ré-
side dans les possibilités quasi infinies de varier leur composi-—
tion qui peut &tre ajustée d volonté en fonction de critéres

donnés.

Ce travail avait pour but d'étudier une nouvelle
famille, les ferrates non—stoecﬁfométrfques de strontium et de
lanthane de structure dérivée de la perovskite et d'établir des
eritéres permettant d'affiner progressivement le choix de nou-
veaux matériaqux. Nous nous sommes uniquement intéressés au déga-

gement de l'oxzygéne.

La premiére difficulté de cette étude résidait dans
le fait que ces matériaux étalent préparés sous forme de poudre
pulvérulente et les mesures réalisées sur céramique. Ceeci nous a
amenés & définir une méthodologie de mesures électrochimiques
sur céramiquesg. Noug avons montré 1l'influence notable sur les
processug de disscciation électrolytique de 1l'eau, de divers paramé-
tres tels que le polissage, la compacité, la vitesse de balayage
et L'histoire thermique du matériau. De ce fait, il est apparu
que la reproductibilité des courbes de polarisation et la compré-
hension des divers phénoménes d 1l'interface électrode-électrolyte
exigeatent impérativement pour chaque mesure électrochimique la

connatssance de ces divers facteurs.
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Ceeil nous a condutt d propeoser que L'étude des per-
formances électrochimiques d'un oxyde sous forme céramique soit
précédée de la détermination de quelques paramétres indispensables
d l'interprétation des résultats. Ce sont la composition chimique,
la concentration des défauts anioniques, les propriétés physi-
ques (propriétés de transport, comportement magnétique) et les
caractéristiques texturales de la céramique (compacité, porosité,
taux de rugosité 1ié au polissage}. Cette méthodologie, appliquée
aux perovskites Lal-xsrmFel—zcozos—y’ a permis ainst d'obtenir
des mesures (I,E) reproductibles.

Les critéres, permettant d'améliorer dans le futur
les performances de ce type de matériqux, nécessitatent l'étude
du méecanisme réactionnel du dégagement de 1'oxygéne. Nous avons
montré que la décomposition de la réaction en 3 étapes selon
BOCKRIS ne pouvait étre corrélée sans ambigulté aux résultats
expérimentaux. Une décomposition plus fine que celle proposée
par KRASIL'SHCHIKOV ou MATSUMOTO nous a conduits 4 considérer 5

étapes élémentaires.

L'étude compléte du point de vue cinétique a montré
que l'étape purement chimique de déprotonation'(OHadS+CH—zcgds+H20)
était 1l'étape limitante dans le cas des ferrates substitués
au cobalt et des ferrates pour de fatbles potentiels. En revanche,
@ fort potentiel, c'est L'étapede transfert électronique
( OH;ds & OHads+e— ) qui devient l'étape limitante dans le cas
des ferrates.

Du point de vue "chimie du solide"”, nous avons tenté
de corréler ces études aux propriétés physiques des ferrates en
faisant intervenir d& la fois les valences mixtes du fer et sa
coordinence d la surface du matériaqu. On a pu ainsi mor*rer que
le site actif était le fer tétravalent a4 1'état de spin fort en

coordinence [5]de symétrie C o €7 surface. De plus, le méeanisme

4
précédent a pu étre affiné en une décomposition en 7 étapes.

Une approche thermodynamique simplifiée a permis
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d'estimer les variations d'enthalpies de chacune de ces étapes

et de confirmer les résultats de l'étude cinétique, 4 savoir

que les étapes déterminantes étatent celles pour lesquelles la
variation d'enthalpie était positive. Par atlleurs, nous avons
pu préciser que seul le transfert électronique de la surface vers
le ecoeur du matériau était limitant dans le cas des ferrates pour

des potentiels élevés.

Dans ceg conditions, on a pu en déduire les critéres
prépondérants susceptibles de diminuer la variation d'enthalpie
des étapes limitantes afin d'en augmenter la vitesse. Il est ainsi
apparu qu'une minitmisation de la distance Fe-0 impliquant un
aceroissement de la covalence de cette liaison et du champ cris-

tallin, étatt un facteur propice.

