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Introduction générale

Le présent travail s’inscrit dans le cadre général d’études sur les systémes
multifonctionnels pouvant offrir de nouvelles solutions pour la protection environnementale,
dans le domaine de la détection de gaz, de la conversion catalytique de gaz polluants ou

d’¢lectrolytes solides pour cellules électrochimiques.

Au cours des derniéres années, 1’activité de recherche dans le domaine de la détection
des gaz ou de systémes permettant la dépollution s’est considérablement amplifiée. Cet intérét
est dii essentiellement aux problémes liés a la pollution et aux réglementations strictes en
matiere de sécurité prises par plusieurs pays dans de nombreux secteurs industriels. Les
especes gazeuses a surveiller ou éliminer proviennent essentiellement de la pollution
automobile et de la pollution industrielle. Parmi ces gaz, le monoxyde de carbone CO est
présent comme produit dangereux, devant étre soit détecté soit transformé en dioxyde de

carbone CO,.

D’une maniere générale, la détection d’un gaz par un capteur s’effectue via
I’interaction d’un gaz et d’un matériau sensible, qui provoque la modification d’une ou de
plusieurs propriétés physico-chimiques. C’est le matériau sensible qui conditionne les
performances du capteur, en termes de sensibilité, de sélectivité, de réversibilité et de stabilité

dans le temps.

De nombreuses recherches ont porté sur le développement de matériaux
nanométriques a base d’oxydes métalliques, destinés a étre intégrés dans les capteurs
chimiques de CO ou CHy4. Dans ce contexte, 1’¢laboration de nouveaux matériaux, plus

sensibles et plus sélectifs, permettant de détecter les rejets gazeux, devient incontournable.

D’autre part, les nanomatériaux prennent a I’heure actuelle un essor considérable en
raison de leurs propriétés particulieres par rapport aux matériaux micrométriques. Ils ont des
applications liées directement a leur taille. Ces matériaux sont utilisés pour des applications
en catalyse du fait de leur trés grande surface spécifique. De méme, leurs dimensions réduites
permettent la miniaturisation des systémes dans lesquels ils sont intégrés. Un des oxydes les
plus étudiés et utilisés est le dioxyde de cérium (CeO;). Son intérét repose sur la grande
mobilité de ses atomes d’oxygenes et sur ses propriétés exceptionnelles telles que son aptitude

d’agir comme un réservoir oxydo-réducteur d’oxygeéne et sa non-steechiométrie [1,2].
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Pour sa part, ’oxyde de bismuth Bi,O; présente quatre phases cristallographiques : a,
B, yet d[3]. Les études des structures de ces phases ont montré des désordres au niveau du
sous réseau d’oxygéne, ce qui en fait a priori de bons conducteurs. Ainsi, la phase cubique &
Bi,03 connait une conductivité ionique exceptionnelle et se révele étre le meilleur conducteur
d’ions d’oxygene. Cependant, cette phase n’est stable que dans une gamme réduite de

températures [4].

L’objectif principal de ce travail est d’étudier les propriétés catalytiques et électriques
de cette famille de matériaux a base d’oxyde de cérium et d’oxyde de bismuth. Deux types de
systémes ont été ¢laborés et étudiés : le systeme substitué type solution solide Ce;x BixOy.x2
pour des fractions x en bismuth inférieures a 0,20 et le systétme multiphasé
{(1-x)Ce0,+x/2Bi,03 pour x=0,20. 1l faut noter que le diagramme de phase de ce systéme est
actuellement encore trés imparfaitement connu : les propriétés catalytiques (vis-a-vis de CHy
ou CO) et conductimétriques du systéme substitué¢ (solution solide) restent a définir et le
systéme multiphasé aux fortes fractions molaires de bismuth n’a jamais été étudié en détails,

ce qui a tout particulierement motivé ce travail. Ce manuscrit se compose de cinq chapitres.

Le premier chapitre rappelle les bases bibliographiques de I’étude, un accent
particulier étant mis sur le polymorphisme de Bi,O; et ses propriétés de conductivité. Nous
présenterons dans le deuxiéme chapitre les techniques utilisées pour la caractérisation des
matériaux. Le troisiéme chapitre est consacré a 1’¢laboration et la caractérisation structurale,
microstructurale et vibrationnelle des matériaux du systéme substitués ou mixtes. Le quatriéme
chapitre est axé sur 1’étude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier des
propriétés catalytiques des différentes phases obtenues, en présence des mélanges air-CO et
air-CHy. Et dans le dernier chapitre, nous développons les études des propriétés électriques de
ces matériaux par spectroscopie d’impédance électrique en fonction de la température et de la

fraction x en bismuth.

En conclusion de ce travail nous ferons un bilan de nos résultats et nous présenterons les

perspectives a développer dans un futur proche.
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CHAPITRE I :

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

4 h

Ce chapitre présente une étude bibliographique sur les différentes
propriétés chimiques et physiques des oxydes de bismuth et de cérium. Les
différentes phases de 1’oxyde de bismuth (III) et leurs propriétés électriques
seront plus particulierement détaillées. Un bilan sur les méthodes de synthése
de l'oxyde de cérium pur ou substitué sera présenté. Les différentes

applications des deux oxydes seront aussi développées.

o J




Chapitre I : Etude bibliographique

1.1 L’oxyde de bismuth Bi,O3
I.1.1 Généralités sur I’élément bismuth

Le bismuth de numéro atomique 83, découvert par Claude Geoffroy le Jeune en 1753,
est un métal blanc avec des teintes roses, cristallin, fragile et relativement lourd (d = 9,780). Il
présente quatre degrés d’oxydation différents : les degrés IL, IIL, IV, et V avec respectivement
Bi*", Bi'", Bi*" et Bi’", dont le degré le plus stable est +II1. Il existe par conséquent un grand
nombre de structures d’oxydes différents avec des compositions mixtes de degrés d’oxydation
[1] (Tableau IL.1). De plus, les oxydes de bismuth ont une forte tendance a la non
steechiométrie ce qui conduit a la présence d’un grand nombre de structures déficitaires en

oxygene.

Tableau 1.1 : Différents degrés d’oxydation du bismuth et les oxydes correspondants [1].

Nombre d’oxydation Composé steechiométrique
+II BiO
+III Bi,0;
+III, +V BisO;
+IV Bi,04
+V Bi,0s

En 1937, pour la premicre fois, Sillen [2] a étudié la structure de I’oxyde de bismuth
Bi,0; par diffraction de rayons X, et a mis en évidence le polymorphisme de ce dernier. 1l a
observé quatre phases différentes pour cet oxyde : les phases a, 3, vy et 5. Les phases a et o
sont les deux phases stables de ’oxyde de bismuth : la phase a, de type monoclinique, est
stable a basse température et la phase 0, de structure cubique a faces centrées, est stable a
haute température ; la transition o vers o s’effectue a une température de 729°C. La phase v,
de structure cubique centrée, et la phase B3, de type quadratique, sont deux phases métastables
obtenues lors du refroidissement de la phase o ; elles se transforment en phase o a basse
température. Les différentes phases de Bi,Os et leur domaine de stabilité et métastabilité [3]

sont représentés sur la figure I.1.
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Température de transition

Phase liquide s
825°C
§-B1,0; 5-Bi,0, -BL0; | 729°C
g | 650°C
$ 640°C
§ 1-Biz203
2 | B-Bi0;
-l':ﬂ EI-B|203 00°C
a a-Bi,O, et
¥-Bi,0;
peut — 330°C
| persister
a-Bi 0

Figure 1.1 : Températures de transformation des différentes phases de Bi,Os [3].

A partir de cette figure, nous constatons que 5-Bi,O3 n’existe qu’a partir de 640°C. Ce
qui correspond a un domaine étroit d’existence en température de cette phase. En dessous de
729°C, la phase & se transforme en phase o a basse température. Selon le mode de
refroidissement employé, la phase O se transforme en phase 3 @ 650°C ou bien en phase y a
640°C. Ensuite, en refroidissant davantage, ces deux phases se transforment en phase o vers
500°C pour la transition de y a a, et 330°C pour celle de f a a. Le tableau 1.2 regroupe les

températures de différentes transitions de Bi,Os pur, données par différents auteurs.

-10 -
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Tableau I.2 : Températures (en °C) de transition des phases de Bi,Os; données par la

littérature.
Transition a=>d aDL | 023 | BD6| BDa | DY | y>O| y=>a
Levin et Mc Daniel - 825 - - - - - -

[4]

Gattow et Schroder 717 824 - - - - - -
[5]

Gattow et Schutze [6] | 710-740 | 842 | 660- - 367 - - -
640

Levin et Mc Daniel 730 825 - - - - - -
[7]

Rao et al [8] 727 - 630 270 - - -

Harwig et al (ATD)| 729 824 | 650 | 662 | 379-261 | 639 | 663 | 639-543
[%]

Harwig et al (ATG)| 730 = 649 [ 667 | 303 | 643 | 652 | 604-562
[9].

1.1.2 Polymorphisme de I’oxyde de bismuth (III)

Etant donné le polymorphisme de ’oxyde de bismuth Bi,Os, il est important de
connaitre la structure des différentes phases pour pouvoir comprendre leurs comportements

physique, mécanique ou optique. Nous allons donc détailler ces différentes structures :

> Phase a-Bi,03

La phase a-Bi,O3 est la phase stable a température ambiante de ’oxyde de bismuth
(ITI). La phase a cristallise dans un réseau de type monoclinique dont les paramétres de maille
sont : a=1584,9 pm, b=816,9 pm, c =751,2 pm et f = 112,98° dans le groupe d’espace P2,/c
[2]. Cette phase posséde une structure apparentée a celle de la fluorine, et présentant des

lacunes ordonnées avec un quart des sites oxygene libres.

> Phase (3-Bi,O;

La phase B-Bi,Os est une phase métastable obtenue lors du refroidissement a partir de
la phase 0. Cette structure est observée dans un domaine de température allant de 650°C a

330°C. La structure de la phase  est de type quadratique dont les paramétres de maille sont :

a (B)=774,2 pm et ¢ () = 563,1 pm [2]. Deux groupes d’espace ont été proposés : P42c

-11 -
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selon Harwig [3], et P4 b2 selon Sillen [2]. Cette phase se transforme en phase monoclinique
a a une température d’environ 330°C. La structure quadratique de la phase (B peut étre
assimilée a une structure déformée de la phase cubique 6 (cfc). La phase B-Bi,03 quadratique
correspond en fait a une structure fluorine lacunaire distordue, avec des sites vacants ordonnés
dans le sous réseau oxygéne [10]. Du fait des propriétés remarquables de la phase 3, de
nombreux travaux de recherche ont été réalisés dans le but de stabiliser cette phase. Turkoglu
et Soylak [11] ’ont stabilisée a partir de solutions solides (Bi,O3);_x(Eu,03)x, de 3 a 6%
molaire en Eu calcinées a 750°C et entre 2 a 7% molaire en Eu traitées a 800°C (Réaction a
I’état solide). De méme Yilmaz et Turkoglu [12] ont stabilisé cette phase [3-Bi,O; en
substituant le bismuth par du dysprosium (Bi;O3); x(Dy203)x @ 800°C avec 0,05<x<0,09.
D’autre part, Chen et Eysel [13] 1’ont observé pour le systeme (BiyO3); x(CeO,)x pour les
deux compositions : x = 0,12 et x = 0,15. Pour eux, la phase métastable 3 a été stabilisée par
la seule présence de la phase d’oxyde de cérium. Ils ont considéré que cette stabilisation
pouvait étre provoquée par un « effet de proximité » et ont affirmé que cette stabilisation
n’était pas due a une insertion d'ions cérium dans le réseau Bi,0s.

Par ailleurs, la littérature montre aussi I’existence d’une autre phase métastable [3’-
Bi,O; qui est une surstructure de la phase B avec les paramétres de maille : a (= a(B).\2) =
1 093 pm et ¢ (= c(B))= 562 pm [2] ou a (= 2.a(B)) = 1 549 pm et ¢ (= c¢(B)) = 563 pm [6].
Cette phase 3’ est obtenue en général dans le cas du dopage de Bi,O;. Fruth ef al [14] ont
observé cette structure en substituant I’atome de bismuth (solution solide Bi; 9 My Os) par

plusieurs éléments M tels que : M = Fe, Sb, Ta par réaction a I’état solide a haute température.

> Phase y-Bi,0;

La phase y-Bi,O; est également obtenue lors du refroidissement de la phase . Cette
phase est métastable et peut également étre observée a température ambiante mélangée avec la
phase a. La structure de cette phase est de type cubique centrée avec un parametre de maille :

a=1025pm [15].

> Phase 6—Bi203

La phase 6-Bi,O; est la phase stable a haute température de I’oxyde de bismuth. Elle
apparait a 729°C par chauffage de la phase 0 et demeure stable jusqu'a la fusion a 825°C
(825°C température de fusion de Bi,O3). La structure de cette phase est de type cubique a

faces centrées (cfc), avec un paramétre de maille a = 553 pm [2]. Cette structure peut-étre
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assimilée a une structure de type fluorine (CaF,), déficitaire en oxygéne. Les atomes de Bi*"
forment un réseau cfc et les atomes d’oxygene occupent les trois-quarts des sites tétraédriques
de la maille. La répartition des oxygenes dans la maille est toujours sujette a controverse,

plusieurs modeles ont ainsi été proposés.

€ Lec premier modéle de structure proposé pour la phase stable a haute température de
I’oxyde de bismuth a été celui de Sillen en 1937 [2]. Ce mod¢le, dont la maille est présentée
sur la figure 1.2, montre un empilement de type cfc des atomes de Bi’* et une occupation aux

trois-quarts des sites tétraédriques du réseau anionique.

OO

O

Figure 1.2 : Description de la structure de 6-Bi,03 selon le modele proposé par Sillen [2].

@ Un second mod¢le a été proposé par Gattow et Schroeder en 1962 [5] ; il décrit la structure
de 6-Bi,0O3 de la méme maniere que Sillen, mais 1’occupation du sous-réseau anionique est

statistique (Figure 1.3).

Figure 1.3 : Description de la structure de 6-Bi,O3 selon le modéle de Gattow et Schroeder
[5].
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€ Un troisiéme modele a été proposé par Willis en 1964 [16] en adaptant le modéle
précédent : chaque site anionique dans la structure fluorine est remplacé par quatre sites
équivalents déplacés dans la direction [111] a partir de la position idéale. Il a émis I’hypothése
que les ions oxygene occupent ces sites statistiquement avec un facteur d’occupation de 3/16
(Figure 1.4). 11 en résulte une occupation statistique de 6 des 32 sites disponibles dans la
maille. Ce serait alors cet important niveau de désordre qui serait responsable de la

conductivité des ions oxygene exceptionnellement élevée.

Figure 1.4 : Description de la structure 6-Bi,O;3 selon le modéle de Willis [16].

> Phase w-Bi,0;

En 1997, une nouvelle phase métastable w-Bi,O; a été observée par transformation de
0-Bi,03; a 800°C sur un substrat d’oxyde de béryllium BeO. La phase w-Bi,O; cristallise
selon un systéme triclinique, avec les parametres de maille :

a=726,8pm;b=8639pm;c=1196,9 pm;a=287,71°;[3=293,22°cty=_86,65°[17].

> Phase €-Bi,0;

En 2006, un nouveau polymorphe £-Bi,03 a été préparé par traitement hydrothermal.
La phase €-Bi,O3 est vraisemblablement stabilisée par des traces de manganese ou d’autres
dopants. Elle se transforme a 400°C en phase 0-Bi,O;. La phase €-Bi,O; cristallise selon un

systeme orthorhombique avec pour parametres de maille :

a=4955pm;b=5585pm;c=1272,9 pm[18].
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Les différentes phases cristallines de 1’oxyde de bismuth connues dans la littérature
ont été présentées ci-dessus. Les plus importantes phases de I’oxyde pur sont: a, 3, y et O.
Tsubaki et Koto [19] ont résumé les parameétres de maille de ces différentes phases dans le
tableau 1.3. La structure de la phase stable a basse température (a-BiOs) est une structure
ordonnée alors qu’a I’inverse la structure stable a haute température (6-Bi,O3;) est une
structure fortement désordonnée. Ces différences importantes entre les deux phases stables de

Bi,0; prédisent des propriétés physiques tres différentes entre ces deux phases.

Tableau 1.3 : Parameétres de maille et groupes d’espace de différentes phases de Bi,Os pur
[19].

Composé Groupe d’espace a (pm) b (pm) ¢ (pm) B(°)
0-Bi,0; P2,/c 583 814 748 112,93
(Monoclinique) P2,/c 584,86 816,6 750,97 113
B-Bi, O3 P4b2 773 773 562 90
(Quadratique) P42,/c 774,25 774,25 563,13 90
y-B1,03 123 1 024 1 024 1 024 90
(Cubique centré) I 1024,5 1024,5 1 024,5 90
Pn3m 552,5 552,5 552,5 90
Fm3m 566 566 566 90
5-Bi,0; P 552 552 552 90
(CEC) Fm3m 565,95 565,95 565,95 90
Fm3m 555 555 555 90
Fm3m 564,8 564,8 564,8 90

1.1.3 Propriétés de I’oxyde de bismuth (III)
1.1.3.1 Propriétés électriques

Les propriétés électriques des différentes phases de I’oxyde de bismuth pur ont été
¢tudiées tout d’abord par Takahashi et a/ [20] en 1972. Ces auteurs ont observé une

conductivité électronique pour o-Bi,O3; a basse température, et une conductivité

principalement ionique pour la phase a haute température 0-Bi,Os. Ils ont aussi constaté une
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augmentation de la conductivité de trois ordres de grandeur lors de la transition a basse
température entre la phase a et la phase 9.

En 1978, le polymorphisme de Bi,Os a été étudié en détail par Harwig et Gerards [21],
et leurs travaux servent, encore aujourd’hui, de référence. Les résultats obtenus sont résumés

dans la figure 1.5 qui représente la conductivité des différentes phases de Bi,Os; en fonction de

la température.

L
o
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g Y
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Figure L.5 : Logarithme de la conductivité électrique (logo) des différentes phases de Bi,Os
en fonction de la température T en K.

Il apparait clairement que la conductivité de Bi,O3 dépend fortement de sa structure.

Harwig ef al [21] ont déterminé le type de conductivité de chaque phase et ont conclu que :

® [a conductivité totale de la phase a de Bi,O3 est dominée par la conductivité électronique ;
les trous sont les porteurs majoritaires des charges mobiles. Les concentrations de défauts
¢lectroniques sont déterminées par les impuretés. Ces propriétés ont été observées a partir de

la température ambiante jusqu’a la transition de phase de a vers 6. Dans la gamme des
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températures 650-729°C, une rapide augmentation du taux de lacunes en oxygene conduit a

un accroissement de la conductivité ionique.

® [ s phases B et y possedent une conductivité ionique et leur énergie d’activation (E,) est de
1,37 eV et 0,98 eV respectivement. Le fait que ces deux phases soient des phases métastables

est un probléme important pour de nombreuses applications.

® [a phase 6 (haute température) posseéde une conductivité de type ionique uniquement. Les
mesures d’énergie d’activation donnent une valeur de 0,40 eV, mais le plus important ici est
I’augmentation de la valeur de la conductivité ionique qui passe de 10> a 1 S.cm™ a haute
température (O = 750°C), et qui est de trois ordres de grandeur supérieure a celle des autres
phases. Ce changement brutal de conductivité serait essentiellement 1i¢ au désordre tres élevé
dans le sous-réseau oxygene de la phase 6. Le conducteur ionique 6-Bi,0; se différencierait
ainsi des autres oxydes conducteurs ioniques de structure fluorine par le fait qu’il présente un

fort désordre intrinseque. La structure fluorine lacunaire comporterait ainsi 25% de lacunes en
oxygene BisOg, (signe: O pour lacune d’oxygene). Ce nombre important de défauts

ponctuels intrinséques lui confererait une conductivité ionique exceptionnellement élevée,
sans nécessiter I’introduction de porteurs de charge par dopage a partir d’ions sous-valents.
Au-delas du role joué¢ par le nombre important de porteurs de charges intrinseéques
caractérisant la phase 6-Bi,03, la polarisabilité de 1’élément de bismuth, résultant de sa paire
¢lectronique non engagée 6s’, semble constituer un facteur favorisant largement la
conductivité ionique dans ce matériau. Plusieurs études structurales ont en effet démontré que
cette paire ¢électronique occupe généralement un volume moyen du méme ordre de grandeur
que celui d’un ion oxygene. Cette spécificité confere au sous réseau cationique un caractére
de déformabilité électronique qui est relativement propice au phénomene de transport ionique.
Le tableau 1.4 reporte les conductivités des différentes phases d’oxyde de bismuth pur, donnés

par Laarif et Theobald [22].
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Tableau 1.4 : Paramétres de la conductivité électrique de différentes phases de Bi,O3 [22].

Phase Domaine d’existence | Conductivité a 600°C Conductivité a 650°C
(°C) (S.cm™) (S.cm™)
a-Bi,0s 0<t<730 10° 3x 107
B-Bi, 03 650 <t <330 107 2x 107
y-Bi,0; 640 <t < 500 3x 107 5x 107
8-Bi, 05 t>730 - 1

En 1985, Shuck [23] confirme dans ses travaux que les phases B, y et & ont une
conductivité essentiellement ionique.

Par ailleurs, Mairesse [24] a récemment résumé les raisons de la forte conductivité
ionique de 6-Bi,0; :

% Un site oxygéne sur quatre est vacant dans la structure type fluorite ;

% La conductivité électronique de Bi’" serait caractérisée par la présence d’une seule paire
d’électrons 6s”, induisant une trés forte polarité du réseau de cations, ce qui favoriserait la
mobilité des ions oxygene ;

% Les ions Bi’" ont une capacité particuliérement importante d’adaptation a I’environnement
d’oxygene fortement désordonné.

Bien que la phase & de Bi,O3 connaisse la plus grande conductivité ionique connue
jusqu’ici, son utilisation est limitée parce que cette phase est stable seulement dans une étroite
gamme de température 729-825°C. Toutefois, des recherches concernant I’addition de
dopants ont de ce fait été conduites dans 1’objectif de stabiliser ce matériau sous la forme

fluorine a une température inférieure a ce domaine de stabilité.

1.1.3.2 Stabilisation de la structure 0-Bi, O3

Les propriétés de conduction ionique exceptionnelles présentées par la phase 6-Bi,O3
en font un matériau tres intéressant dans plusieurs domaines, notamment pour des applications
en tant qu’électrolytes solides pour les piles a combustible de type SOFC (Solid Oxide Fuel
Cell). Le probléme majeur pour I'utilisation de ce matériau est son domaine trés réduit de

stabilité entre 729°C et 825°C.
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Beaucoup d’études ont été menées afin d’étendre ce domaine de stabilité¢, notamment
par ajout d’un élément de substitution. Les résultats montrent que la structure cfc de la phase
8 peut étre stabilisée a de basses températures (<< 729°C) par substitution des atomes de Bi*"
par des lanthanides [25, 26]. L’addition d’ions stabilisants a pour conséquence de diminuer la
conductivité ionique, ce qui confirme la nature intrinseéque des propriétés du matériau o-
Bi,0s.

En 1970, Datta et Meehan [27] ont substitué¢ 1’oxyde de bismuth par I’oxyde d’yttrium
(Y,03). IIs ont montré qu’un échantillon contenant 25% molaire d’oxyde Y,0; est stable et
conserve une structure cubique a faces centrées (cfc) en dessous de 400°C.

Parallélement, Takahashi [28] a substitué Bi,O; par plusieurs oxydes de type M,Os
(avec M =V, Nb ou Ta). Ses travaux ont montré que, pour stabiliser 6-Bi,O3 a de basses
températures, il faut une proportion importante de dopant, et dans ce cas, la conductivité
ionique du composé baisse quand la concentration en dopant augmente.

Verkerk [29,30] a étudié le dopage de I’oxyde de bismuth par plusieurs lanthanides
(Bi,03)1x(Ln;03)x avec Ln: Yb'', Er', Y, Dy’" et Gd®". 1l a obtenu les meilleures
conductivités par dopage avec Er,Os; pour xmim = 0,2. Il a constaté que la conductivité
dépendait de la concentration en dopant et de la taille de I’ion Ln’" (Figure 1.6). D’autre part,
il a aussi observé des changements dans la structure de Bi,Os;, d’une structure cfc a une
structure thomboédrique. La structure cfc est stable pour (Bi,03);x(Er,O3)x entre 17,5 et
45,5% molaire de Er,Os. Au-dessous et au-dessus de ces compositions, un systeme biphasé
est obtenu et alors la conductivité diminue avec 1’augmentation du taux d’erbium.

En résumé, le tableau L.5 regroupe les valeurs, trouvées dans la littérature, des
conductivités et des concentrations en dopant du systeme (Bi,03);x(Ln,O3)y, conservant la

structure cfc, a différentes températures.
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Figure 1.6 : Evolution de la conductivité de (Bi,03);x(Ln203)x (X =Xmin) €n fonction du rayon
ionique de Ln*" a 773K et 4 973K [30].

Tableau 1.5 : Valeurs de la conductivit¢ observées pour la structure cfc du systéme
(B1203)1.x(Ln2O3)x [26].

Composition | Température (°C) | Structure Conductivité (S.cm™)

Bi,0; 800 cfc 2,3

Bio 75 Y025 O1.5 600 cfc 4,38 x 107
Big.ss Y020 015 600 cfc 2,5x 107
Bio g0 Er.20 O 5 600 cfc 0,23

Big g0 Er20 O1 5 700 cfc 0,37

Big 65 Gdo3s O 5 650 cfc 56x 107
Big.70 Gdo30O1 5 700 cfc 1x 107

Bio g0 Tbo.20 O1.5 650 cfc 0,28

Big.7s Lug2s O1 s 650 cfc 3,7x 107

Le diagramme de phases bismuth-oxygene n’est pas disponible dans la littérature. Les
¢tudes des structures des variétés allotropiques de Bi,Os ont montré des désordres au niveau
du sous réseau d’oxygene, ce qui explique la forte conductivité ionique de certaines phases.
Particuliérement, la phase d connait une conductivité ionique exceptionnelle et se révéle ainsi
étre le meilleur conducteur d’ions oxygeéne. Cependant, cette phase n’est stable que dans une
gamme réduite de températures. Il est possible de stabiliser cette phase cubique mais en

détériorant la valeur de la conductivité ionique.
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1.1.3.3 Différentes utilisations d’oxyde de bismuth (III)

® Piles a combustible a oxyde solide SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) : Comme nous 1’avons
vu précédemment, 1’oxyde de bismuth, en particulier en phase 0, présente la meilleure
conductivité ionique. Or, I'une des applications majeures de ce type de matériau concerne le
domaine des piles a combustible de type SOFC [10, 31, 32]. Le principe de fonctionnement
de ce type de piles est représenté sur la figure I-7. Le cceur du systéme est constitu¢ de deux
¢lectrodes séparées par un électrolyte solide. Lorsqu’une charge est appliquée a la pile, le
comburant (oxygene) est réduit au niveau de la cathode, puis est transporté a travers
I’¢lectrolyte vers I’anode ou s’effectue la réaction avec le combustible. 11 apparait clairement
que le matériau composant I’¢lectrolyte doit étre un trés bon conducteur ionique, ce qui laisse

envisager |’utilisation de la phase 8-Bi,Os dans ce type de pile.

de’
m Interconnecteurs
Combustible :

H, Comburant :

N :

20% +2H, — 2H,0+ 4

0,+4e” - 20%

/TN

Anode Cathode
Electrolyte

Figure 1-7 : Schéma de fonctionnement d’une pile a combustible type SOFC.

® Réduction catalytique sélective (SCR) : La réduction catalytique sélective est I'une des
voies les plus couramment utilisées et parmi les plus efficaces pour traiter les fumées
industrielles. C’est une technique de dépollution qui s'applique surtout aux gaz d'échappement

des moteurs diésel pour traiter les émissions d’oxydes d’azote (NOy). Elle consiste a
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décomposer les NOy, a basse température, en azote et en eau en présence d'un agent réducteur,
le plus souvent l'ammoniac, et un catalyseur a base d’oxydes purs ou mixtes. L’oxyde de
bismuth supporté¢ sur I’alumine Bi,O3/AlOs; est souvent utilisé pour activer la réduction
catalytique sélective (RCS). Il permet la réduction des oxydes d’azote en utilisant les
propénes comme réducteurs [33].

D’autre part, les propriétés catalytiques de 1I’oxyde de bismuth ont été trés peu étudiées
dans la littérature. Notre travail consiste a approfondir ces études dans le cas de deux gaz : le

monoxyde de carbone CO et le méthane CH,.

1.2 L’oxyde de cérium CeO;

1.2.1 Propriétés structurales

Le cérium présente deux degrés d’oxydation : +III et +IV. Deux oxydes peuvent
exister CeO, et Ce,0s. Le dioxyde de cérium CeO,, communément appelé « cérine », est la
phase la plus stable qui cristallise suivant une structure de type fluorine. La maille cristalline
est cubique a faces centrées (CFC) de groupe d’espace Fm3m. Le parametre de maille est de
I’ordre de 541,1 pm [34-37]. La maille primitive de CeO, est formée de quatre unités
formulaires, ou les cations Ce*” forment un arrangement cubique & faces centrées, et les

anions O® occupent tous les sites tétraédriques (Figure L.8).
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Ce

Figure 1.8 : Structure cristalline de I’oxyde de cérium CeO,.

1.2.2 Propriétés physiques

La cérine pure, présente une couleur jaune-pale, probablement due au transfert de
charge Ce(+IV)-O(-II); la structure de la cérine peut subir un nombre considérable de
réductions sans aucun changement de phase, méme a des températures treés ¢levées [38]. En
revanche, CeO, est bleu et devient noir lorsque sa non-steechiométrie est élevée. La couleur
de CeO; est sensible a la présence d’autres Lanthanides, par exemple 1’addition de 0,02% de
praséodyme donne une couleur marron-jaunatre attribuée aux transitions Ce*"-Pr’" [38]. Le

tableau 1.6 rassemble certaines propriétés physiques de CeO,.

Tableau 1.6 : Propriétés physiques du CeO, [38].

Propriété Valeur
Masse molaire 172,12 g.mol’
Masse volumique 722 gem”
Point de fusion 2750 K
Conductivité thermique 12 Wm' K
Chaleur spécifique 460 Jkg' K
L’indice de réfraction 2,1 visible
2,2 Infrarouge
Module d’Young 165.10° N.m™
Dureté 5-6
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1.2.3 Propriétés catalytiques

L’oxyde de cérium est utilis¢é dans de nombreuses réactions catalytiques. Cet emploi
est rendu possible par ses propriétés redox, la mobilit¢ de ses atomes d’oxygeéne et son
domaine de non-steechiométrie qui permet le passage, en milieu oxygéné, de 1’état réduit
CeO,.5 a I’¢état stecechiométrique CeO, [39-43]. 1l a la capacité de stocker 1’oxygene (Oxygen
Storage Capacity OSC) puis de le restituer facilement [44]. Cette propriété de céder ou de
capter I’oxygene peut jouer un role important dans les réactions oxydo-réductrices ou dans les
milieux pauvres en oxygene, d’ou son utilisation dans les pots catalytiques.

Son rbéle de catalyseur a été montré aussi pour la décomposition de nombreuses
especes gazeuses telles que le monoxyde de carbone (CO) et le méthane (CHy). La réaction de
conversion sous air de CO ou CHy4 en CO, par la cérine est connue depuis longtemps et de
nombreuses ¢tudes ont été réalisées. Le mécanisme admis est le suivant [45-47] :

(1) : Adsorption de la molécule de gaz CO ou CHy4 a la surface du solide CeO; ;
(2) : Oxydation des molécules et formation de CO, (et HO pour CHy) ;
(3) : Désorption de CO, (et H,O pour CHy) ;

(4) : Régénération du solide par I’oxygene de 1’air.
1.2.4 Applications

L’oxyde de cérium présente de multiples intéréts pour des applications industrielles et
technologiques. Il est utilis¢é principalement dans I’industrie automobile. Il participe
activement au systeme de pots d’échappements catalytiques. La cérine favorise la catalyse
dite « trois voies » (Three Ways Catalysis TWC), car elle permet de transformer les trois gaz
nocifs que sont le monoxyde de carbone (CO), les oxydes d’azote (NOy) et les hydrocarbures
non brulés (HC) en vapeur d’eau, dioxyde de carbone et azote [48-50].

D’autre part, I’industrie verriére est trés consommatrice d’oxyde de cérium puisqu’il
intervient dans la filtration des rayonnements UV [51,52] et dans la coloration et la décoration
des verres graces a ses propriétés oxydantes. Dans ce dernier cas, les propriétés oxydantes de
cérium (IV) permettent de supprimer la coloration bleu-vert du verre ordinaire apportée par
les ions Fe*". Le fer divalent qui donne une couleur bleue est oxydé par le cérium tétravalent
en fer trivalent jaune pale. Ensuite, la dureté élevée de la cérine permet de ’utiliser comme

abrasif pour le polissage et le nettoyage des verres ophtalmiques et optiques [53,54].
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1.3 Méthodes d’élaboration d’oxydes de cérium pur et substitué

Les matériaux a base de cérine peuvent étre obtenus selon différentes voies de
préparation. Celles-ci ne cessent d’évoluer dans le but d’obtenir un matériau possédant des
propriétés spécifiques intéressantes (granulométrique, catalytiques, ¢lectriques,...). La
synthése de ces matériaux peut se faire par réaction en phase solide ou liquide. Dans ce
dernier cas, les principaux procédés sont le procédé sol-gel, la coprécipitation et la synthése
hydrothermale. Nous proposons dans la suite le principe des méthodes de synthese les plus

utilisées dans la littérature.

1.3.1 Réaction a I’état solide

Cette méthode consiste a faire un mélange, en proportions steechiométriques, de
poudres de précurseurs sous forme d’oxydes, de carbonates ou de nitrates. Ces poudres sont
finement broyées et traitées a haute température. Dans le cas de la cérine pure, Bondioli et a/
[55] 'ont préparé en utilisant un mélange du nitrate mixte de cérium et d’ammonium
(NH4),Ce(NOs)g et de la soude (NaOH) a haute température. De méme, H. Yoshida et a/ [56]
ont synthétisé la cérine doublement substituée par le gadolinium et un lanthanide avec Ln =
Y, Gd, Sm, Nd et La en utilisant des oxydes des dopants comme précurseurs a 1 000°C et

1 600°C.

L’inconvénient majeur de cette méthode est I’hétérogénéité du mélange de réactifs
composé de nombreux grains de phases différentes, ainsi que les hautes températures utilisées
conduisant généralement a la formation de poudres de tailles micrométriques. Cependant,

cette méthode reste la plus facile a mettre en ceuvre car elle nécessite peu de matériel.

1.3.2 Procédé « Sol-Gel »

Le procédé « Sol-Gel » consiste a ¢laborer un solide a partir du passage d’une solution
appelée « Sol » a un état solide appelé « Gel ». L’état « Sol » est défini comme étant une
dispersion d’especes dans un solvant. Le chauffage (a de faibles températures) de ce sol donne
naissance au « Gel ». Ce gel est ensuite séché, puis calciné a des températures relativement
basses pour obtenir I’oxyde désiré. Le mécanisme de synthése se déroule, en général, en deux

¢tapes. En premier lieu intervient 1’hydrolyse des réactifs, puis vient la condensation
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(polymérisation) des produits hydrolysés qui conduit a la gélification du systeme. L’oxyde de
cérium pur a été obtenu par ce procédé a partir des oxalates ou des acétates de cérium dans
I’éthanol [57,58]. La littérature indique aussi la préparation des solutions solides Ce; xMxO;.,

a base de cérine par cette méthode [59-61].

1.3.3 Méthode co-précipitation

La co-précipitation est le procédé le plus largement employé parmi les méthodes dites
de « chimie douce ». Cette méthode consiste a préparer une solution liquide homogene des
différentes espéces et a provoquer leur précipitation par addition d’un solvant. Le précipité est
séparé de la phase aqueuse par filtration et, ensuite, sé€ché puis décomposé thermiquement en
oxyde. Plusieurs auteurs ont synthétisé¢ la cérine substituée Ce; MxO,., (M = Tb [62], Ag
[63], Nd [64]) par cette méthode a partir des précurseurs et des solvants différents.

La méthode de coprécipitation et le procédé sol-gel présentent plusieurs avantages par
rapport a la syntheése par voie solide, a savoir : pureté, homogénéité, possibilité d’obtenir des

matériaux a grandes surface spécifique a basse température.

Outre les techniques de syntheses décrites précédemment, il existe d’autres méthodes
pour la préparation de la cérine telles que : synthése hydrothermale [65,66], technique micro-

onde [67,68], polymérisation organique [69,70].

Conclusion

Le systéme Bi-O se présente sous forme de nombreux composés. Parmi ceux-ci,
I’oxyde de bismuth Bi,O3 qui a un diagramme de phases complexe. Les études des structures
de ces phases ont montré des désordres au niveau du sous réseau d’oxygeéne, ce qui est
favorable pour la conduction électrique. Particuliérement, la phase delta (&) connait une
conductivité ionique exceptionnelle et se révele ainsi comme le meilleur conducteur d’ions
oxygeéne. Cependant, cette phase n’est stable que dans une gamme réduite de température.
Pour sa part, ’oxyde de cérium CeO, présente des propriétés physico-chimiques intéressantes
qui lui conférent de multiples applications.

Par ailleurs, un rappel sur les différentes méthodes de synthése des deux oxydes de

notre étude a été présenté.
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CHAPITRE 11 :

TECHNIQUES DE CARACTERISATION

4 )

Dans ce chapitre, nous présentons I’ensemble des techniques
expérimentales ayant permis de caractériser les différents échantillons élaborés
au cours de ce travail, et d’en décrire les propriétés catalytiques et

conductimétriques.

o )
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I1.1 Analyse thermique différentielle, thermogravimétrie (ATD-TG)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode permettant de déterminer
les températures correspondant aux modifications du matériau en fonction du traitement
thermique. Son principe consiste a mesurer la différence de température entre 1’échantillon
Teech €t une référence T (thermiquement inerte dans la gamme de température étudiée).
Tandis que, la thermogravimétrie (TG) est une méthode permettant de suivre I’évolution de la
masse d’un échantillon en fonction de la température de traitement thermique. Cette variation

de masse peut étre une perte ou un gain.

Dans ce travail, I’analyse thermique différentielle est couplée a la thermogravimétrie.
Les résultats obtenus fournissent des informations sur le taux d’hydratation pour les
substances hydratées et permettent d’étudier la décomposition thermique des précurseurs puis
la cristallisation de phases finales. L’appareil utilisé est du type SETARAM TG-DTA 92. 1l
est constitu¢ d’une balance a haute précision avec une nacelle en alumine (pour éviter les
réactions parasites), et d’un four pouvant atteindre 1 600°C. L‘ensemble, piloté par un
ordinateur, permet le tracé simultané de la courbe de variation des masses de 1’échantillon et
de la courbe d’analyse thermique différentielle. L’appareil permet de travailler sous

atmosphere controlée. La figure II.1 présente un schéma simplifié¢ du dispositif utilisé.

] @ I P(}mne A'ATD

oo o

Eégulateur de débit
de gaz (Aret Q)

| Four

Thermocouple de
pilotage

Figure I1.1 : Schéma du dispositif d’ATD-TG couplées.
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I1.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X (DRX) consiste a faire interagir un faisceau
monochromatique de rayons X de longueur d’onde A, avec un réseau cristallin caractérisé par
des distances réticulaires dpy ou h, k et I sont les indices de Miller, et d’enregistrer des rayons
diffractés par ce réseau selon une loi dite de Bragg. La loi de Bragg montre qu’a chaque
famille de plans réticulaires (hkl) sera associée une réflexion (ou rayon diffracté) telle que :
2.dnk sin(B) = nA, ou n représente 1’ordre de la réflexion et 0 est I’angle de Bragg. L’appareil
utilisé est un diffractométre BRUCKER-SIEMENS D5000 muni d’une anticathode de cuivre
bombardée par des électrons accélérés sous une tension de 45 kV et générant des radiations de
longueur d’onde A(Ka;) = 0,15406 nm et A(Ka,) =0,15440 nm. L’équipement est muni d’un
monochromateur arriére sélectionnant le doublet Ko;-Ka,. L’échantillon est sous forme de
poudre sur support plan ou de pastille : le faisceau incident irradie en permanence la surface
plane de I’échantillon selon 1’angle 6. Le détecteur capte le rayonnement diffracté selon un
angle 20. Les divers diagrammes de diffraction sont enregistrés en mode classique ou les
angles 0 et 20 sont couplés (Figure I1.2) dans un domaine angulaire en 20 variant de 10° a

100°, avec un pas de 0,02° et un temps de comptage de 20 s.