De méme, une augmentation du taux de non-stoechio-
métrie y et du taux de fer tétravalent conduilt d accrottre l'ac-—

tivité électrocatalytique des matériaux.

En 1'état agctuel des recherches, et du moins en ce
qut concerne les ferrates La, . Sr FeO, , , nous avons montré que
la phase de composition LaU,JUSPU,QGFQOZ,SQU était le meilleur
catalyseur et correspondatt aux valeurs optimales de la composi-
tion chimique z, du taux de lacunes y et du taux de fer tétrava-

lent T.

Ces paramétres directement tangibles impliquent en
fait la variation d'autres propriétés telles que le comportement
magnétique, l'état de spin des cations métalliques ou encore la
position du niveau de Fermi dont il serait hasardeux de ne point
considérér leur importance. Les travauz futurs devraient tendre

d mieux sérier ces facteurs.
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ANNEXE 1

POLISSAGE DES ECHANTILLONS

Le polissage a été réalisé a 1l'aide d'une polisseuse

métallographique automatique & mouvement planétaire de type
TRIEFUS FRANCE.

Le trés bon guidage de 1'échantillon dans le support,
la rigidité support-polisseuse assurent la perpendicularité entre
la face polie et l'axe de la téte d'électrode (cf. Chap.II).

Pour un méme échantillon, les conditions optimales
de reproductibilité du polissage sont reportées dans le tableau

suivant :

pression sur |"echantillon 10 ps.i.

vilesse de rotation : 500 tr.mn’

papier abrasif granulometrie temps de

+ lubrifiant (eau) g en pm polissage (mn)
P 180 90 10
P800 22 10
P1000 18 10
P1200 10 15

Alumine en suspension
temps de decantalion (h)

1/2 =4 15
3 =] 15
12 =05 15

24 = O 15




ANNEXE 2

RESOLUTION MATHEMATIQUE D‘UN SYSTEME D'EQUATIONS

DANS LE CAS DE REACTIONS ELECTROCHIMIQUES

SUCCESSIVES
(21,120,124,125)

Cette résolution n'est possible que dans certaines
conditions, 3 savoir

1 - que l'activité des ions OH reste constante tout au
long du processus et ceci quelle que soit la densité de
courant i imposée et le temps pour lequel i reste
constante.

2 - que l'activité de l'eau (solvant) est considérée comme
constante et égale 3 1 4 la surface de 1'électrode.

3 - que seuls les taux de recouvrement (e,d,§ et 5”) des
entités formées sur 1'électrode varient.

4 - que les constantes de vitesse kj des réactions Electro-
chimiques,faisant intervenir un transfert de charge,
dépendent du potentiel imposé (théorie d'EYRING (53)) ce

qui donne pour la jéme réaction,

o n F
. = K, —
kJ 3 exp ( oy n )
dans le sens direct et,
(1-a)nF
k .= K . - ——————
] 5 #Ep ( = n)

dans le sens indirect.

Considérons maintenant une suite de réactions électro-
chimiques successives pour laquelle chaque réaction peut &tre

schématisée par 1'équation

Vielom x

=

J+1

=N
<

=



Xy
l'activité C(Xo) est connue.
Pour obtenir 1'expression de la vitesse dans le sens

représente 1'espéce électroactive de 1'étape initiale dont

direct de la réaction globale on écrit

\fg €[0,m] v =1v, - v_j = ij(Xj) - w_jC(Xj+1)

C(Xj) et C(Xj+1) représentent les concentrations inconnues des

entités respectivement Xj et Xj+1’

v, et w_j les vitesses réduites dans le sens direct et indirect.
La Tésolution mathématique de ce systéme d'équations

(m lignes et m inconnues) permet d'&tablir 1'expression de la

vitesse globale du processus dans le sens direct a partir de

la relation

-z gy VoWV tm-1)
-_ = e 4 + TS O —— +
v WI WIWZ W1W2W3 w1w2w3 ....... Wm
ou encore,
m=1
T w

==-+3 (=) (m > 2)



ANNEXE 3

DETERMINATION DES VITESSES REDUITES w, DANS

LE CAS o0 LA ueme ETAPE EST LIMITANTE

L'identification des expressions des vitesses ré-
duites w est réalisée i partir des relations repertoriées au
tableau A.2.1

A 1'aide de ces équations, il est facile de dé&finir
W, et w_j; pour 7> 2, en identifiant terme 4 terme chaque
équation (tableau A.2.2).