Cercle de Goniométre

Source de rayons
Fente n°1

Fente n°2

Filtre de nickel
Fente n°3

Deétecteur

)%

Echantillon

Porte échantillon

Figure 11.2: Schéma de principe du diffractomeétre.
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La diffraction des rayons X, permet d’accéder a un certain nombre d’informations

pour le matériau étudié :

> Etude des phases cristallines :

L’identification des phases présentes s’effectue en comparant les diagrammes
expérimentaux obtenus aux données de références du fichier JCPDS [1] (Joint Commitee For
Powder Diffraction Standards). Les diagrammes expérimentaux sont affinés avec le logiciel
WinPLOTR [2] qui permet de déterminer les positions angulaires, a partir du centre de

gravité, et des largeurs a mi-hauteur A(20) ou FWHM (Full Width at Half Maximum)

relatives a chaque raie (Figure I1.3).

5
=
1

/A;B)ﬂp

Intensité [u.a.]

o
wn
1

0.0 4

Figure I1.3: Schéma de détermination des positions angulaires et FWHM.

> Affinement des paramétres de maille :

Les parametres cristallographiques des échantillons ont été affinés a partir des

positions expérimentales des raies de diffraction en utilisant le programme PARAM [3].
» Calcul de la taille moyenne des cristallites :

Une autre information que nous pouvons extraire des diagrammes de diffraction de

rayons X est la taille moyenne des cristallites. En effet, Scherrer [4,5,6] a montré que la taille
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des particules est inversement proportionnelle a la largeur des pics de diffraction. Cette taille

peut étre obtenue en appliquant la relation suivante :

D = K A
A(20) .cos( @)

corrigée

avee !

D : est la taille moyenne des cristallites en (nm),

K : facteur de forme (K=0,9 dans le cas profils gaussiens),

A : est la longueur d’onde de rayonnement incident en (nm),

0 : est ’angle de diffraction en radians,

A(20)corrigee : désigne la largeur a mi-hauteur corrigée en radians du pic considéré (hkl),
* Dans le cas d’un profil Gaussien : A26)corigte = (A(28) experimentale - A(20)%)"* ot :

A(20)expérimentale : désigne la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction de 1’échantillon en

radians.

A(20)s : désigne la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction de standard (pour I’échantillon

de taille micrométrique).
* Dans le cas d’un profil Lorentzien : A(28)corigee = A(20)experimentate = A(20)s

En général, I’¢élargissement des raies de diffraction (FWHM) résulte souvent d’une
combinaison des effets de tailles des cristallites et des déformations €. La relation de Scherrer
ne tient pas compte de ces déformations qui peuvent influencer la forme des pics, d’ou
I’utilisation de la méthode de Williamson-Hall [7]. Cette méthode permet de séparer les effets
liés a la taille des cristallites d’une part et aux microcontraintes d’autre part.

» Dans le cas d’un effet de taille exclusif, 1’élargissement induit vaudrait :

A26 = K.A/(DcosB) ou K est une constante prise ¢gale a 1.

» Dans le cas d’une distorsion structurale pure, induite par des défauts désordonnés par
exemple, et supposée isotrope, on définit le coefficient de distorsion :
€= (amax - a-min) / a0
ou les termes anax €t amin seraient les parametres cristallins extrémes (maximum et minimum)

induits par des contraintes, et ou ay serait la valeur moyenne de ce paramétre dans le cas d’une
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distribution désordonnée de ces contraintes. Il est alors possible de relier élargissement et
distorsion en différentiant la loi de Bragg (A = 2dsin®) :
Na/a=¢=|0B/tg(0) |
L’¢largissement résultant s’exprimerait donc sous la forme :
D20t = D201 + A284istorsion = A / (D.cosB) +2¢€.tg 0

4(20 )cos(@) en

Le diagramme de Williamson-Hall consiste a représenter les grandeurs Y= 7

2sin( )

fonction de X= . En utilisant I’expression suivante :

Y=1/D+eX= M _ L +e (2suﬁhkzj

A D A
on peut donc déterminer :
o Lataille moyenne des cristallites D a partir de I’ordonnée a I’origine ;
o La déformation € du réseau cristallin a partir de la pente.
Dans notre cas, on applique la méthode de W-H pour tenir compte de la distorsion de

la maille cristalline.
I1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) fournit des informations sous forme
d’images résultant de [Dinteraction d’un faisceau d’¢lectrons mono-énergétique
(monochromatique) avec un réseau atomique. Les interactions électrons-électrons donnent
lieu a de multiples réponses : électrons rétrodiffusés, électrons secondaires et émission X
notamment. L’appareil utilisé est un PHILIPS XL30. Il est couplé a un détecteur d’émission
de rayonnement X de type EDXS (Energy Dispersive X-Rays Spectroscopy) qui permet, par
analyse des émissions caractéristiques des ¢léments, de déterminer la composition élémentaire
quantitative locale d’un échantillon. Il présente une résolution maximale de 100 nm. Les
observations sont réalisées sous des tensions allant de 10 a 25 kV, selon le type d’observation
et la nature de 1’échantillon. Lorsqu’un échantillon est isolant, une métallisation est nécessaire
pour le rendre conducteur (généralement 1’or et le carbone sont les plus utilisés). D’autre part,
dans le cas des nanomatériaux, I'utilisation de cette imagerie MEB n’est pas opportune. En
effet, la faible taille des particules est généralement inférieure a la limite de résolution du

MEB. Ces images n’apportent d’informations que sur I’ensemble des nanoparticules, ou bien
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sur I’ensemble des agglomérats des poudres. C’est la raison pour laquelle il est indispensable
d’avoir recours a la microscopie ¢électronique en transmission (MET). La figure 11.4 présente

un schéma simplifié¢ du dispositif MEB.

Geéneratem haute —p %

tension (0.5 - 30 V)
% +— Canon i électrons

FPremiére et seconde
lentilles condensenrs

le faisceau couplé avec
— le systéme de balayage

l 4+ Lentille finae formant

' HL_J‘

| — Svstémes de collection

; - des électrons

Systémes de vide de 1a
colonne et de la chambre
contenant I'échantillon

Echantillon

Figure 11.4 : Schéma simplifié¢ du dispositif de MEB.
I1.4 Microscopie électronique en transmission (MET)

Dans le cas de la microscopie électronique en transmission, on s’intéresse aux
¢lectrons transmis, diffusés et diffractés. Cette méthode permet d’une part, d’obtenir des
images de nanoparticules avec une bonne résolution et, d’autre part, faire de la microanalyse
X locale et obtenir des clichés de diffraction. Ceux-ci permettent d’identifier a une échelle
locale les différentes phases présentes dans un solide hétérogéne de faible taille (par
comparaison aux fichiers JCPDS) et de déterminer les paramétres du réseau cristallin.
L’appareil utilisé est de type Tecnai G fonctionnant avec une tension d’accélération de 200
kV. Il est muni d’un canon a électrons a pointe de LaB¢ (Figure I1.5). L’échantillon, sous

forme de poudre, est dispersé sur une grille de cuivre recouverte d’'une membrane de carbone.
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Cet appareil est équipé d’un systéme d’analyse X de type EDAX permettant d’obtenir des
informations qualitatives et quantitatives sur les ¢éléments chimiques présents dans les

échantillons.

canon a electrons

condensatenurs

echantillon

‘ I:I: lentille objectif
lentilles
intermidiares

lentille(s)
de projection

Chambre d'observation

Svstéme
d'enregistrement

Svstéme
de vide

Figure IL.5 : Schéma simplifi¢ du dispositif de MET.

I1.5 Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman est une méthode non-destructive permettant d’observer des
modes vibrationnels caractéristiques des structures moléculaires, et donc d’identifier des
phases ou des composés chimiques. Cette technique est complémentaire de la spectroscopie
d’absorption infrarouge qui permet également d'étudier les modes vibrationnels d'un matériau.
La spectroscopie Raman correspond a un effet de diffusion inélastique des photons issus d’un
faisceau de lumiére monochromatique interagissant avec le matériau. Plus précisément un

photon incident de nombre d’onde Ky (ou de longueur d’onde Ay avec Ko = 2T7A) interagit
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avec un mode vibratoire de la molécule cible, mode caractéris¢ par un nombre d’onde k =
217VA. Ce photon peut soit augmenter son énergie, soit la diminuer, soit traverser le matériau
sans interagir, pour donner lieu en définitive a trois types de radiations : la raie Raman anti-
Stokes avec K = Kj - k (la moins intense), la raie Raman Stokes avec K = K, + k (la plus
intense), ces deux raies encadrant la raie Rayleigh, de nombre d’onde Ky, et qui correspond a
I’onde n’ayant pas interagi avec le matériau.

Dans le cas d’un réseau cristallin chaque mode vibratoire s’il est actif va pouvoir étre
caractérisé par un nombre d’onde k ou une longueur d’onde A. Chaque phase cristalline va
donc pouvoir avoir une signature définie par 1’ensemble des nombres d’ondes liés aux
vibrations (modes optiques). Une transition de phase sera ainsi illustrée par une modification
des modes vibratoires et donc de la signature Raman.

Dans la plupart des cas, la spectroscopie Raman permet d’obtenir des résultats
complémentaires ou voisins de ceux issus de la spectroscopie infrarouge qui est une
spectroscopie d’absorption.

Le dispositif micro-Raman utilisé pour réaliser les mesures est un spectrometre Horiba
Jobin-Yvon LabRam HRS800 résolu spatialement a quelques microns au moyen d’un
microscope optique muni d’un objectif 10X. Ce dernier a une double utilité : il permet d’une
part de focaliser le rayonnement laser sur une zone réduite, et, d’autre part, de visualiser la
zone de I’échantillon a analyser. La figure I1.6 présente un schéma simplifi¢ du dispositif de
spectroscopie micro-Raman. La fente d’entrée, placée apres le filtre, est un diaphragme dont
le diametre peut aller de 1 a 200 pum. Elle permet de ne laisser passer qu’une partie du
rayonnement diffusé par 1’échantillon analysé. Le miroir sphérique de 800 mm de focale
permet de réfléchir le rayonnement diffusé issu de la fente d’entrée vers le réseau dispersif
permettant 1’obtention de spectres. Dans ce dispositif, plusieurs réseaux caractérisés par un
nombre déterminé de traits peuvent étre utilisés : dans cette étude, nous avons utilisé¢ un
réseau de 600 traits : ce parametre détermine la résolution spectrale des résultats obtenus et
I’étendue du domaine spectral sondé¢ durant 1’acquisition de chaque spectre. La longueur

d’onde choisie dans ce travail est A = 514,5 nm.

- 40 -



Chapitre II : Techniques de caractérisation

Miroir

Laser

Mirqir fcnte d'entree
/“ I'F!IFiltn:
Miroir
Microscope 500 mum de focal
!
Ré Detectewr CCD
== Mlti-canal

Eclantllon Spectrométre

Figure I1.6 : Schéma simplifi¢ du dispositif de spectroscopie micro-Raman.

I1.6 Tests catalytiques

I1.6.1 Dispositif d’étude des réactions catalytiques

Pour effectuer les tests catalytiques, un systétme d’analyse a ét¢ mis en place au
laboratoire IM2NP (Université du Sud Toulon Var), et est schématisé sur la figure I.7. Ce

dernier est constitué de trois parties :

* Le systéme d’alimentation : Cette partie contient trois bouteilles de gaz. La premicre
contient le gaz a étudier, CO ou CHy dilué¢ dans I’air, avec une concentration de 2 500 ppm.
Les deux autres bouteilles contiennent 1’'une 1’azote N, et I’autre 1’oxygéne O,. Un débitmetre
muni d’un systéme électronique permet de maintenir le débit du gaz toxique constant, a

10mL/min, durant tous les tests catalytiques que nous avons effectués.

* Le systéme réactionnel : Cette partie est constituée d’un tube en acier inoxydable,
placé dans un four tubulaire. Le catalyseur testé est mis sous forme de poudre a I’intérieur du
tube, jouant le réle de paroi cylindrique active et poreuse, laissant circuler le flux gazeux, et
encadrée par deux parois de zirlane servant de séparateurs, ou fixations, permettant de

maintenir immobile la paroi active.
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* Le systeme d’analyse : Cette partie est constituée d’une cellule tubulaire en quartz
avec des fenétres cylindriques de KBr aux extrémités, placée dans I’axe du faisceau

infrarouge du spectrometre a Transformée de Fourier (IRTF).

L’appareil utilis¢ est un spectrometre type UNICAM-MATTSON-RS-FTIR. Les
spectres sont enregistrés en transmittance et en absorbance avec une résolution de 8 cm™ dans
un domaine de nombres d’onde variant entre 4 000 et 400 cm™. Le traitement et I’analyse des

spectres enregistrés sont réalisés a I’aide du logiciel Winfirst.

T 7
Enregistreur I

—— Cellule d'analyse
de gaz

Lit
catalyticque

I Evacuation
Gaz toxigque

N; Adr (CO, CHy, ...)

Spectromeétre TRTEF

Figure I1.7 : Systéme de mesure catalytique

I1.6.2 Protocole de mesures catalytiques

L’échantillon dont la masse a été préalablement mesurée est placé dans le tube inox
entre les deux séparateurs inertes (zirlane). Le tube contenant 1’échantillon est ensuite placé
dans le four. Ce réacteur est ensuite connecté¢ au circuit d’alimentation en gaz et au circuit
d’évacuation vers la cellule d’analyse infrarouge. L’évacuation des gaz en sortie de
I’analyseur FTIR est ensuite assurée au travers d’un bulleur.

Pour effectuer les mesures, il faut d’abord purger 1’appareil par un gaz inerte (N).
L’¢échantillon est d’abord traité¢ sous flux d’air sec a haute température, au-dessus de la
température de conversion compléte (325°C pour CO et 525°C pour CHy), pendant 3 h : ceci

permet d’¢liminer les traces d’H,O et de CO, qui s’adsorbent sur le matériau et de s’assurer
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ainsi que le gaz émis du réacteur n’est pas issu de la décomposition. Apres chaque purge de
trois heures, un test permettant de vérifier ’absence de toute trace de gaz a la sortie est
effectué. Enfin les flux air-CO et air-CHy4 ont systématiquement une composition de 2 500
ppm de CH4 ou CO, et un débit de 10 cm’.min™'. L’acquisition des spectres se fait toutes les

30 s avec un temps d’acquisition At de trente secondes.

11.6.3 Définition de P’efficacité catalytique

Le taux de transformation de CHs ou CO en CO, a été supposé directement
proportionnel aux surfaces des bandes vibrationnelles de CO; soit I(CO5).
Rappelons ici que Dintensité absorbée par un milieu s’exprime selon la loi classique
d’absorption de Beer-Lambert [8] :

I)-1 = Iy .exp(-0.C) ou C est la concentration en CO, dans le milieu considéré, a le
coefficient d’absorption linéaire et I, I’intensité incidente.
Si le produit aC est faible par rapport a 1, on peut écrire :

I-I=1p (1 -0.C) > I/lp=a.C
L’intensité I est alors directement proportionnelle a la concentration en CO; (soit C).
Cette surface notée 1(CO,) représente 1’efficacité catalytique, enregistrée a I’instant t, pendant
I’intervalle de temps de réaction At, a une température T, fixée. Rappelons que le taux de
CO; issu de la réaction catalytique est nécessairement proportionnel a la surface de matériau
au contact du gaz: il sera nécessaire de connaitre cette surface pour normer les courbes
I(CO») et comparer les diverses efficacités afin de déterminer I’activité catalytique relative a
chaque échantillon élaboré. Dans ce travail, cette surface a été estimée par la technique BET
[9] (dérivée des noms des trois auteurs qui ont développé cette méthode : Brumauer, Emmett
et Teller). Les mesures BET ont été effectuées par le Laboratoire de Génie des Matériaux et
Procédés Associés, de I’Ecole d’Ingénieurs de 1’Université de Nantes.

Dans notre étude, nous nous intéresserons aux gaz suivants : le méthane CHy, le
monoxyde de carbone CO et le dioxyde de carbone CO,. Les différents modes de vibration

caractéristiques de ces gaz sont regroupés dans le tableau I1.1 [10].
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Tableau II.1 : Modes de vibration spécifiques aux gaz CH4, CO et CO, [10].

Gaz Nombre d’onde (cm'l)
CH4 3020 ; 1300
CcO 2170 ; 2140
CO; 2350 ; 670

11.6.4 Principe de la technique BET

Cette méthode consiste a mesurer la quantité de molécules de gaz fixées en fonction de
la pression appliquée sur la surface dont on cherche a déterminer ’aire spécifique. La quantité
sorbée est calculée par différence entre le flux du gaz entrant et celui sortant a une
température donnée en fonction de la concentration initiale du gaz. La formule mathématique
utilisée pour décrire la courbe expérimentale obtenue est celle mise au point par Brunauer,
Emmet et Teller [9]. Dans notre étude, le gaz utilis¢ est ’azote. Afin d’éliminer les molécules
d’eau susceptibles d’étre présentes a la surface des particules, un dégazage préalable d’au

moins une heure sous vide a 120°C a été réalisé avant chaque mesure.
I1.7 Spectroscopie d’impédance électrique SIE
I1.7.1 Généralités et principe de la SIE

La spectroscopie d’impédance ¢€lectrique (SIE) est une méthode permettant d’étudier
les phénoménes de transport de charges ¢lectriques susceptibles d’apparaitre dans les
matériaux soumis a un champ électrique. Les mesures de conductivité sont en général
réalisées en courant alternatif, sur une large bande de fréquence.

En théorie, lorsque 1’on applique une tension alternative de la forme U(t)=Uj, exp(jwt), ou w
est la pulsation tel que, W= 211, f étant la fréquence, la réponse est de la forme :

I(t)y=Io exp(jot+¢)
ou ¢ est le déphasage courant/tension.

L’impédance complexe se définit par:

U_U, ; 6t o
Z==="Le" =7l =2+ z (1I-1)
I I,
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La partie réelle |Z’| = |Z| cos(¢) est la résistance et la partie imaginaire |Z’’| = |Z| sin(¢) est la
réactance du dipdle. La SIE permet de tracer dans le plan complexe d’Argand, les variations
de -Z"(w) en fonction de Z'(w) pour différentes valeurs de la pulsation w. Cette représentation

dans le plan complexe est appelée diagramme de Nyquist.

L’interprétation des courbes de spectrométrie d’impédance électrique se fait par
modélisation de la réponse du matériau a I’aide d’un circuit équivalent. Elle permet ainsi

d’attribuer un phénomeéne physique a chaque €lément de ce circuit.

* Dans le cas d’un matériau conducteur parfait, I’'impédance se réduit a sa partie réelle :
Z =R avec Z’ =R et Z" = 0. La représentation de Nyquist est alors, dans le cas idéal, une

succession de points confondus sur 1’axe des réels, a la valeur R.

* Dans le cas d’un matériau inductif (en général fortement conducteur) la représentation
met en jeu une inductance L :

Z=R+jLw avec Z=RetZ"=Lw (11-2)

* Dans le cas d’un isolant parfait, I’impédance a pour expression :

Zzﬁ . Z=0 ot Z"=;—i (I1-3)

La représentation se traduit par une demi-droite confondue avec le demi-axe des imaginaires

négatifs.

* Dans le cas d’un matériau semi conducteur, le schéma équivalent peut étre représenté

par un circuit RC en parall¢le. Avec :

1/Z=1/R+jCw (I1-4)
R R RCa
= . Z'= 222 Z"=- 22 2
1+ jRCw 1+ R°Caw 1+R°Ca (11-4°)

En regroupant Z’ et Z", on obtient une équation (Z’°, Z’) :

2
2Ry ez
2 4 (1I-5)

Ceci est I’équation cartésienne d’un demi-cercle de rayon R/2 et de centre (R/2, 0).
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La figure II.8 illustre les diagrammes de Nyquist théoriques pour des matériaux semi-

conducteurs, conducteurs parfait et isolants parfaits.

7 Y Semi-conductenr /ALY zn’ ;
Conductenr parfait - Isolant lmlﬁ“t
EeTen = N
C C
N
f

R

——p
4 » r.* Z ’
R Z A

Figure I1.8 : Diagrammes de Nyquist pour différentes natures de matériaux.

Expérimentalement, dans le cas des matériaux réels, le cercle n’est pas toujours centré
sur I’axe des réels, mais peut étre décalé d’un angle, dit angle de dépression (Figure 11.9) et

noté o.

_Z [ 1]

Figure I1.9 : Représentation de Nyquist d’un solide réel
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Plusieurs modeles ont été proposés pour interpréter cette rotation dans le plan
complexe. De multiples approches théoriques ont ensuite été proposées afin de donner un sens

aux divers modeles mathématiques utilisés pour décrire ces observations [11].

< Le modele le plus fréquemment utilisé est le modéle dit CPE ou « Constant Phase

Element » ou « élément de phase constante » qui correspond a I’impédance :
1/Z(CPE) = (Acre) (j0)" (II-6)
ou n désigne un exposant li¢ a I’angle de rotation (ou angle de dépression) :
0= (1-n)m2

L’angle (1 —n). 72 est généralement li¢ au caractére hétérogéne des matériaux.
Dans ce modele, la constante Acprz qui remplace la capacité du circuit classique, n’a la
dimension d’une capacité¢ (Farad) que pour n=1. L’unité de la constante Acpz notée [Acpe] du
1

terme CPE est une fonction de I’exposant n : [Aqe] = (Hz)™ . (Q) ™.

L’impédance équivalente pour un circuit R//CPE aurait pour expression :

1/Z = 1/R + (Acee) (j&)" (11-7)
ot Z=R/(1+R(Acrr) &) (1I-7)

< Un autre modele a été proposé par Jonsher [12,13] pour calculer les valeurs de R et

C dans lequel I’'impédance dépend de 1’angle de dépression :

7 = R (I1-8)

1+ (jRCw)"

Dans ce dernier mode¢le la capacité C et la résistance R sont directement corrélées.

< Enfin 'approche de Warburg a été développée dans le domaine de 1’électrochimie :
elle associe a un coefficient n=1/2 des phénomenes de diffusion aux électrodes [14], et peut

étre exprimée selon les auteurs [15-19] comme suit :

Z = Rya . Tanh[A®)"] / GAW)" (11-9)

Dans cette expression west la fréquence, A est li¢ a la constante de diffusion chimique avec
A = 0>/ D (ou € est une longueur caractéristique de la diffusion et D est le coefficient de

diffusion) ; le terme Ry, €St une résistance exprimée en Q.
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Dans notre ¢tude, nous avons utilis¢ deux modeles, en fonction de la température, pour
la modélisation des diagrammes de Nyquist expérimentaux. A basse température, nous avons
utilis¢ le modele CPE pour simuler les demi-cercles de la représentation de Nyquist.
Toutefois, a haute température, en plus du modele CPE, nous avons utilisé le modele de
Warburg pour simuler le signal quasi-linéaire a basse fréquence, et nous avons introduit

I’inductance L des fils (connectique) pour simuler la droite verticale a haute fréquence.

La modé¢lisation des diagrammes de Nyquist permet de déterminer les composants du
circuit électrique équivalent correspondant, et ainsi de calculer la valeur de la conductivité
0 du matériau a 1’aide de I’expression :

g=—— 1I-10
RS (I1-10)

Avec : - e : épaisseur de la pastille
- S : surface de pastille en contact avec 1’¢électrode.

Cette conductivité suit, dans la plupart des cas, une loi de type Arrhénius [20,21] :

—_— Ea
o =0,exp(— RT) (II-11)

avec 0y facteur pré-exponentiel, R = 8,314 J.K 'mol™, et E, énergie d’activation (en J.mol™).
Dans le cas de conduction ionique pure I’expression deviendrait :

E(l
RT

0T = A,exp(——%) (1-11y

Ay étant aussi un facteur pré-exponentiel.

En utilisant les représentations d’Arrhénius, reportant sur un graphe In(0) ou In(0.T) en
fonction de 1/T, nous pouvons déterminer les valeurs des énergies d’activation de la
conductivité.

Compte tenu du caractére mixte de la conduction et des incertitudes de mesures, il est

fréquent de ne retenir que 1’expression II-11 pour tracer les représentations d’ Arrhénius.

I1.7.2 Dispositif, conditions expérimentales

Les mesures sont effectuées a I’aide d’une cellule de mesure reliée a un analyseur
d’impédance Solartron (SI 1260) piloté par un ordinateur muni des logiciels ZPLOT
permettant de lancer 1’acquisition de données, et ZVIEW permettant de visualiser et de tracer

le diagramme de Nyquist. La cellule de mesure utilisée est schématisée sur la figure 11.10.
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L’¢échantillon, sous forme de pastille (de 12,8 mm de diamétre), est placé entre les
deux électrodes de platine et maintenu par une légere pression mécanique assurant un contact
stable et reproductible. La cellule de mesure, en stumatite, est placée dans le four, type
carbolite CTF 12/65/550, relié au spectromeétre d’impédance ¢€lectrique (la température varie
de I’ambiante a 750°C). Une tension alternative de fréquence  variable est appliquée entre
les électrodes. Les mesures sont réalisées dans le domaine de fréquence variant de 10 a 10’
Hz, sous une tension de 0,1V.

D’autre part, 1’¢lectrode choisie doit étre compatible avec la nature de 1’échantillon

afin d’éviter toute réaction parasite lors de la mesure.

Cellule en stumatte

)
S —
| [\) pression pour augmenter le
= contact électrode-électrode
J, electrode en platine

Fils de platine

-0

échantillon

Figure I1V.10 : Cellule de mesure utilisée pour la SIE.
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CHAPITRE 111 :

ETUDE DU SYSTEME {(1-x)CeO, .x/2Bi,05}

4 R

Ce chapitre est consacré a 1’¢élaboration et a la caractérisation structurale
et microstructurale des diverses phases micro ou nanostructurées, appartenant au
systéme CeO; -Bi,Os. Les phases ont été élaborées par voie de co-précipitation
en milieu aqueux, puis traitement thermique a 600°C. Les phases ainsi obtenues
ont ¢été caractérisées des points de vue structuraux, microstructuraux et

vibrationnels. Une étude préliminaire sur le role de I’hydratation dans la cérine

(nostructurée a été réalisée. /
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Partie 1 : Etude de I’oxyde de cérium nanostructuré hydraté

Compte-tenu de la grande diversité structurale caractérisant la cérine ou la
«nanocérine » dans la littérature, nous avons effectu¢ une étude comparative des

nanoparticules de cérine élaborées par voie humide et ayant divers degrés d hydratation.

I11.1.1 Elaboration de nanopoudres d’oxyde de cérium pur

La cérine pure a été synthétisée par la méthode de coprécipitation en utilisant le nitrate
de cérium hexa-hydraté Ce(NO;3)3;.6H,0 [1-3]. A une solution aqueuse de nitrate de cérium,
est ajoutée NH4OH, a température ambiante, tout en maintenant I’agitation afin d’ajuster la
valeur du pH a environ 10. Un précipité de couleur brun a été formé dans la solution. Il subit
par la suite un lavage a I’eau distillée. Cette phase sera notée TA-C (T.A : Température
ambiante et C: Phase cubique). TA-C est ensuite séchée a 1’étuve a 80°C pour donner
I’échantillon 80-C (séchage a 80°C). Ce dernier a été analysé par thermogravimétrie couplée a
I’analyse thermique différentielle (ATD-TG). Enfin, 1’échantillon 80-C a été traité a 600°C
pendant 6h sous air pour donner la poudre notée 600-C. L’étude de ces trois échantillons (TA-
C, 80-C et 600-C) par différentes techniques de caractérisation nous a permis de mettre en

¢vidence l'effet d’hydratation sur la maille cristalline de la cérine pure.
I11.1.2 Analyse thermique différentielle couplée a la thermogravimétrie (ATD-TG)

L’étude thermique de I’échantillon 80-C a été réalisée dans le but d’optimiser les
conditions d’¢laboration et d’identifier les pertes de masse liées au traitement thermique. Les
analyses sont effectuées sous air (donc en présence d’oxygene) et sous argon (donc en
atmosphere neutre) dans un intervalle de température allant de 25 a 800°C avec une vitesse de

10°C/min. La figure III.1 (a, b) présente les courbes obtenues.
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Figure III.1 (a, b) : Courbe d’analyse thermique du précurseur 80-C. (a) : sous-air et (b) :
sous argon.

Les thermogrammes de la figure III.1 montrent que le processus de déshydratation de
I’échantillon 80-C se fait en trois étapes sous les deux atmospheres étudiées :

* Une premicre ¢étape de déshydratation se produit entre 30°C a 253°C qui peut étre
attribuée au départ des eaux de surface (eau faiblement liée au solide).

* Une seconde étape de déshydratation entre de 253°C a 326°C est attribuable au départ

des molécules d’eau fortement liées a la surface des grains d’oxydes de cérium

nanostructurés.
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* Une troisiéme étape est observée dans la gamme de température de 326°C a 500°C :
elle peut étre associée a I’¢élimination d’especes protonées fortement liées,

probablement sous forme d’ions hydroxydes OH™ présents dans la structure cubique.

Les mémes phénomenes thermiques sont observés dans les deux expériences réalisées
(sous air et sous gaz argon). En particulier, le pic exothermique situé a environ 300°C est
interprété comme la cristallisation de nanopoudre de cérine, couplée a I’¢limination de I’eau
de surface fortement liée au réseau. Aucune oxydation n’est observée a cette température.
Plusieurs formules ont été proposées dans la littérature pour interpréter ces observations.
L’¢échantillon 80-C serait soit sous forme de CeO,, xH,O soit sous forme d’un mélange de

Ce(OH)4 et CeO,, xH,0 [4-6].
I11.1.3 Diffraction des rayons X

Les trois échantillons ainsi élaborés (TA-C, 80-C et 600-C) ont été analysés par
diffraction des rayons X. Les différents diagrammes obtenus ont été enregistrés a température
ambiante, dans un large domaine angulaire (10° <28 < 100°), avec un pas de 0,02° et pour un

temps de comptage de 20 s. La figure II1.2 (a, b, c) présente les résultats obtenus.
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Figure II1.2 (a, b, ¢) : DRX de nanopoudres de cérine pures avant et aprés calcination a
600°C. (a) : T.A-C; (b) : 80-C ; (c) : 600-C.

En analysant les spectres obtenus a 1’aide du logiciel WinPLOTR [7], on constate la
présence de plusieurs raies bien définies, ce qui prouve que les échantillons sont relativement
bien cristallisés, méme a température ambiante. On remarque aussi que les raies de diffraction
de I’¢échantillon 600-C sont moins larges, ce qui explique I’amélioration de la cristallisation a
600°C. L’analyse du fond continu est aussi révélateur: la déshydratation s’accompagne d’une
diminution significative du bruit de fond lorsque 1’on compare les diagrammes de la figure
III.2a, 2b et 2¢c. Ceci est li¢ au départ des molécules d’eau, donc a la disparition de la diffusion
due a ces molécules et a une cristallisation partielle de la cérine qui reste toutefois

nanostructurée.
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L’identification de ces échantillons se fait en comparant les diagrammes
expérimentaux aux données de référence du fichier standard JCPDS (Joint Committee for
Powder Diffraction Standards) [8]. Cette étude montre que les raies de diffraction des trois
¢chantillons étudiés sont celles caractéristiques de la cérine pure conformément au fichier 34-
0394. Le tableau III.1 indique 1’évolution des positions angulaires, des largeurs a mi-hauteur
ainsi que les intensités de chaque raie de diffraction de TA-C, 80-C et 600-C. Le tableau III.2
rassemble les valeurs de la taille moyenne D et la distorsion € calculées par la méthode de
Williamson-Hall [9] et celles des paramétres de maille affinés par le programme PARAM

[10].

Tableau III.1 : Evolution des positions angulaires (20), des largeurs a mi-hauteur A(20) et les
intensités Iy de chaque raie de diffraction pour les trois échantillons de cérine pure.

Indices de Miller T.A-C 80-C 600-C

h,k,1

20 ARO) | Tha 20 [ AQ20) | Ihu 20 | AQR0)| L
111 28,49 | 097 | 100 | 28,60 | 0,53 | 100 | 28,59 | 0,48 100
200 3297 | 0,87 | 25,3 | 33,10 0,59 | 25,8 | 33,13 | 0,49 | 23,6
220 47,37 | 1,10 | 62,3 | 47,51 | 0,62 | 60,3 | 47,53 | 0,55 | 59,8
311 56,21 | 1,12 | 42,9 | 56,36 | 0,62 | 39,8 | 56,40 | 0,58 | 42,0
222 58,96 | 1,01 6,6 |59,11] 0,71 58 | 59,11 | 0,80 6,3
400 69,30 | 1,11 55 169,38 0,60 | 56 | 69,46 | 0,55 5,5
331 76,40 | 1,22 | 15,3 | 76,66 | 0,69 | 15,0 | 76,72 | 0,61 14,7
420 78,89 | 0,99 | 11,6 | 79,05 | 0,71 9,8 | 79,21 | 0,61 11,7
422 88,19 | 1,57 | 14,1 | 88,34 | 0,78 | 14,2 | 88,46 | 0,72 13,1
511 95,11 | 1,72 | 13,2 | 95,29 | 0,84 | 12,8 | 95,43 | 0,81 12,5

Avec : 20 en degrés ; A(20) en degrés ; Iny est I’intensité absolue en unité arbitraire.

Tableau II1.2 : Parametres de maille a, tailles moyennes D et distorsions € en fonction de
I’hydratation.

Echantillon | Parameétre de maille | Taille moyenne Distortion
(a+0) (nm) (D +0) (nm) (e£0)
T.A-C 0,5422 + 0,0002 12 + 1 0,0048 + 0,0010
80-C 0,5420 + 0,0002 18 + 2 0,0002 + 0,0001
600-C 0,5411 £+ 0,0001 22 £ 2 0,0006 + 0,0002
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D’aprés le tableau III.1, on remarque que les positions 20 des raies de diffraction
augmentent et la largeur a mi hauteur A(20) diminue apres déshydratation a 600°C, tandis que
les intensités des pics de Bragg I,k restent pratiquement invariantes pour les trois échantillons.
Ceci indique fortement 1’absence de toute phase amorphe Ce(OH), susceptible de se
transformer en oxyde de cérium anhydre par décomposition thermique.

Par ailleurs, on observe que I’augmentation de la taille moyenne D s’accompagne de la
diminution de la distorsion € et de la contraction de la maille (Tableau III.2). En effet, la taille
moyenne D augmente de 12 nm (pour T.A-C) a 18 nm (pour 80-C) : cette croissance peut tre
associ¢e a I’élimination des molécules d’eau de surface, faiblement liées au solide. Aprées
traitement thermique a 600°C, on observe une faible augmentation de la taille, tandis que le
paramétre de maille continue a diminuer : cela peut étre dii au départ des espéces OH”
fortement liées au réseau d’oxyde de cérium. Plusieurs auteurs ont montré que le traitement
thermique a haute température des nanoparticules de la cérine induit une contraction de la
maille, une croissance cristalline ainsi que la réorganisation des défauts. Ces observations sont
corrélées par la présence des deux degrés d’oxydation Ce®" et Ce*" et la formation des lacunes

d’oxygene [11-14].
I11.1.4 Spectroscopie RAMAN

Les trois échantillons ¢laborés (TA-C, 80-C et 600-C) ont été caractérisés par
spectroscopiec RAMAN. La figure III.3 présente les spectres obtenus. Le tableau II1.3
regroupe les résultats des fréquences de vibration RAMAN Vgaman, largeur a mi-hauteur I raman
de la bande caractéristique de la liaison Ce-O et la taille moyenne Dgyman calculée a partir

d’une relation empirique (*) [15] et comparée a celle obtenue par la DRX :

[ (cm™)=5,5+ 98/ D(nm) =& Deue(Raman) =98 / (I (cm™) — 5,5) (*)
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Figure I1IL.3 : Spectre RAMAN de la cérine pure a température ambiante (T.A-C), traitée a
80°C (80-C) et a 600°C (600-C).

Tableau IIL3 : Evolution du VRaman, | €t Deae de 1’oxyde de cérium pur avant et apres
calcination a 600°C.

Echantillon VRaman (cm™) I (em™) Dcac(Raman) (*) | D(DRX)
T.A-C 460 22 6 12
80-C 462 13 13 18
600-C 465 11 18 22

(D:T (cm™")=5,5+98/D(nm) = Deye(Raman) =98 / (I (cm™) — 5,5)

Les spectres RAMAN obtenus (Figure I11.3) présentent une seule bande vibrationnelle,
caractéristique du mode de vibration de la liaison Ce-O (mode d’élongation), et dont la valeur
est de 460 cm™ pour I’échantillon T.A-C, de 462 cm™ pour I’échantillon 80-C et de 465 cm™
pour 1’échantillon 600-C [16,17]. Le tableau III.3 montre que la fréquence RAMAN de cette
bande augmente et sa largeur [' diminue aprés déshydratation puis calcination a 600°C. Ces
deux observations peuvent étre reliées respectivement a la diminution du parametre cristallin
et ’augmentation de la taille moyenne ou a la diminution de la distorsion € observées par
DRX.

Pour les échantillons T.A-C et 80-C, les valeurs de la tailles moyennes Draman €t Dprx
sont différentes : ceci peut étre expliqué par 1’existence de distorsions, déterminées a partir du
modele W-H. Toutefois, les valeurs de Dgaman €t Dprx sont assez semblables pour

1’échantillon déshydraté (600-C) au sein duquel les distorsions ont été atténuées.
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A partir de ces observations, on peut affirmer que la contraction de la maille d’oxyde
de cérium est essentiellement due a I’élimination de I’eau de réseau et des ions OH™ du réseau.
Le départ de I’eau fortement liée au réseau (espece neutre) s’accompagne de la formation de

lacunes d’oxygene :

Ce 1-x OZ-y (OH_)Z(H2O)IH 9 Ce 1-x OZ-y (OH_)Z (DOx)m + (HZO)gas

Par contre, I’élimination des ions OH" fortement liés de la cérine pure induit la formation

. 2- \ r . . r
d'ions O™ et de lacunes d’oxygene ox supplémentaires au sein du réseau :

OH + OH = (H;0)gs + 0% + Oox

I11.1.5 Microscopie électronique a balayage

Afin de déterminer la morphologie de ces trois échantillons élaborés, nous avons

effectué une étude par Microscopie Electronique & Balayage. La figure 1114 (a, b, ¢) montre

les images obtenues.

Figure I11.4 (a, b, ¢) : Images MEB de oxyde de cérium pur (méme grossissement) (a) :
T.A-C; (b) : 80-C; (¢) : 600-C.

La poudre obtenue a température ambiante T.A-C (Figure IIl.4a) présente une
morphologie différente de celle de la poudre déshydratée a 80°C (Figure I11.4b) ou a 600°C
(Figure IIL.4c). La poudre T.A-C est constituée d’agglomérats de grandes tailles,
probablement composés de grains reliés entre eux par des liaisons O-H-O. L’¢élimination de
cette eau conduit a la formation de morphologies mieux organisées et de plus petites

dimensions.