Pour j= 1, la recherche de 1l'expression de w, et w_,
n'est pas possible & partir de la seule &quation exprimant la

-~

différence entre v, et v_,. Pour pallier d& cette impossibilité,

1
la jéme étape est considérée comme limitante du processus réac-

tionnel étudié.

En conséquence, les autres étapes peuvent €tre sup-
posées 3 1'équilibre ce qui s'exprime par la condition :
VmQD:SJ msé,-j: v,o=V_,
1 - L'étape (1), M+ OH 2 M(OH Jads’ est supposée limitante.
Dans ces conditions, peu de sites actifs sont utilisés
M] = 1 soit (1-6-6-8-89 = 1
Dans ce cas, l'expression v, - V_, du tableau A.2.1 devient:

v, - v_, =k, [oH] - k_;8

1 =] I

de telle maniére que

w, = ky [OH—] et w_, = k_,

2 - L'étape (2), M(OH“)adS pa M(OH)adS + e , est supposée

déterminante.
La concentration en espéce €lectroactive M(OH_)adS
est alors beaucoup plus grande que celles de M(OHlads,



TABLEAU A.2.1

Expression de la différence v, - v
Gz 1

_J"

v-v= w - 0w =k[0H](1-0-8-6-0)- 0

v-v-Gw-@»::kG)exP(RT n)- keexp( Bqu)

'3- !Bndws 'G'V!'sn kseIEJH_}“ k_se'

V- 1,=0w,-0w,= k Berp ( RTn) k,Oexp (~|’T B ')

- 1,=0w, - W= k8 - kp(1-0-6-6-6)
2

TABLEAU A.2.2

Expression des vitesses réduites v et w

..j'
(i 2 2)
¥,
a,F
W=k, exp (—R—ZT—-T])
F
e (- B
(o]
"!'3=k3
«,F
w =k exp(-—m.—-q)
=k exp (- QF )
w.=k©O
¥=ksp (1-0- 6-6-0)




M(O_)ads et M(0)_,., de sorte que,

(1-0-0-08-0") = (1-8)

7 "V, du tableau A.2.1 s'écrit alors

, - v_;= k, [OH]] (1-8) - k_,0
de telle maniére que

w, =k, o] et w_, = k_, + k, [oH]

L'expression v

v

En supposant que la réaction (3) est 1'E€tape limitante,
M(OH) ;. + OH 2 M(07)_,  + Hy0

Les concentrations des entités M(O-)ads, M(OH")ads, M(0) 45

seront négligeables par rapport a celle de M(OH)ads'
Dans ce cas
(1-0-0-6-8") = (1-6)

L'égalité, vV, = V_, , permet de determiner Blen fonction de 6
soit : : kZ E
8 = ( exp ( nJ))e
k_, T
A 1'aide de la relation définie ci-dessus, on en déduit que :
k,8
. 2 F
v, - v_, = k [or] (1 - exp (— 1)) - k_,8
s R T
de telle maniére que -
k. Xk, bu]
P 172 F
By = kI[OHJ BFE Wy ¥ Ky weSess—m gy |eeemy g
k_, RT

Dans 1'hypothése que 1'étape lente est définie par 1'&tape (4),

M{O-)ads 2 M(0)_ ;. * e , on suppose que :
M(O_)ads 7> M(OH-)ads

M(0T),,, >> M(0) } > (1-8-8-0- 8) = (1-8)

ads

M(o')ads >> M(OH) 4.
Des égalités Vy = Vg et Ve =V_5 , On détermine 1'expression
de 6 en fonction de 6.
, k2Xs : F
g = ( — BH{] exzp (( —=n ))8
k—sk—z RT