- 60 -



Chapitre 11T : Etude du systéme (1-x)CeO, . x/2 Bi,O3

II1.1.6 Discussion et conclusion

L’étude structurale des trois échantillons d’oxyde de cérium pur (T.A-C, 80-C et 600-
C), par diffraction des rayons X et par spectroscopie RAMAN, montre que I’augmentation de
la taille moyenne (D), la diminution de la distorsion (g) et de parametre de maille (a) peuvent
étre corrélées au départ de I’eau. La contraction de la maille est due a I’augmentation du taux
de lacunes, ce qui induit une augmentation du taux d’ions Ce’”. Or, dans nos analyses
thermiques sous air puis sous argon, nous n’avons pas pu mettre en évidence une éventuelle
oxydation de cet ion au travers de 1’intensité¢ du pic d’ATD exothermique: le départ de 1’eau a
en outre jou¢ un réle majeur dans la décomposition thermique de par sa contribution

endothermique. L’¢limination de I’eau est associée aux deux réactions suivantes :

(H20)Résean =@ H20 (gaz) + Oox (Réseau) (30<T<326°C)
OH + OH = H,0 (gaz) + O* (Réseau) + Oox (Réseau) (T>326°C)

L’oxyde de cérium hydraté initial pourrait ainsi étre représenté par la formule suivante :

Ce "1« Ce ™, 0¥2y (O0y). (OH),(H20)m, pH20

Dans cette formule, nous avons mis en évidence trois especes protonées, associées aux
trois départs d’eau. L’ion hydroxyde OH™ (notation (OH"),) fortement li¢ au réseau, 1’eau de
réseau (notation (H,O)y,) fortement lice, et I’eau de surface « p molécules (H,O) » faiblement
liée au réseau. A partir des résultats de ’étude thermique (TG), nous avons déterminé les
valeurs correspondant a chaque espéce avecn=0,8 ; m= 1,6 et p =0,4.

L’eau de surface peut donc étre a I’origine de la formation des grands agglomérats
observés avant déshydratation (Figure IIl.4a). Dans ces conditions la décomposition
thermique peut s’exprimer comme suit :
¢ La premicre étape entre 30 et 253°C, correspond au départ de I’eau de surface faiblement

liée au réseau d’oxyde de cérium :

Ce*'1x Ce *'x 0%2y (Oox), (OH)y(H,0)m, pH20 D>

Ce""1..Ce’ 0% (000 AOH)u(H,0)m + p HO (p=0.,4)

% La deuxiéme étape, de 253 a 326°C, correspond au départ de 1’eau fortement liée aux

nanograins :
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Ce 4+1—x Ce 3 X 02- 2-y (DOX)Z (OH-)n(HZO)m >

Ce 15 Ce > 0" 2y (Ooy), (OH), + m H,0 (m=1,6)

% La troisiéme étape, de 326 a 500°C, correspond a 1’élimination des ions OH™ fortement liés

au réseau, libérant ainsi des lacunes d’oxygene supplémentaires dans le réseau :
Ce*1xCe’ 0”1y (Ooy ), (OH), >
Ce* 1 Ce* 0" 1y (Ooy)., (Oox)r + 102 H0 (z’ =1/2 and n = 0,8)

L’oxyde de cérium trait¢ a 600°C (600-C), devrait donc étre inéluctablement non-

steechiométrique.

-62 -



Chapitre 11T : Etude du systéme (1-x)CeO, . x/2 Bi,O3

Partie 2 : Etude du systéme CeO,-Bi,0;

I11.2.1 Elaboration des échantillons de systéme substitué Ce;_, Bix O,_, ou mixte CeO,-
Bi,0;

Comme nous 1’avons décrit au chapitre I, il existe plusieurs méthodes de synthése des
oxydes, sous forme de poudres nanométriques. La technique utilisée dans ce travail est la
coprécipitation [18-21] a partir des précurseurs nitrates de cérium et nitrates de bismuth. Les
caractéristiques chimiques et la pureté des produits de départ sont rassemblées dans le tableau

111.4.

Tableau II1.4 : Caractéristiques des précurseurs utilisés pour la synthése

Précurseur Masse molaire g.mol'1 Pureté (%)
Nitrate de cérium 434,23 99,00
CG(NO3)3 . 6H20

Nitrate de bismuth 485,07 99,99
Bi(NOs); . SH,O
Ammoniaque 35,04 d=0,89
NH,OH

L’¢laboration des échantillons du systeme substitué Ce;x Bix O,., ou du systéme mixte
Ce0,-Bi,0; est réalisée a partir des solutions aqueuses de nitrate de cérium et de nitrate de
bismuth. Ces solutions ont été obtenues en dissolvant les précurseurs dans les proportions
steechiométriques souhaitées, dans des volumes d’eau distillée suffisants pour leur dissolution
compléte.

Les deux solutions de nitrate sont mélangées et agitées a température ambiante afin de
favoriser I’interaction des constituants. A ce mélange, une quantité d’ammoniaque NH4OH est
ajoutée goutte a goutte, tout en maintenant 1’agitation, afin d’ajuster la valeur du pH a environ
10. Un précipité brun se forme au fur et a mesure que I’ammoniaque est ajouté. Ce précipité
est lavé trois fois a I’eau distillée, puis séché a 1’étuve a 80°C, et enfin traité¢ a 600°C durant

six heures. L’organigramme de la synthése est reproduit sur la figure IIL.5.
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Solution aqueuse Solution aqueuse
CC(NO3)3,6H20 Bi(NO3)3,5H20

M¢élange des deux solutions + Agitation

A 4

Ajout de NH4OH jusqu’au pH = 10

\ 4

A 4
Filtration, Lavage, et Séchage a 80°C

ATD-ATG

>
l

v
Traitement thermique a 600°C / 6h

A 4

Cel_XBiXOg_z ou CGOQ-Bi203

Figure IIL5 : Organigramme de synthése de poudres substituées de Ce; BixO,., ou mixtes
CGOQ-Bi203.

I11.2.2 Caractérisations des différents échantillons élaborés
I11.2.2.1 Diffraction des rayons X

Les différents échantillons élaborés, correspondant au systeéme substitu¢ Ce; Bix O,
ou au systeme mixte Ce0,-Bi,Os, ont fait I’objet d’une analyse structurale par diffraction de
rayons X.

Les différents diagrammes de diffraction de rayons X obtenus ont été enregistrés a
température ambiante (@ = 25°C), dans un large domaine angulaire (10° < 20 < 100°), avec
un pas de 0,02° et pour un temps de comptage de 20 s. La figure I11.6 (a, b, c¢), rassemble les
diffractogrammes obtenus pour la série, avec les valeurs de x: x = 0; 0,05; 0,10; 0,15;

0,20 0,25 ;0,30 ;0,40 ; 0,50 ; 0,60 ; 0,70 ; 0,80 ; 0,90 et 1.
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Figure 1II1.6 (a, b, ¢): Diagrammes de diffraction de rayons X du systéme
[(1-x)Ce0,.x/2Bi,03] traité¢ a 600°C. Diagrammes enregistrés a 25°C. (a) : Pour 0 <x <0,20 ;
(b) : Pour 0,25 <x<0,70; (c) : Pour x=0,8 ; 0,9 et 1.
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Pour les compositions 0 < x < 0,20 (Figure II1.6a), les diagrammes de diffraction
montrent que seules les raies de diffraction caractéristiques de la cérine pure sont identifiables
selon la fiche JCPDS 34-0394. Aucune phase d’oxyde de bismuth n’est détectée dans ces
diagrammes. Des solutions solides analogues ont été obtenues lors de la substitution du
cérium par plusieurs ¢léments, tels que 1’europium [22], le terbium [23], le calcium [24] et le

lanthane [25], par synthése hydrothermale.

Pour les compositions 0,25 < x < 0,70 (Figure IIL.6b), les diagrammes de DRX
montrent qu’en plus des raies qui caractérisent la solution solide (I’intensité de ces raies
diminue en fonction de x jusqu'a disparition a x=0,8), on observe des raies qui caractérisent la
surstructure de Bi,03; en phase quadratique selon la fiche JCPDS 74-2351. Cette phase sera

désignée tout au long de ce travail par 3’-Bi,Os.

Pour les compositions x=0,8 et 0,9, les diagrammes de DRX montrent que seules les
raies de diffraction caractéristiques de 1’oxyde de bismuth pur en phase quadratique classique
(désignée -Bi,03) et en phase monoclinique (désignée 0-Bi,O3), selon les fiches JCPDS 27-
0050 et JCPDS 41-1449 respectivement, sont identifiées. Aucune phase de la cérine pure n’est
détectée dans ces diagrammes, ce qui peut s’interpréter par la faiblesse du signal DRX associé
ou par la présence d’ions cérium dans le réseau de Bi,0O;. Finalement, I’oxyde de bismuth pur
Bi,O; cristallise bien dans une phase monoclinique selon la fiche JCPDS 41-1449 a

température ambiante (Figure II1.6¢).

Pour les compositions x<0,3, nous avons observé que les raies de diffraction se
décalent vers les petits angles lorsque x augmente (Figure I11.7). Cette évolution se traduit par
I’augmentation du parameétre de maille en fonction de x par rapport a celui de la cérine pure.
Par ailleurs, le profil des diffractogrammes montre 1’évolution de la largeur a mi-hauteur des
raies avec le taux de bismuth. Lorsque celui-ci augmente, les raies s’¢largissent ce qui traduit
une diminution de la taille des cristallites (Figure II1.7). Les paragraphes suivants détaillent
les divers calculs. On remarque aussi que les raies de diffraction de la phase cubique sont plus
larges comparées a celles des phases d’oxyde de bismuth : ceci est attribuable aux deux effets

de taille nanométrique et de distorsion due aux défauts.
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Figure II1.7 : La position de la raie la plus intense de la cérine pure x = 0, substitué¢e au
bismuth a x = 0,15 et du référence.

D’autre part, ces résultats sont surprenants en raison de I’obtention, avec une synthése
a 600°C, des phases [ et 3’ de ’oxyde de bismuth qui sont des phases métastables. Les phases
[3 et B’ sont stabilisées dans notre systéme d’oxyde, soit par « effet de proximité » de la phase
cubique d’oxyde de cérium selon certains auteurs [26], soit par la présence des défauts de

cérium dans la structure quadratique [27]. Toutefois, ces résultats restent a confirmer.

111.2.2.1.1 Parameétres cristallins

Les valeurs des paramétres de maille et des volumes, correspondant aux différents
¢chantillons de la série ont été affinées a 1’aide du programme PARAM [10] en se basant sur
les positions expérimentales des raies. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau
IIL.5. L’évolution du parameétre de maille en fonction du taux de substitution x en bismuth

dans le cas de la phase cubique Ce 4 Bix O, est illustrée sur la figure IIL.8.
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Tableau IIL.5: Valeurs du parameétre a et du volume de maille V de différentes phases

obtenues.
X Paramétre de maille Volume de la maille Références
(a+0) (nm) (V £ 0) (nm)’
Phase cubiqgue CFC: Ce Biy O,
0 0,5409 £ 0,0001 0,1583 +0,0001
0,05 0,5412 £+ 0,0001 0,1586 + 0,0001
0,10 0,5417 +0,0001 0,1590 + 0,0002 JCPDS 34-0394 [28]
0,15 0,5419 £ 0,0002 0,1591 £+ 0,0003
0,20 0,5421 +0,0002 0,1593 £+ 0,0003
0,25 0,5421 £+ 0,0002 0,1593 £+ 0,0002
Surstructure Quadratique : 3’-Bi,O;
0,3 a=1,5438 +£0,0001 1,3367 = 0,0002
¢ =0,5608 £+ 0,0001
0,4 a=1,5440 + 0,0001 1,3403 + 0,0003
¢=0,5611+0,0001
0,5 a=1,5463 £0,0001 1,3445 £ 0,0002 JCPDS 74-2351[29]
¢=0,5623 +0,0002
0,6 a=1,5473 £0,0002 1,3464 + 0,0003
¢=0,5623 +0,0003
0,7 a=1,5516 +0,0002 1,3543 +0,0001
¢ =0,5625 +0,0002
Phase Quadratique : 3-Bi,O3
0,8 a=0,7744 £ 0,0001 0,3380 + 0,0001
¢=0,5635+0,0001 JCPDS 27-0050 [30]
0,9 a=0,7742 £ 0,0001 0,3370 £ 0,0001
¢=0,5633 +£0,0001
Phase Monoclinique : 0-Bi, O3
a=0,5853 £+ 0,0002
1 b=0,8169 + 0,0002 0,3310 + 0,0003 JCPDS 41-1449 [31]
c¢=0,7516 +0,0003
B=(ac)= 113°

Les différentes valeurs du parameétre et du volume de la maille calculées par le logiciel

PARAM (Tableau IIL.5) sont en bon accord avec celles de la littérature.
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Figure I11.8 : Evolution du paramétre de maille de la phase cubique Ce; Bix O,., en fonction
de x.

D’apres cette figure, on remarque que, pour les compositions 0 < x < 0,2, les valeurs
du parametre de maille augmentent linéairement en fonction de la fraction x en bismuth. Cette
évolution peut étre expliquée par la substitution des ions Ce*" de rayon ionique r(Ce*") =
0,097nm par les ions Bi'" de plus grand rayon ionique r(Bi*") = 0,117nm [32,33]. Ceci montre
que la substitution du cérium par le bismuth conduit a la formation d’une solution solide iso-
structurale de celle de la cérine pure (type fluorite). Ensuite, pour les compositions x > 0,2, les
valeurs du parameétre de maille restent pratiquement constantes : cela signifie que la limite de
solubilit¢ des ions de bismuth dans le réseau de la cérine serait 20 % pour des composés
obtenus a 600°C. Le méme résultat a été obtenu par Dikmen utilisant la synthése

hydrothermale dans des conditions de haute pression (10MPa) [33].

Par ailleurs, d’aprés les valeurs du paramétres de maille des phases [3 et 3° (Tableau
I11.5), on remarque que la phase 3’, de paramétres de maille ag-) = b)) = 2ag) et ¢’y = c) oul
ap) et cp) désignent les paramétres de maille de la phase 3, et de volume V@) =4.Vg), est en
fait une surstructure de la phase 3, de parametres a@g), ag, et cg) et de volume V(f3). Afin de
mieux caractériser ces deux phases (3 et '), nous avons calculé les volumes correspondant a

I’unité¢ formulaire A4Og (4 unités AQO;). L’évolution du volume Vy,; associé a 1’unité

« A40g » qui a pour formulation Ce4Og ou Ces.y Biny Og.y Oy (avec y = 2x) dans le cas de la
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structure cubique de la cérine et BisO¢O, dans le cas de la phase au bismuth Bi,O; est

illustrée sur la figure I11.9.
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Figure II1.9 : Variation de volume de I’unité¢ formulaire A4Og en fonction de la fraction x en
bismuth. (1) : Ce4Og de la solution solide (0<x<0,2) ; (2) : Bi4O¢[J, de la phase quadratique 3’
pour 0,30 < x < 0,7 ; (3): BisOg[d, de la phase quadratique B pour x=0,8 et x=0,9 ; (4) :

Bi40401, de la phase monoclinique o pour x=1.

Nous constatons une premiére augmentation du volume de cette entité¢, dans le
domaine de solution solide, due a la présence croissante d’ions Bi** en substitution. Ensuite,
on observe un saut de ce volume correspondant a la formation de la nouvelle phase 3’. Une
autre augmentation pour 0,30 < x < 0,70 serait due a une modification structurale li¢e a la
diminution de la fraction d’ions Ce*" associée a I’augmentation de la fraction d’ions Bi’".
Cette augmentation volumique ne peut s’interpréter que par une modification du taux de
défauts ponctuels, c’est a dire par une évolution d’un certain taux de Ce*" au sein du réseau de
Bi,03. Un simple effet de « proximité » n’aurait aucune raison de modifier le volume de
maille. La diminution observée pour des compositions x > 0,70 du volume Vi est tres
probablement liée a la transformation 3° =» [3 dans le mélange. Le volume de la maille de
phase [3 serait en effet inférieur a celui de la phase ’. La chute du volume V,;; pour x=1 est

liée a la formation de la phase monoclinique, moins « ouverte » que les autres phases.
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Ces observations volumiques tendent a argumenter en faveur d’une stabilisation au
moins partielle des phases [3 et 3’, non par effet de proximité mais par insertion de défauts

. , . . 4+ oLy 3+
sous forme d’ions cérium, soit sous forme Ce™", soit éventuellement sous forme Ce™".

I11.2.2.1.2 Taille moyenne des cristallites

Le calcul de la taille moyenne des cristallites a été réalisé a partir du diagramme de
diffraction de rayons X en appliquant la formule de Williamson-Hall [9]. Cette méthode
permet de séparer les effets liés a la taille des cristallites d’une part, et aux microcontraintes
d’autre part. Le tableau II.6 rassemble les tailles moyennes D et les distorsions € des
différents échantillons élaborés. La figure III.10 montre 1’évolution de cette taille D des

différentes phases obtenues en fonction de la fraction x en Bi.

Tableau II1.6 : Valeurs de la taille moyenne des cristallites du systéme (1-x)CeO, . x/2Bi,03

Taille moyenne D (nm) Distorsion €
Fraction x | Phase cubique Phases Phase cubique Phases
en Bi CFC B, B’ eta) CFC B, P’ et a)
0 21,8 - 0,004 -
0,05 21,6 - 0,004 -
0,10 20,4 - 0,006 -
0,15 20,3 - 0,006 -
0,20 19,0 - 0,007 -
0,25 17,5 - 0,007
p p
0,30 11,3 19,9 0,007 0,006
0,40 10,2 28,9 0,011 0,006
0,50 10,1 33,5 0,012 0,006
0,60 10,1 35,7 0,013 0,004
0,70 10,0 38,0 0,012 0,004
B B
0,80 - 78,1 - 0,002
0,90 - 84,7 - 0,0006
a a
1 - 180,0 - 0,0006
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Figure II1.10 (a, b) : Evolution de la taille moyenne des cristallites D en fonction de x. (a) :
Dans le cas de la phase cubique Ce; 4 Bix Oy, ; (b) : Dans le cas des phases 3, B’ et a-Bi,Os.

D’apres cette figure, on constate que la taille moyenne des cristallites D de la phase
cubique (riche en cérium) diminue en fonction de x [34] (Figure III.10a). Ceci permet de
conclure que la taille moyenne des cristallites dépend de la composition de la solution solide
et que la substitution du cérium par le bismuth conduit a la formation de cristallites plus petits,
ce qui est a priori intéressant pour la catalyse. En effet, la réduction de la taille des grains
conduit a I’augmentation de la surface spécifique qui se traduit par I’augmentation de
I’activité catalytique.

Par contre, dans le cas des phases 3, B’ et a d’oxyde de bismuth, la taille moyenne D
augmente (Figure II1.10b) et la distorsion € diminue. Dés qu’apparait le systéme biphasé
(x>0,2) la nouvelle phase ¢élaborée a 600°C voit sa croissance cristalline favorisée des que la
proportion de phase cubique riche en cérine décroit avec x. En outre, le paramétre de
distorsion € augmente avec x dans la phase cubique, puis diminue avec x dans la phase [3°,
puis B et enfin a car le taux de défauts ponctuels (lié a la présence d’ions cérium) augmente
dans la phase cubique (jusqu’a la composition x=0,2), puis diminue avec x dans les phases

Bi,03 successives (voir tableau I11.6).

I11.2.2.2 Spectroscopie RAMAN

Les échantillons du systéme substitué¢ Ce;BixO;., et du systeme mixte CeO,-Bi,O3

ont été caractérisés par spectroscopie RAMAN. Cette technique fournit des informations sur
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le type de liaison d’un composé. Elle permet aussi d’identifier les composés chimiques ou les
phases obtenues. La figure III.11 (a, b) présente les spectres Raman en fonction de la

composition x en bismuth.
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Figure III.11 (a, b): Spectre Raman du systéme (1-x)CeO;. x/2Bi,0; trait¢ a 600°C en
fonction de x. (a): Pour 0 < x < 0,25; (a’) : Zoom de I’échantillon x = 0,25 et (b) : Pour
03<x<1.
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D’apres cette figure, on remarque que le spectre RAMAN de I’oxyde de cérium pur
présente une seule bande située a environ 465 cm™. Cette bande correspond au mode de
vibration (d’¢longation) de la liaison Ce-O [16,17]. On distingue aussi sur les spectres Raman,
a partir de 5% en Bi, (Figure IIl.11a et a’), deux bandes supplémentaires positionnées a 516 et
595 cm’. Ces deux bandes ont été déja observées lors de la substitution de la cérine par le
néodyme [35,36]. Elles sont attribuées a la formation des lacunes d’oxygene induites par la
substitution par des ions trivalents. Les intensités de raies Raman diminuent aussi avec X : en
fait, une analyse de ces profils de raies montre I’existence d’un élargissement de ces bandes
associ¢ a un effet de taille décroissant avec x, ce qui confirme la diminution des tailles de
cristallites observée par DRX précédemment.

A partir de 30% en Bi (Figure IIL.11b), on observe des bandes qui caractérisent
I’oxyde de bismuth en phase quadratique ou monoclinique. En effet, I’oxyde de bismuth en
phase quadratique présente des bandes situées a 94, 126, 316, 456 cm™ attribuables au mode
de vibration d’¢longation ou « stretching » de Bi-O. Par contre, en phase monoclinique,
I’oxyde de bismuth présente plusieurs bandes dans la région 50 - 451 cm™ (Tableau II1.7)
correspondant aux modes de vibration d’¢longation de la liaison Bi-O. On constate aussi une
autre bande autour de 533 cm™ due au mode de vibration de déformation angulaire du groupe
O-Bi-O [37-41]. Les positions de bandes Raman de chaque phase sont rassemblées dans le

tableau I11.7.

Tableau I11.7 : Bandes RAMAN caractéristiques de chaque phase obtenue.

Fraction x en Bi Déplacement Raman (cm™) Phases obtenues
0 465 CeO, cubique
0,05a0,25 462,516, 595 Solution Solide Cubique (CFC)
460, 520, 590 S. S. Cubique
0,30 2 0,60 +
94, 120, 315 Quadratique sur-structure [3’Bi,O;
0,70 2 0,80 94, 126, 316, 456 Quadratique /8’ Bi,Os
55,70, 84, 95, 119, 140, 152, Quadratique 3 Bi,O;
0,90 184,211, 314, 448 +
Monoclique a Bi,O3
1 56, 62,70, 86, 96, 105,121, 141, Monoclinique 0 Bi;O3
154, 186, 213, 285, 315, 416,
451, 533
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D’apres ce tableau, on constate d’une part, que la fréquence de la bande caractéristique
de la cérine pure diminue avec 1’augmentation de la fraction x en bismuth. Ceci peut étre
expliqué soit par la grande masse du bismuth comparée a celle du cérium, soit par la charge
formelle 3+ portée par Iion bismuth sur un site cérium. A partir de 20% en Bi, cette valeur se
stabilise 4 460 cm™. Ceci peut étre reli¢ a la limite de la solubilité des ions de Bi** dans le
réseau de la cérine, ce qui ne fait que confirmer les résultats cristallographiques. D’autre part,
a partir de 30% en bismuth (Figure II.11b), en plus des bandes caractérisant la solution
solide, on observe des bandes correspondant a la phase quadratique de 1’oxyde de bismuth.
L’intensité de ces bandes augmente en fonction de x conformément a 1’augmentation de la
proportion de phase Bi;Os. Pour la composition x = 0,80, seules les bandes caractérisant la
phase quadratique de 1’oxyde de bismuth sont identifiées. Les bandes caractéristiques de la
solution solide sont absentes ou masquées par les bandes de Bi,O;. Pour la composition x =
0,9, on observe les bandes correspondant aux deux phases quadratique et monoclinique de
Bi,0s. Finalement, seules les bandes de la phase monoclinique sont identifiées pour Bi,O3
pur. Le tableau IIL.8 regroupe les données expérimentales trouvées pour les différentes phases,

en les comparant a celles de la littérature.
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Tableau II1.8 : Comparaison des données spectres RAMAN expérimentales et celles de la
littérature de 1’oxyde de bismuth (0-Bi,O; et B Bi,03) et I’oxyde de cérium.

Déplacement Raman (cm'l)

a Bi203 B Bi203 CeOz
Notre A.J.S. V. Vivier | Notre A.J. S. F.D. Notre | Référence
travail | Pérez [42] [43] travail | Pérez [42] | Hardcasle [44] | travail
56 55 94 93
62 62 126 128 124
70 68 69 316 317 311
86 85 85 456 461 462
96 95 95
105 103 103
466 [45]
121 120 119
130
465
141 140 140 465 [46]
154 152 152
186 185 185
213 212 211
285 278 282
315 313 315
416 412
451 450 448
533 534 530
572

I11.2.2.3 Microscopie électronique a balayage MEB
La microscopie électronique a balayage fournit des informations non seulement sur la

morphologie, la distribution et la taille des grains ou des agglomérats mais aussi sur la

composition chimique locale lorsqu’elle est couplée a un analyseur de rayons X EDAX.
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» Images MEB des échantillons (0, 10, 20% en Bi)

Les différents échantillons du systéme substitué présentent une méme morphologie
(Figure II1.12). La poudre est constituée de gros grains, sous différentes formes et tailles,
recouverts de petits grains. En particulier, dans le cas de la cérine pure, la taille des gros
grains est en moyenne de 30 um ; par contre celle des petits grains est d’environ 5 pm. On
remarque aussi que la taille moyenne diminue avec la fraction x en bismuth. L’analyse
globale a donné des pourcentages en cérium et en bismuth trés proches de la composition

nominale.

! N
R = ags 3 3 a2 g 7ok
Det WD Exp p—————————{ 50pm AccV Spot Maan Det WD Exp
BSE 101 1 y 200KV 49 2500x BSE 101 1

i

g ‘ e g & ) "
i e ] = R FL A ¢ il 4
- AccY  Spot Magn  Det WD Exp ccV Spot Maan  Det WD Exp

v S200kv 46 1200x BSE 1041
e T T B

200Kkv 46 3500x BSE 104 1
B e o]

=77 -



Chapitre I11 : Etude du systéme (1-x)CeO, . x/2 Bi,O3

[e—— ACCV  Spot Magn  Det WD Exp f——o——— 20m
200KV 46 3500x BSE 106 1

BT i S e | AT R

GACB2Z0A2.3pc

Figure I11.12 : Images MEB de Ce | «BixO,.5 (a,2’) : x=0;(b,b’): x=0,1;(c,c’): x=0,2;
(c’’) : Spectre microanalyse X globale de (c).

> Images MEB des échantillons (40, 50, 60% en Bi)

La poudre est constituée de gros grains recouverts de petits grains. Cependant, en
grossissant I’image (Figure III.13b’), la poudre est sous forme d’amas de petits grains collés
de formes et de tailles différentes. L’analyse globale confirme la composition de départ de

chaque échantillon.
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Figure II1.13 : Images MEB de (1-x)CeO,. x/2Bi;0;3. (a, a’): x = 0,4; (b, b’) : x = 0,5;
(c,¢’) : x=0,6 a deux agrandissements ; (¢’’) : Spectre microanalyse X globale de (c).
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» Images MEB des échantillons (80, 90, 100% en Bi)

L’¢étude réalisée par MEB indique, pour ces compositions (Figure II1.14), un aspect
homogene de la forme des grains. La poudre est constituée d’agglomérats de petits grains sous
forme de batonnets allongés et/ou de plaquettes. L’analyse globale confirme la composition

de départ de chaque échantillon.
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Figure II1.14 : Images MEB de (1-x)CeO; . x/2B1,0s. (a, 2’): x = 0,8; (b, b’): x = 0,9 ;
(b’’) : Spectre microanalyse X globale de (b’); (c, ¢’): x = 1 a deux agrandissements
différents.

D’une maniére générale, la Microscopie Electronique a Balayage MEB ne renseigne
pas sur la taille des cristallites nanométriques du fait de la limite de résolution de I’appareil.
Elle nous indique 1’aspect général des agglomérats et des grains. Afin de compléter nos

observations, nous avons utilis¢ la Microscopie Electronique en Transmission MET.

I11.2.2.4 Microscopie électronique en transmission MET

Pour accéder a la taille des particules individuelles, la Microscopie Electronique en
Transmission MET ¢tait indispensable car elle permet, grace a la résolution a 1’échelle
nanométrique, une observation plus poussée des dimensions de cristallites. En outre I'usage
de la technique de Haute Résolution peut étre employée pour confirmer la nature de la phase

obtenue a partir des plans réticulaires.

¢ Echantillon de composition x=0 ;0,2 ; 0,5

La figure IIL.15 présente les images MET obtenues pour les échantillons de
composition x = 0, 0,2 et 0,5. La poudre est constituée d’un amas de plusieurs grains de
formes et de tailles différentes (Figure II1.15a, 15b). La taille moyenne diminue en fonction de
x. Elle est estimée a environ 18 nm pour x =0 ; 16 nm pour x = 0,2 et 10 nm pour x =0,5. La
cérine est clairement identifiable par la mesure des distances entre les plans réticulaires
(Figure III.152’). L’analyse X globale est en accord avec la composition nominale de

I’échantillon.
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Figure III.15 : Images MET du (1-x)CeO; . x/2B1,0s3.(a, @’): x = 0; (b, b’): x = 0,2 et
(c,c’) : x =0,5 a deux agrandissements différents.
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¢ Echantillon de composition x = 0,8

La poudre est constituée d’amas de gros grains, sous forme des plaquettes (Figure
[I1.16a), et d’amas de petits grains sous forme de boules (Figure IIl.16¢). La diffraction
¢lectronique de la partie lisse de la figure IIl.16a a montré la présence d’une seule phase
Bi,0s type quadratique (Figure II1.16b). La diffraction électronique des grains de la figure
III.17¢c montre la présence de nanoparticules d’oxyde de cérium (Figure II1.16d). L’analyse
globale a donné des pourcentages en cérium et en bismuth trés proche de la composition

nominale.

a)

CHTEAET

10 urn
 e——]

Figure I11.16 (a, b, ¢, d) : Images MET et clich¢ de diffraction associé¢ de 1’échantillon de
composition x = (,8.
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+ Oxyde de bismuth pur (x =1)

La poudre d’oxyde de bismuth est constituée de gros grains de formes différentes et de
tailles de quelques centaines de nanometres (Figure III.17a). Une diffraction é€lectronique
(Figure IIL.17b) a été effectuée sur le grain de la figure II1.17a. D’apres le cliché de diffraction
obtenu le grain est un monocristal. La distance réticulaire djz9 = 0,323 nm (Figure II1.17¢)

caractéristique de la phase 0-Bi,Os.

a)

10 um

Figure II1.17 (a, b, ¢) : (a) : Image MET de Bi,0; pur; (b) : Cliché de diffraction associé ;
(c) : Image haute résolution.
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Conclusion

Avec une syntheése a 600°C, une série d’échantillons appartenant au systeme CeO,-
Bi,Os3 a été ¢€laborée, et correspondrait & un diagramme de phases original et complexe.
L’étude par diffraction des rayons X et par spectroscopie RAMAN montre 1’existence de
quatre domaines en fonction de la fraction x en bismuth.

Dans le domaine 0<x<0,2 une solution solide type cubique Ce;x Bix O,_, a été obtenue
en accord avec les résultats antérieurs. La limite de solubilité des ions Bi** dans le réseau de
la cérine est estimée a 20% pour ces phases obtenues a 600°C.

Dans le domaine 0,25<x<0,70 un mélange complexe constitué¢ de la solution solide
cubique (Ce;«BixO,,; x = 0,2) et de la phase métastable type quadratique d’oxyde de
bismuth 3’-Bi,03 est observé.

Pour les compositions x = 0,8 et x = 0,9, une autre phase métastable de type
quadratique 3-Bi,O; est observée en plus de la phase monoclinique «-BiyOs.

L’oxyde de bismuth pur cristallise en phase monoclinique a-BixOs.

Les phases B et B’ avaient déja été obtenues comme variantes de la phase cubique 9,
mais dans des états de métastabilité dépendant de la température. La phase quadratique 3 est
représentée par les paramétres (aV2, aV2, a). La phase quadratique B’ est une surstructure de 3
avec des paramétres (2a V 2, 2a \ 2, a).

Dans notre cas, les phases 3 et B’ observées, apparaissent en fait comme étant
stabilisées probablement du fait de la présence d’ions cérium dans la phase quadratique. La
présence de tels défauts est fortement suggérée par la variation des volumes de maille des
phases 3 et B’. Toutefois, ce résultat reste a confirmer car les analyses MEB et MET n’ont pu

valider I’existence d’ions cérium au sein des réseaux Bi;Os.
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CHPITRE 1V :

ETUDE DES PROPRIETES CATALYTIQUES

Dans ce chapitre, nous développons une étude comparative des interactions
solide gaz dans le cas de flux [air-CO] et [air-CHy4] traversant des parois poreuses de
phases polycristallines (1-x)CeO,.x/2Bi,03 de compositions variables. L’efficacité
catalytique de ces matériaux vis-a-vis de ces mélanges de gaz est déterminée par
I’analyse par spectroscopie infrarouge des taux de CO, formés apres interaction, en
fonction de trois parametres : la température O, le temps de réaction t et la
composition x du systéme catalytique. L’objectif est de différentier les
transformations catalytiques de CO et CH4 en présence de catalyseurs, soit riches en
cérium, soit riches en bismuth. Les applications visées sont la détection sélective de

mélanges de gaz (air-CO-CHy), la dépollution (¢limination de gaz toxiques) et la

transformation catalytique industrielle du méthane par exemple.
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IV.1 Etude de la réactivité catalytique sous flux air-CO

Le montage expérimental utilisé pour réaliser les tests catalytiques est décrit dans le
chapitre II. Pour toutes les expériences réalisées, la masse du catalyseur est de 0,1 g et le débit
du mélange (air-gaz toxique, 2 500 ppm) est fixé a 10 mL/min. Une premiere manipulation est
réalisée a blanc dans le but de vérifier que la cellule n’est pas réactive vis-a-vis du mélange
air-gaz. Une seconde manipulation est réalisée en présence du catalyseur élaboré
{(1-x) CeO; .x/2 Bi,03}. Le traitement et I’analyse des spectres enregistrés sont réalisés a

I’aide du logiciel Winfirst.

La figure IV.1 présente les deux spectres infrarouge obtenus sous un flux air-CO, de
concentration 2 500 ppm, en présence et en absence de 1’échantillon. Nous présentons, a titre

d’exemple, le spectre IR d’oxyde de bismuth pur de masse 100 mg a 250°C.

(a)
Sans matériau a 250°C
CcoO

(b)

7| Avec matériau a 250°C

Transmitance (u. a)

co,
L e s I e e L
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Nombre d'onde (cm'l)

Figure IV.1: Spectres IR traduisant I’effet catalytique vis-a-vis d’un mélange air-CO. (a) :
manipulation a vide ; (b) : Avec 0,1g de la poudre de Bi,Os pur a 250°C.

Le spectre obtenu en absence de matériau montre 1’existence de deux bandes
d’absorption a 2 165 et 2 115 cm™ attribuées au monoxyde de carbone. En présence de
matériau réactif, on constate I’apparition de nouvelles bandes a 2 350 et 670 cm™ attribuées

au dioxyde de carbone. L’apparition de ces derniéres peut s’expliquer par 1’oxydation du
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monoxyde de carbone CO en dioxyde de carbone CO, lors du passage de CO a travers la

poudre de Bi,Os pur. La réaction globale est la suivante :

CO+% 0,= CO,

Cette réaction de conversion de CO a fait I’objet de nombreux travaux antérieurs et en

particulier avec le catalyseur CeO, pur ou substitué [1-3].

La figure IV.2 montre 1I’évolution de I’efficacité catalytique I(CO,), exprimée en unité
arbitraire, vis-a-vis du mélange air-monoxyde de carbone, en fonction du temps et a
différentes températures (175°C a 300°C), pour le systeme {(1-x)CeO; .x/2Bi,03} avec x=0
(Figure IV.2a) ; x=0,2 (Figure IV.2b) ; x= 0,4 (Figure IV.2¢) ; x=0,6 (Figure IV.2d) ; x=0,8
(Figure IV.2e) et x=1 (Figure IV.2f).
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Figure I1V.2 : Efficacité catalytique I(CO,) de (1-x)CeO; .x/2Bi,03 en fonction du temps et a
différentes températures sous un flux de mélange air-CO. (a): x=0; (b): x=0,2;(c): x =
0,4;(d):x=0,6;():x=0,8;(H):x=1.

On constate que les courbes [(CO,) (Figure IV.2) en fonction du temps et a différentes
températures présentent la méme allure générale. En effet, pour tous les échantillons étudiés,
I’efficacité catalytique augmente en fonction du temps et de la température. Apres 10-15 min
environ, cette efficacité atteint un palier (niveau de saturation). Pour chaque échantillon et a
chaque température de travail, la courbe présente deux parties. La premicre partie correspond
a une étape complexe comprenant d’une part un processus cinétique de pénétration et de

circulation des gaz, et d’autre part, une étape d’activation du catalyseur. Cette derniere étape
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peut étre attribuée a 1’adsorption progressive de CO sur les sites actifs du catalyseur,
adsorption suivie d’un processus de réaction de surface transformant CO en CO,. La
deuxieme partie (palier) correspond a une phase d’équilibre entre la saturation des sites actifs,
et le renouvellement de ces sites par oxydation due a ’oxygéne de I’air. Le pallier apparait

comme €tant un pallier de saturation.

En général, le processus de catalyse est relié¢ aux sites actifs présents a la surface des
matériaux. Ces sites sont associés a des espéces « oxygénes actifs » [4] notées O* (O* = O,
O,"...) migrant le long de la surface du catalyseur et interagissant avec le gaz adsorbé en

surface.

D’autre part, pour les échantillons riches en cérium, (Figures IV.2a, 2b, 2c), la
conversion de CO en CO, démarre a 200-225°C. Par contre pour les échantillons riches en
bismuth (Figures 1V.2d, 2e, 2f), ’efficacité catalytique démarre a une température ©=175°C
inférieure a celle des échantillons riches en cérium. L’évolution des intensités I(CO) et I[(CO,)
en fonction de la température apres passage du flux gazeux air-CO sur la cérine pure (Figure
IV.3a) et sur I'oxyde de bismuth pur (Figure IV.3b) montre une allure complémentaire :
lorsque I(CO) diminue, I[(CO,) augmente. On remarque aussi que pour ’oxyde de bismuth
pur, ainsi que pour les compositions x=0,6 et 0,8, la transformation est compléte a 300°C (pas
de pic de CO). Ce n’est pas le cas pour la cérine pure, ni pour les compositions x= 0,20 et

0,40 en bismuth a cette méme température.
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Figure 1V.3 (a, b) : Evolution des intensités [(CO;) et I[(CO) apres passage du flux de
mélange air-CO sur la cérine pure (a) et sur ’oxyde de bismuth pur (b) en fonction de la
température.

IV.1.2 Evolution de la réactivité catalytique en fonction de x

Pour comparer la réactivité catalytique des différents échantillons élaborés, il faut
prendre en considération la surface spécifique de chaque échantillon. Pour cela, la technique

BET [5] a été utilisée pour déterminer ces surfaces.
IV.1.2.1 Surface spécifique déterminée par BET

Le dispositif utilis¢ pour réaliser ces mesures de surface spécifique est un appareil
Quantachrome Nova 4200° (Université de Nantes). Un dégazage préalable d'au moins une
heure sous vide a 120°C a été réalisé avant chaque mesure. Deux séries de mesures sont
réalisées afin de vérifier la reproductibilité des résultats. Le tableau IV.1 regroupe les résultats

obtenus.
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Tableau IV.1 : Surfaces spécifiques As du systéme en fonction de x, déterminées par la
méthode BET.