A partir de la relation dé&finie ci-dessus, la différence entre

v et v s'écrit
A K,k

. 253 i F

v, -~ v., =k [ou7](1 - —— e foH]emp (— 1)) - kg0

k.k_ R T



En conséquence, k1k2k3 v

0 2
W=k, OH et w_ = kv ——— [on7] Zexp ( —n )
k_,k_, R T

1]

Enfin, si 1'étape (5), caractéristique du dégagement de
1'oxygéne, est considérée comme limitante, ZM(O)ads z M+ 0,.
Dans ces conditions, cela suppose que :
M(O >> M(OH™
( )ads ( )ads ] w 1
M(O)ads >> M(OH)adS } » (1-6-6-8-08) = (1 - 8)

M(O) 4., > MO ) 40
Les egalitesmvs SV_z s Vo S V_p 5 V=V _ 4 permettent de
déterminer 6 en fonction de 6:
\ koksky ) 2F
= (——— [oH7] ezp (—n )0
k_pk_;k_, RT
A partir de cette relation, la différence v, - v_, s‘écrit
i kgkake . 2F
v, - v, =k, [on] (1 - ————0[0H] exp (— n)) - k_,8
1 1 1 -1
WL A RT
de laquelle on déduit les valeurs de w, et w_,
By k1k2k3k4 29 ZF
w, =k, EJH] et w_, =k ; +— [OH_] exp {—m )
k_pk_zk_, RT

"y
Remarque : 1'expression de 6 est déterminée 4 partir de la rela-
tion v, = v_, Vi € [1,n] dans le cas ol 1'étape (n)
est considérée comme limitante.



ANNEXE 4

DETERMINATION DE L'EQUATION DE LA VITESSE GLOBALE
REACTIONNELLE v EN FONCTION DES w, DANS LE CAS

ou LA JeMme REACTION EST LIMITANTE

L'expression développée de la vitesse globale
réactionnelle v déterminée 4 1'annexe 2 en fonction des w
s'écrit

W MWW g s

w2w3w4w5+w_1w3w4w5+w_1w_2w4w5+w_1w“2w_3w5+w_1w_zw_sw_4

Considérons que la jéme €étape est limitante. Cela

signifie que les vitesses Yy et ¥ sont faibles.

Dans ces conditions, kj * k—j + 0 ou encore
w, > w_g + 0(cf. Annexe 5). A partir de ces hypothéses, 1'expres-
sion de la vitesse réactionnelle v s'écrit pour j # 1

Dans le cas oll j= 1 pour lequel on a k1+ k-l + 0

la vitesse réactionnelle v est toujours égale d v,



ANNEXE 5

EXPRESSION DE LA VITESSE GLORALE DU MECANISME REAC-

TIONNEL A 5 ETAPES, DANS LE CAS ou LA JEme ETAPE

EST LIMITANTE

Les tableaux A.5.1 & A.5.5 précisent pour chaque éta-
pe déterminante considérée les hypoth&ses de départ et 1l'expres-
sion des Wj obtenues 3 partir des v, (cf. Annexe 3). Puis, la
résolution dans chacun des cas de 1'équation [VI.{] (cf. Chap. VI)
conduit a

a 1'expression de la vitesse globale du mécanisme réac-

tionnel (cf. Annexe 4).

TABLEAU A.5.1

ETAPE DETERMINANTE : (1) M+OH == M{OH),

HYPOTHESES
| = (1-8-6-8-8) =1

— —=0
E.] (Emu)

y y
v, =k[0H] w, =k [OH]
1=k Womke

i’ U'.=F i F
v,=kBerp (-WT” W=k, ap (-?T—-q)

F F

1,25, Gup (-%T-m w,=k,ep (‘%T"”
v, =k, 8oH] vy =k, [OH]
'-!.k-lg‘ ] -*

o B |

v‘.lﬁ'np (—E!.:f—q )

W =k exp (-;.TF— L))

!‘ = !‘9-"? (-%‘;— 11)

%=k e (- RFm)

"zksd' W= k‘d
Y= ispo\l M= k-sgz
v = ko] P i o oF & [OH]
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