Fraction x
Surface spécifique déterminée par BET (m*/g)
{(1-x) Ce0O,.x/2 Bi,03}
Asmoy Ecart-type o (AS)
0 49,0 0,2
0,2 21,7 0,3
0,4 11,2 0,5
0,6 6,3 1,0
0,8 3,6 0,3
1 2,0 0,2

D’aprés ce tableau, on observe des surfaces spécifiques As élevées dans le domaine de
la solution solide. Ces surfaces diminuent en fonction de x et sont en bon accord avec les
tailles nanométriques observées par diffraction X et confirmée par MET. A partir de x > 0,4
cette diminution des surfaces As se poursuit de manicre importante. L’évolution observée a
partir de la composition x= 0,40 (de 11,2 a 2 mz/g), peut étre attribuée a la formation des
phases de Bi,0O3 qui présentent une cristallisation élevée selon les analyses cristallographiques

du chapitre précédent.
1V.1.2.2 Effet du bismuth sur P’activité catalytique

Le suivi de I’évolution de la bande de CO, en fonction du temps nous a permis
d’étudier D’effet du bismuth sur les propriétés catalytiques du systeme CeO,-Bi,O; ainsi
¢laboré. Le tableau IV.2 regroupe I’efficacité catalytique, maximale, normalisée 1*(CO;) =
[I(CO,) /As] *10 des échantillons étudiés, sous un mélange air-CO a des températures allant
de 175 a 300°C, en prenant en considération la surface spécifique déterminée par BET,

sachant que la méme masse de produit a été utilisée dans les diverses expériences.
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Tableau 1V.2 : Efficacité catalytique [*(CO,) maximale, normalisée par rapport a la surface
spécifique, de (1-x)CeO; .x/2Bi1,0; en fonction de x, sous mélange air-CO, a différentes
températures.

Fraction x As(BET) Ihax*(COy) =
(1-x) CeO; .x/2 Bi, O3 (m*g™) © (°C) I(CO2)max | [I(CO2)max/ As] * 10

200 1,3 0,3

0 49,0 250 3,8 0,8

300 9,5 1,9

200 0,6 0,3

0,2 21,7 250 2,7 1,2
300 9,5 4.4

200 0,7 0,6

0,4 11,2 250 2,8 2,5
300 12,3 10,9

200 1,8 2,8

0,6 6,3 250 10,7 17,0
300 16,6 26,3

200 1,4 3,9

0,8 3,6 250 9,3 25,8
300 16,4 45,5
200 3,8 19,0
1 2,0 250 10,0 50,0

300 16,7 83,5
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La comparaison des efficacités catalytiques normalisées de (1-x)CeO;.x/2Bi,0; en

fonction du temps et a différentes fraction x en bismuth, a 300°C, est présentée sur la figure

suivante (Figure IV.4).
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Figure 1V.4 : Comparaison des efficacités catalytiques normalisées [*(CO;) de (1-x)CeO,.
x/2B1,05 sous flux air-CO (2 500 ppm) a 300°C.

On constate que les échantillons riches en bismuth possédent une activité catalytique

par rapport a CO I*(CO,) plus grande que celle des échantillons riches en cérium. Ce qui
permet d’envisager que les compositions x=0,6 ; 0,8 et 1, dans cet ordre, se présentent comme
¢tant celles offrant les meilleures efficacités catalytiques pour la conversion de CO en CO,.

L’¢évolution de I’efficacité¢ catalytique maximale I(CO;) et celle normalisée [*(CO;) en

fonction de la fraction x en bismuth est illustrée sur la figure IV.5 et IV.6.
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Figure 1V.5: Evolution de [Iefficacit¢ -catalytique maximale I(CO,) de {(1-x)
CeO, .x/2Bi,03} en fonction de x, pour des températures variant de 175 a 300°C.
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Figure IV.6 : Evolution de I’efficacité catalytique maximale normalisée 1*(CO,) de {(1-x)
CeO, .x/2Bi,03} en fonction de x, pour des températures variant de 175 a 300°C.
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En fonction des courbes obtenues (Figures V.5 et IV.6), nous pouvons constater que
I’activité catalytique augmente en fonction de la fraction x en bismuth. Cette activité
catalytique prend des valeurs trés fortes pour les échantillons riches en bismuth par
comparaison avec celles des échantillons riches en cérium. Rappelons que nous avons
rapporté nos intensités aux surfaces spécifiques : I’évolution de I* est donc liée a la présence

de phase a base de bismuth et non pas a la surface spécifique.

IV.2 Etude de la réactivité catalytique sous flux air-CHy

La réactivité catalytique du systetme {(1-x)CeO,.x/2Bi,O3;} sous flux air-CHy4, de
concentration de 2 500 ppm, a été étudiée en fonction du temps, de la température et de la
composition X en bismuth. Le protocole expérimental est celui adopté précédemment pour les
flux air-CO.

La figure IV.7 présente les spectres d’analyse infrarouge sous un flux d’air-CH4 en

absence et en présence du catalyseur CeO, pur a 525°C.

Sans matériaux a 525°C

(b) Avec matériaux a 525°C

Transmittance (u. a)
@)
=

—T - T - T - T T T - T T T T T 7
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.7 : Spectres IR des gaz obtenus aprés passage du mélange air-CHy a 2 500 ppm
(a) : manipulation a vide et (b) : Avec 0,1g d’oxyde de cérium pur a 525°C.

En absence de catalyseur (Figure IV.7), le spectre IR présente deux bandes
d’absorption & 3 020 cm™ et 1 300 cm™ caractéristiques de la molécule CHy. En présence de
catalyseur, nous constatons I’apparition de nouvelles bandes d’absorption a 2 350 cm™ et 670
cm™ attribuées a la molécule CO,, en plus des bandes qui caractérisent CH,. On remarque

aussi 1’apparition d’un signal caractéristique des vibrations-rotations des molécules d’eau
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entre 3 500 et 4 000 cm™ et 2 1 600 cm™. Ces bandes vibrationnelles sont elles mémes le

résultat de I’oxydation du méthane :

CH4+ 20, CO,+2H,0

Cette réaction est couramment observable et présentée dans la littérature [6-8].

Ces observations sont visibles sur des cérines jusqu’au x = 0,40. Aucun signal
catalytique n’apparait pour les compositions x = 0,60 et 0,80. Par contre, on observe un petit

pic de CO; d’intensité faible pour 1’oxyde de bismuth pur.

L’efficacité catalytique a été déterminée a partir des seules mesures de la surface des
pics d’absorption de CO,, de la méme maniére que dans le cas des mesures catalytiques sous
le mélange air-CO. Les bandes vibrationnelles liés a 1’eau n’ont pas été exploitées du fait de

leur complexité.

La figure IV.8 montre 1’évolution de I’efficacité catalytique I[(COs), (exprimée en unité
arbitraire) vis-a-vis du mélange air-méthane de concentration 2 500 ppm, en fonction du
temps et a différentes températures, pour le systéme {(1-x)CeO, .x/2Bi,03} avec x=0 (Figure

IV.8a) ; x=0,2 (Figure IV.8b) ; x= 0,4 (Figure IV.8¢) et x=1 (Figure IV.8d) en bismuth.
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Figure IV.8 : Efficacité catalytique I(CO,) en fonction du temps et a différentes températures
pour (1-x)CeO; .x/2 Bi,03, de masse 0,1g, sous un flux de mélange air-CHy. (a) : CeO, ; (b) :
x=0,2;(c):x=0,4et(d): x=Bi,0; pur.

D’apres cette figure, on remarque que la température optimale de la conversion de
CH4 en CO, augmente en fonction de la fraction x en bismuth. La transformation en CO,
démarre a 400-425°C pour la cérine pure (Figure IV.8a) et pour x=0,2 (solution solide)
(Figure IV.8b). Par contre elle démarre a 450°C pour x=0,4 (Figure IV.8c) et a 475°C pour
Bi,03; pur (Figure IV.8d). L’efficacité catalytique augmente en fonction du temps et de la
température. Aprés 10-15 min environ, elle atteint le palier de saturation. Par contre pour
Bi,0; pur, elle Iatteint aprés 25 min environ (supérieure a celle observée dans le cas de la
catalyse sous flux air-CO). La figure IV.9 montre I’évolution des intensités I(CHy) et I(CO,)
en fonction de la température, apres le passage de flux air-CH4 sur CeO; pur (Figure IV.9a) et

sur Bi,03 pur (Figure IV.9b).
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Figure 1V.9 (a, b) : Evolution de I’'intensité I[(CO;) et de I’intensité [(CHy) apres le passage
de flux de mélange air-CHy sur la cérine pure (a) et sur I’oxyde de bismuth pur (b) en fonction
de la température.

D’apres cette figure on remarque que le taux de conversion de CH4 en CO; par Bi,0;
pur (Figure IV.9b) est trés faible par rapport a celui observé pour la cérine pure (Figure
IV.9a). D’autre part, lorsque la température augmente, ’intensit¢ I(CO,) du dioxyde de
carbone augmente (avec des valeurs faibles comparées a celles obtenues pour le mélange air-

CO) et celle du méthane diminue, ce qui caractérise 1’oxydation de CH4 en CO,.

IV.2.1 Evolution de la réactivité catalytique en fonction de x

La réactivité catalytique du systeme (1-x)CeO, .x/2Bi,03;, sous flux de mélange air-
CH, a été analysée a différentes températures, a partir des intensités normalisées 1*(CO,) =
I(CO,)/As, en utilisant les surfaces spécifiques As calculées par la méthode BET. Le tableau

IV.3 regroupe les résultats obtenus.
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Tableau 1V.3 : Efficacité catalytique [*(CO,) maximale, normalisée par rapport a la surface
spécifique, de (1-x)CeO, .x/2Bi,03 en fonction de x, sous mélange air-CHy4, a différentes
températures.

Fraction x As(BET) Lnax*(COy) =
{(1-x) Ce0,.x/2 Bi,O3} (m’.g™") © (°C) I(CO2)max (I(CO2)max/ As) * 10
425 1,1 0,2
475 2,7 0,6
0 49,0
500 3,8 0,8
525 5,9 1,2
425 0,6 0,3
475 1,5 0,7
0,2 21,7
500 2,9 1,3
525 4,1 1,9
425 0 0
475 0,7 0,6
0,4 11,2
500 1,1 1,0
525 1,4 1,2
425 0 0
475 0,5 2,5
1 2,0
500 0,8 4,0
525 1,0 5,0
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La comparaison des efficacités catalytiques maximales normalisées 1*(CO;) pour les

compositions étudiées en fonction du temps et a S00°C est présentée sur la figure IV.10.
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Figure 1V.10 : Comparaison des efficacités catalytiques normalisées pour les compositions x
=03;0,20; 0,40 et 1 sous flux air-CH4 a 500°C.

D’aprés le tableau IV.3 et la figure IV.10, on remarque, pour toutes les compositions
étudiées, une faible réactivité catalytique méme a haute température. L’oxyde de bismuth pur
se présente comme ¢étant le meilleur catalyseur de la série. L’activité catalytique des
¢chantillons étudiés augmente en fonction de la température. L’évolution de 1’efficacité
catalytique maximale I(CO,) et normalisée [*(CO,) en fonction de x, pour des températures

variant de 400 a 525°C est illustrée dans les (Figures IV.11 et 12).
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Figure IV.11: Evolution de Defficacité catalytique maximale non normalisée 1(CO;) de

{(1-x)CeO, .x/2B1,03} en fonction de x, pour des températures fixes variante entre 400 et

525°C.
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Figure 1V.12: Evolution de I’activité catalytique maximale normalisée I*(CO,) de

{(1-x)CeO, .x/2B1,03} en fonction de x, pour des températures variant de 400 a 525°C.

On constate, une faible activité catalytique normalisée qui se manifeste dans le

domaine de la solution solide 0<x<0,2 (Figure 1V.12) et qui diminue jusqu’a s’annuler, dés

I’apparition des phases quadratiques [3’-Bi,O; et 3-Bi»O3. L’oxyde de bismuth pur en phase

monoclinique O possede une meilleure activité catalytique que la solution solide et la cérine
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pure. Toutefois, cette activité est trés faible par rapport a celle observée pour le mélange air-
CO. Il semblerait que les phases obtenues d’oxydes de bismuth 3’, B et O ne soient pas de

bons catalyseurs du méthane.

Conclusion

Dans le cas de la catalyse sous flux air-CO, I’activité catalytique augmente avec la
fraction x en bismuth et démarre a environ 175°C. Cette évolution en fonction de la
composition est essentiellement liée a la présence de phases Bi,Os, donc du bismuth. Il ne
s’agirait donc pas d’un effet de surface spécifique impliquant une augmentation de sites actifs.
Par contre, dans le cas de la catalyse sous flux air-CH4, 1’activité catalytique est
systématiquement faible, avec une quasi inactivité dans un domaine de compositions x= 0,6-
0,8. L’activité catalytique démarre a plus haute température (©>425°C) quelque soit la

composition.

L’oxyde de bismuth pur se présente donc comme étant le meilleur catalyseur de la
série pour la conversion de CO en CO; dans le cas de mélange air-CO, avec des températures
de début de catalyse inférieures par rapport au mélange air-CHy. Par ailleurs, on remarquera
en particulier qu’au voisinage de la composition x=0,7, un mélange CO/CHy, serait transformé
a 300°C en mélange CO,/CH4. Ce mélange CO/CHy pourrait donc étre transformé de maniére

sélective en CO,/CHa.

Cette transformation catalytique sélective de CO par les systémes riches en bismuth
pourrait étre due a Iexistence de sites [Bi®™ - O - Bi’'] comportant des oxygénes mobiles
associés a des ions Bi*", comportant eux-mémes des paires libres. Si 1’on assimile la structure
de Bi,Os a une structure pseudo-cubique A,X4 = Bi,0O30, riche en lacunes O, et présentant

des liaisons Bi-O moins rigides que les liaisons Ce-O, alors on peut admettre que les ions
oxygene seront nécessairement plus mobiles, notamment en surface de solide. C’est cette
mobilité qui serait a 1’origine de la grande activité de Bi,Os vis-a-vis de CO et de I’activité
trés faible vis-a-vis de CHy4 ce qui rend Bi,O; sélectif. La différence de températures de
catalyse est essentiellement due a la stabilit¢ chimique de la molécule CHy4 par rapport a la

molécule CO.
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CHAPITRE V :

ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES

/

échantillons du systeme {(1-x)CeO, .x/2Bi,03}, par spectroscopie d’impédance
électrique (SIE), en fonction de la composition x et de la température. L’objectif
principal est d’analyser le comportement des phases substituées (x<0,2) et des
systémes mixtes ou apparaissent les phases 3 et 3’ stabilisées en présence de phases

substituées CexBixO,.,.

o

~

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude des propriétés €lectriques des

J
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V.1 Protocole expérimental

Les mesures ¢lectriques ont ¢té effectuées par spectroscopie d’impédance électrique
(SIE). L’équipement utilisé est un spectrometre SOLARTRON SI 1260 (voir chapitre II). La
cellule de mesure (Figure V.1) est placée a I’intérieur d’un tube de quartz, le tube étant lui-

méme introduit dans un four cylindrique programmable [1].

Les mesures ont été effectuées en appliquant une tension alternative de 100 mV et
avec des fréquences wvariables 0,1 4 10’ Hz. Les mesures ont été réalisées sous air. Trois
cycles de mesures ont été effectués afin de vérifier la reproductibilité des résultats de
I’ambiante a 750°C. Pour chaque cycle, les mesures sont effectuées a la montée et a la
descente en température. Les résultats retenus sont ceux du dernier cycle (en montée en

température).

Par ailleurs, les diagrammes de Nyquist expérimentaux (X= Z’, Y= -Z’’) ont été
modélisés a 1’aide du logiciel Z-view [1], ce qui nous a permis de proposer des circuits
¢lectriques équivalents pour chaque échantillon et d’en calculer les paramétres électriques

(Résistance, Capacité,...).

Figure V.1 : Cellule de mesure de SIE.
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V.2 Allure des diagrammes de Nyquist en fonction de la composition x et de la
température ©

V.2.1 Résultats pour des températures inférieures a 500°C

Dans ce domaine, nous présentons a titre d’exemple, les diagrammes de Nyquist
obtenus pour le systetme {(1-x)Ce0,.x/2Bi,03} a composition x variable a 400°C (Figure
V.2). On remarque que, pour les compositions x < 0,2, les diagrammes de Nyquist présentent
un seul demi-cercle. A partir de x = 0,2 et jusqu’a x = 1, on observe en plus de ce demi-cercle,
une droite dans le domaine des basses fréquences plus ou moins inclinée par rapport a I’axe
des Z’. On constate ¢galement que le demi-cercle devient plus large et applati lorsqu’on se
rapproche de x = 1. Par ailleurs, on constate que lorsque la fraction x en bismuth augmente
pour 0<x<0,7, le diamétre du demi-cercle diminue. Puis pour 0,8<x<1, ce diamétre augmente

avec la composition.

120000- (@) x=0
] » x=0,1
100000 - x=02
] « x=03
80000-
E
< 60000 L m
40000  cse T el .,
20000 S
] P}’ : k ' o oo’ b
0- T T T \({ V T k? T
0 40000 80000 120000 160000
Z!(ohm)
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] x=0,4
60000 s x=0,5
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Figure V.2 (a, b, ¢) : Diagrammes de Nyquist obtenus a 400°C pour le systeme (1-x)CeQO;.
x/2B1,0. (a) : 0<x<0,3 ; (b) : 0,3<x<0,7 ; (b) : 0,8<x<I1.

V.2.2 Résultats pour les températures 500°C < © < 750°C

Dans ce domaine de température, le diagramme de Nyquist est toujours constitué¢ d’un
unique demi-cercle pour x < 0,2 (Figure V.3a). Par contre, pour les compositions 0,3<x<1, on
observe une droite verticale dans le domaine des hautes fréquences correspondant aux valeurs

positives de Z’’, et un demi-cercle trés aplati a plus basses fréquences (Figure V.3b et 3c).
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Figure V.3 (a, b, ¢) : Diagrammes de Nyquist obtenus a 700°C pour le systeme (1-x)CeQO, .

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

7'Q)

x/2B1,0s. (a) : x=0¢t 0,1 ; (b) : 0,3<x<0,6 et (¢) : 0,6<x<1.
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V.3 Circuits électriques équivalents

La modé¢lisation des résultats expérimentaux a nécessité 1’emploi de plusieurs circuits
¢lectriques équivalents selon la composition de I’échantillon et le domaine de la température.
Dans le tableau V.1 nous présentons les circuits €lectriques équivalents qui nous ont permis
d’obtenir le meilleur accord entre les résultats expérimentaux et les résultats de modélisation

pour chaque échantillon.

Tableau V.1 : Circuits ¢lectriques équivalents en fonction de la composition x et de la
température ©.

Fraction x Température (°C)
en bismuth
25-750
R1
0et0,1 T i VT
CPE1
>_
25-500 500 - 750
R4 R Vi
0,2 [ T i e We
CPE1 CPE1
— —
25-300 300 -500 500 - 750
0,3al Rl n Rz ,""”!E RI L1 R i1
| CPE1 | C;P)H_ | C;P)EZ_ | CPE | )

Avec: R;: Résistance ; CPE;: Elément a angle de phase constante ; W : Impédance de
Warburg ; L; : Inductance des fils.

La figure V.4 (a, b, ¢, d) permet de comparer les résultats expérimentaux aux résultats
de simulation obtenus a partir de circuits ¢électriques équivalents adaptés, a différentes

températures et pour les compositions : x =0; 0,2 ; 0,5 et 0,8.
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80 ()] = x=0,8
—— Modéle
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Figure V.4: Résultats expérimentaux de mesures d’impédance complexe du systéme
(1-x)Ce0; .x/2Bi1,0 et résultats de modélisation a I’aide du circuit électrique équivalent
correspondant. (a) : x=0;(b): x=0,2;(c): x=0,5et (d) : x=0,8.

D’une manicre générale, on observe un bon accord entre les données expérimentales et
les résultats de modélisations. Les valeurs numériques des paramétres électriques issus des

simulations, pour le systéme (1-x)CeO, . x/2Bi,0, sont détaillées dans le paragraphe suivant.

V.4 Valeurs des paramétres électriques en fonction de x et de la température ©
V.4.1 Evolution en fonction de la température ©
V.4.1.1 Paramétres électriques pour des compositions 0 <x < 0,2

Rappelons que toutes les modélisations ont été réalisées a 1’aide du logiciel Z-view
[1]. Les tableaux V.1 (x =0); V.2 (x =0,1) et V.3 (x = 0,2) rassemblent les parametres des
circuits R/CPE dans le domaine de températures de 100 a 750°C pour les échantillons du

systéme substitué Ce; 4BixO,, (0 <x <0,2).
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Tableau V.1 : Paramétres électriques du modele R; / CPE; pour ’oxyde de cérium pur

(x=0).

Température Résistance Ay (%)/ 10" n;

(°C) Ri/10) @ | {H". (@7

100 9988 1,3 0,93
150 6782 1,9 0,95
200 4386 2,7 0,94
250 3009 23 0,92
300 2101 2,5 0,90
350 1646 3,0 0,92
400 1361 3,7 0,93
450 1074 4,2 0,91
500 584 5,0 0,91
550 212 5,7 0,89
600 76 6,1 0,86
650 29 6,2 0,87
700 12 7,1 0,86
750 6 9,1 0,86

(*): /Z(CPE) = A; (jw)™
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Tableau V.2 : Parameétres électriques du modele R; // CPE; pour la composition x = 0,1.

Température Résistance Ay/ 10" n;

(°C) Ri/10) (@ | {H". (@7

100 89220 1,7 0,96
150 36750 1,8 0,95
200 20640 1,3 0,95
250 8808 1,9 0,95
300 4258 1,7 0,94
350 2338 1,9 0,94
400 1210 2,8 0,91
450 360 2,9 0,91
500 118 3,7 0,91
550 46 4,4 0,88
600 17 4,9 0,89
650 6 6,0 0,88
700 2 9,6 0,85
750 1 25,6 0,81

(*): 1/Z(CPE) = A, ()"
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Tableau V.3 : Parametres ¢électriques du modele R; // CPE; pour la composition x = 0,2.

Température Résistance Ay/ 10" n;

(°C) Ri/10) (@ | {H". (@7

100 682100 2,0 0,95
150 546400 1,8 0,97
200 247200 2,4 0,92
250 89700 2,8 0,94
300 13665 2.4 0,91
350 2885 3,1 0,92
400 625 3,6 0,91
450 159 3.8 0,90
500 53 4,7 0,91
550 18 6,3 0,90
600 8 15,8 0,86
650 3 13,7 0,83
700 1 33,2 0,80
750 0,6 41,6 0,81

(*): 1/Z(CPE) = A, ()"

Dans tout le domaine de températures et pour toutes les compositions étudiées, on
constate que, lorsque la température augmente, la résistance R; diminue, A; augmente et le
parametre n; diminue. Rappelons que les valeurs de 1I’exposant n; sont principalement reliées
a ’homogénéité (ou I’hétérogénéité) du matériau. Ces dernicres varient de 0,97 a 0,80. Ceci
indique que les différents échantillons du systéme substitué sont toutefois relativement
homogenes. D’autre part, on peut considérer que le cercle associé au circuit €lectrique R, //
CPE,; correspond a la réponse électrique en volume du matériau, A; ayant un ordre de

grandeur variant de 10™'" 4 10 en unité adaptée.
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V.4.1.2 Parametres électriques pour des compositions 0,3 <x<1

Dans ce domaine de compositions, nous présentons a titre d’exemple, les valeurs
modélisées de chaque circuit électrique équivalent du systeme (1-x)CeO, . x/2Bi,O3 pour les

compositions x = 0,5 et x = 0,7 (Tableaux V.4 et V.5).

Tableau V.4 : Paramétres électriques des circuits équivalents modélisant les diagrammes de

Nyquist en fonction de la température pour x = 0,5.

Modéle : 1/Z;=1/R; + A;(jo)™

A,/ 10"

Température | (R;/1 06) n
O @ | {H)". (@
110 890 0,9 0,97
150 408 1,6 0,98
200 69 2,3 0,96
250 6 4,2 0,89
Modeéle : 7.+ 7, M 1/Z1 = 1/R1 + Al(jw)“‘ 5 1/Z2= I/Rz + Az(jw)nz
Température | (R;/10°) A /10T n | (Ry/10%) A/ 107 n,
) Q@ | {H)". (@} @ | {H" . (@}
300 501 6,5 0,96 550 0,1 0,70
350 49 6,3 0,94 70 2,9 0,69
400 11 8,5 0,94 17 2,6 0,61
450 2 9,2 0,88 3 3,8 0,60
Modeéle : Z=7;+ 74+ Z,

Z;=R;+jLw; VZy = /Ry + Ay(jo)™ ; Z,v= Ry.Tanh[(jALW)™ ] / AL)™

Température | R; (Q) | L/10° | Ry (Q) Ayl 107 n, | Ry(Q) | Ay/10° | ny
(H) {(Hz)" . ("}
520 365 1,12 772 0,7 0,65 | 1380 1242 10,38
550 223 2,55 460 1,1 0,62 | 653 60,3 0,39
600 110 3,22 150 1,8 0,63 | 227 26,0 041
650 55 3,37 130 1,4 0,66 | 117 11,3 10,40
700 26 3,43 10 4,4 0,70 | 26 6,0 041
750 14 3,45 0,5 6,7 0,66 7 2,3 0,50
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Tableau V.5 : Parameétres ¢électriques des circuits équivalents modélisant les diagrammes de

Nyquist en fonction de la température pour x = 0,7.

Modele : 1/Z;=1/R; + A;(jo)™

A,/ 10

Température | (R,;/10°) n,

°0) @ | {H)". (@'}

110 932 9,9 0,97

150 482 8,1 0,98

200 191 10,9 0,87

250 8 33,7 0,81

Modeéle : Zy + Zy 5 1/Z1=1/R; + Ai(JW)™ 5 1/Z,= 1/R; + Ax(jo)™
Température | (R;/10%) A/ 107 n, | (Ry/10%) A,/ 10° n,
Q) {(H)" . ()"} Q | {H". Q")

300 667 1,3 0,93 124 0,03 0,78

350 57 1,8 0,92 12 0,2 0,61

400 8 3,6 0,90 7 2,4 0,54

450 2 3,9 0,81 3 2,0 0,51

Modéle : Z=7;+7,+Z,
Zi=R;+jLw; 1/Zy = 1/Ry + Ay(jO)™ ; Z,,= R,,.Tanh[(jAL0)™ ] / GAwW)"™
Température | R; (Q) | L/10° | Ry(Q) A,/ 107 n, | Ry(Q) | A/10° | ny
(H) {Ho)". (@}

560 109 1,4 1034 1,2 0,67 | 258,0 7,9 1025

600 84 3,1 172 4,0 0,72 | 71,0 8,5 1027

650 32 3,5 126 34,0 0,71 | 43,0 32 1030

700 19 2,4 22 28,0 0,54 | 24,0 18,0 |041

750 12 3,6 3 77,0 0,59 03 0,1 1037
Avec :

R; : Résistances ;

Ry, : Résistance de Warburg ;

L : Inductance des fils des mesures ;

n; : exposant lié¢ a I’angle de dépression ;

A; : Dans ces modeles, ce parametre est i€ a la capacité du circuit électrique dont I’impédance

Zcest: 1/Z¢c = A; (jw)". Pour n=1, A;a la dimension d’une capacité (A; = C). L’unité de A; est
une fonction de I’exposant n (A;= {(Hz)™ . (Q)'l}).
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A des températures T<500°C, D’interprétation des représentations de Nyquist est
simple. Elle correspond a la réponse électrique du matériau. Le cercle associé au circuit
¢lectrique R1//CPE; permet de déterminer la conductance du matériau en volume, A; ayant un
ordre de grandeur de 10" jusqu’a 107°, en unité adaptée. Le cercle associé au circuit
R,//CPE; est lié 4 la conduction dans les joints de grains, A, étant de I’ordre de 10” jusqu’a
10", en unité adaptée.

Dans la gamme de température T>500°C, cette interprétation devient plus compliquée.
Les valeurs d’impédance Z peuvent étre décrites a partir de plusieurs composants €lectriques.
La valeur générale Z a été exprimée au moyen de trois composantes telle que : Z =Z3+ Z4 +
7.

La contribution Z3 correspond a une impédance des matériaux en volume couplée a
I’inductance des fils (métalliques) assurant la connectique. Par contre, les contributions Z4 et
Z,, pourraient étre associées a une conduction ionique correspondant a la diffusion d’oxygene
le long des interfaces électrode-matériau. Cette diffusion ionique apparaitrait ainsi a haute
température du fait de I’accroissement de mobilité des ions oxygeéne de la phase riche en
bismuth, et deviendrait plus importante dans le cas de I’oxyde de bismuth pur, conformément
aux résultats de la littérature.

Les figures V.5 et V.6 montrent 1’évolution des diagrammes de Nyquist en fonction
de la température pour les compositions x = 0,5 et x = 0,7 respectivement. La diminution des
tailles des demi-cercles en fonction de la température indique clairement une augmentation de

la conductivité.
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Figure V.5 (a, b, ¢, d) : Représentation Nyquist de 1’échantillon de composition x = 0,5 en
fonction de la température. (a): 300°C<T<360°C; (b): 400°C<T<480°C; (c):
550°C<T<650°C et (d) : 650°C<T<750°C.
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120+
100

_Z"(Q)

o
T=650°C

0 20 40 o0 80 100 120 140 160 180 200
7'(Q)

Figure V.6 (a, b, ¢, d) : Représentation Nyquist de 1’échantillon de composition x = 0,7 en
fonction de la température. (a): 300°C<T<360°C; (b): 400°C<T<480°C; (c):
550°C<T<650°C et (d) : 650°C<T<750°C.

V.4.2 Evolution en fonction de la composition x

Les tableaux V.6 et V.7 rassemblent les parameétres des circuits électriques équivalents
modélisant les diagrammes de Nyquist, en fonction de la composition, aux deux températures

T=400°C et T=700°C respectivement.

Tableau V.6 : Parameétres ¢électriques des circuits équivalents modélisant les diagrammes de
Nyquist, en fonction de la composition, a 400°C.

Modéle : 1/Z;=1/R; + A;(jo)™

Fractionx | (R)/10%)(Q) | A/ 107 (*) | n

0 1361 3,7 0,93
0,1 1210 2,8 0,91
0,2 62 3,6 0,91

Modéle : Z; + Z 3 1/Z, = I/R; + Ay (j0)™ 5 UZy= /R, + Ay(jo)™
R/10°)(Q) [A/10" () | ni | Ry10)(Q) | A/ 107 (%) n

0,3 52 7,5 0,98 164 0,3 0,78
0,4 26 7,9 0,96 25 7.3 0,63
0,5 11 8,5 0,94 17 2,6 0,61
0,6 12 13,5 0,97 8 98,0 0,55
0,7 8 35,8 0,90 7 24,0 0,54
0,8 10 47,5 0,87 6 19,1 0,56
0,9 30 17,1 0,92 31 13,5 0,54

1 40 28,0 0,93 147 0,8 0,78

(*) : (en unité adaptée : {(Hz)™. (Q)"})
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Tableau V.7 : Parameétres ¢électriques des circuits équivalents modélisant les diagrammes de
Nyquist, en fonction de la composition, a 700°C.

Modele : 1/Z;=1/R; + A;(jo)"

Fractionx | (R;/10%) (Q) | A/ 107" (%) n
0 12 7,1 0,86
0,1 2 9,6 0,85
02 I 32 0,80

Modéle : Z. = Z3 + Z4 + Zw
Z;=R3+jLW; 1/Z4=1/Ry+ Ay jw)™ ; Zyw= Ry.Tanh[( jAyv0)™ ]/ (JAw)™

Fraction | Ry (Q) | L/10° | Ry (Q) | A4/ 10™ n, Rw(Q) | AL/ 107 Ny
X (H) (*)
0,3 99 2,2 10 4,3 0,54 49 1,8 0,32
0,4 76 3,2 24 2,6 0,58 45 3,2 0,40
0,5 26 3,4 6 4,4 0,70 26 6,0 0,41
0,6 16 3,6 13 10,8 0,70 27 15,0 0,40
0,7 19 2,4 22 28,0 0,54 24 18,0 0,41
0,8 24 3,6 2 43,1 0,35 20 25,0 0,35
0,9 61 2,4 4 38,3 0,45 25 12,4 0,34
1 | 275 | 27 | 111 | 23E10] 1 | 88 [72E6] 017

(*) : (en unité adaptée : {(Hz)™. (Q)"})

D’apres les valeurs des tableaux ci-dessus, on constate que la résistance du matériau
(notée Rj, puis Rj3) et celle des joints de grains R, diminue en fonction de la composition
jusqu'a x=0,7, puis augmente. Par contre, les résistances de I’¢lectrode R4 et de Warburg Ry,
varient d’une facon irréguliére. De méme, les parametres A; et A, (volume et joints de grains)
puis A4 et Ay (interface €lectrode-matériau et diffusion ionique) varient aussi irrégulierement.
L’exposant ny, est inférieur a 0,5, valeur théorique attendue de Warburg. Ceci peut étre li¢ a la

présence d’hétérogénéités.
V.5 Evolution de la conductivité en fonction de x et de la température O

V.5.1 Evolution en fonction de la température ©

La figure V.7 présente respectivement la variation de lg(0) en fonction de la
température, allant de 100 a 750°C, pour I’oxyde de cérium pur (Figure V.7a), pour les

valeurs x = 0,4 (Figure V.7b) ; x = 0,8 (Figure V.7¢c) et x = 1 (Figure V.7d).
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Figure V.7 (a, b, ¢, d) : Evolution de la conductivité en fonction de 1000/T, la température
étanten K. (a): x=0;(b):x=0,4;(c):x=0,8¢et(d):x=1.

D’apres cette figure, la représentation d’Arrhénius Ig(0) en fonction de I’inverse de la
température T (K) présente des demi-droites associées a des mécanismes de conduction
thermiquement activés.

Dans les domaines des basses températures a © < 480°C pour 1’oxyde de cérium pur
(figure 7a), ou a © < 200°C pour les compositions x = 0,4 ; 0,8 et 1 (figure 7b, 7c, 7d), nous
sommes dans le domaine dit «extrinséque », pour lequel la conduction est fortement
influencée par les défauts extrinseques. Une faible conductivité est observée avec une énergie
d’activation tres faible.

A plus haute température, nous sommes dans le domaine « intrinséque ». La
conduction de la cérine s’effectue alors par ses propres porteurs de charges. Autrement dit,
dans ce domaine, la conductivité est essenticllement due aux électrons dans le cas de la cérine
pure, et dans le cas des échantillons riches en bismuth (x=0,8 et x=1) a la contribution ionique
due aux lacunes d’oxygeéne. Le changement de pente observé a © = 540°C, pour la
composition x=0,8 (figure 7c) est associ¢ a une diminution de 1’énergie d’activation lorsque ©

augmente : cette modification résulte en fait du changement d’allure des diagrammes de
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Nyquist aux basses fréquences, c’est-a-dire du comportement électrique 1ié aux interfaces
¢lectrode —matériau. En d’autres termes, le changement de pente serait li¢ a une contribution
ionique majeure due a la diffusion des ions oxygene, traduite notamment par des composantes
¢lectriques type Warburg.

La conductivité peut étre mixte pour des compositions intermédiaires (0,2<x<0,6).
L’énergie d’activation dans le domaine intrinseque est de I’ordre de E, = 1,23 eV pour la
cérine pure (x=0), a rapprocher de celle trouvée dans la littérature qui est de 1,2 eV [4]. De
méme, 1’énergie d’activation de 1’échantillon x = 0,8 (Figure.7c), possédant une structure
quadratique vaut E, = 1,34 eV, en bon accord avec celle trouvée dans la littérature qui est de
I’ordre 1,37 eV [5]. Dans le cas de la phase a -Bi,Os, la conductivité a été attribuée pour
I’essentiel a la contribution ionique. L’énergie d’activation est de I’ordre de E, = 1,02 eV [6].
Le saut de conductivité¢ a @ = 740°C observé dans le cas de I’oxyde de bismuth pur (Figure
7d), résulte directement du changement de phase {monoclinique 0-Bi,O; =» cubique &-
Bi,0s} [7-9]. Ce résultat est confirmé par 1’analyse thermique différentielle ATD de la phase
0-Bi1,03 (Figure V.8). En effet, en montée en température, le thermogramme de 1’oxyde de
bismuth pur obtenu aprés traitement thermique a 600°C, montre deux pics endothermiques.
Le premier pic endothermique a T=733°C correspond a la transition o (Bi;O3) = 0 (Bi,05).
Tandis que le deuxiéme pic a T=820°C est attribué¢ a la fusion de 1’oxyde [9, 10]. En
refroidissement, le thermogramme montre deux pics exothermiques. Le premier pic situé¢ a
T=779°C correspond a la cristallisation de la phase 0 (Bi,O3) par contre le deuxiéme pic a
T=634°C correspond a la transition allotropique &(Bi,O3) = [B(Bi,03). Ces résultats sont en

bon accord avec ceux de la littérature [6, 10].

—— Chauffage
634°C |- - - Refroidissement|
80 f exo .
| 779°C
¢
. 60+ M
> |
2 .
5 01 -
D . - "
=
S 20
]
] |
E 07
= ]
220 - 820°C
1 ]
40 ' 733°C

100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure V.8 : Courbe ATD de la phase a d’oxyde de bismuth pur traité a 600°C.
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L’¢évolution de la conductivité 1g(0) en fonction de la température, dans le domaine de
température allant de 400 a 750°C, pour les différents échantillons appartenant au systéme

(1-x)CeO; . x/2Bi,0 est illustrée dans la figure V.9a et 9b.
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3 “*;§;;+ < x=03 2,0 Z,,nﬂ + x=09
. w:::t . - x=04 25] ++**+AeeeﬁeﬁA = x=1
-4 AAAAAA M*‘:::+H 3,01 +,+++ uueaéehe
_ 2a, PO _ fea L
£ fa,, £ -3,5-
S 5 )
=z 2 40 :
B B
5 -6 5 45
. . 5,0
-7 5,5
“e ° -6,0
-84
. . . . . . 6,5 : . . . . .
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 15
1000/ T (K 1000/ T (K)

Figure V.9 (a, b): Evolution de la conductivit¢ en fonction de 1000/T a différentes
compositions. (a) : 0<x<0,4 et (b) : 0,5<x<1, la température étant en K.

A partir des Figures V.9a et 9b, nous avons calculé les énergies d’activation
attribuables a chaque échantillon dans le domaine de température 100 a 750°C. Le tableau V.6

regroupe les résultats obtenus.

Tableau V.6 : Energies d’activation du systeme (1-x)CeO, . x/2Bi,03 (0 <x < 1).

Energies d’activations E, (eV)
X T <480°C 480°C < T<750°C
0 0,16 1,23
T <250°C 250°C < T<750°C
0,10 0,31 1,16
0,20 0,18 1,09
0,30 0,48 1,15
0,40 0,24 1,19
T <200°C 200°C < T<500°C | 500°C <T<750°C
0,50 0,26 1,28 0,97
0,60 0,36 1,40 1,05
0,70 0,25 1,36 0,95
0,80 0,24 1,34 0,95
0,90 0,24 1,24
T <200°C 200°C < T <740°C
1 0,13 1,02

- 129 -




Chapitre V : Etude des propriétés électriques

Pour les compositions 0,1< x < 0,4 et entre 250 et 750°C 1’énergie d’activation est de
I’ordre de 1,15 eV. Pour les compositions 0,5< x < 0,9 on observe des changements de pente
vers 500°C, avec une énergie d’activation de 1,35 eV pour des températures ©<500°C et une
énergie d’activation d’environ 1 eV pour © > 500°C. Ces modifications peuvent étre
interprétées en termes de nature de porteurs de charges et principalement du fait de

I’augmentation de la contribution ionique (en ions oxygene).

V.5.2 Evolution en fonction de la composition x

La figure V.10, rassemble les valeurs du logarithme de la conductivité en fonction de
la composition x et de la température (400 a 750°C). La figure V.11 montre la variation du
volume de 'unité formulaire A4Og correspondant a chaque phase obtenue. Cette unité¢ A4Og a
¢té définie au chapitre III. D’apres la figure V.10, on observe une premicre augmentation de
lg(0) dans le domaine de solution solide (0 < x < 0,20). Pour les compositions 0,3 <x < 0,7,
on constate une augmentation réguliere de log(0) avec un maximum a x=0,70. Par contre

cette derniére diminue pour 0,70 <x < 1.
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Figure V.10 : Evolution de 1g(0) en fonction de la fraction x en bismuth a différentes valeur
de températures (400°C<T<750°C).
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Figure V.11 : Variation de volume de I'unité formulaire A,O4 en fonction de la fraction x en
bismuth. (1) : unité Ce,O4 pour la solution solide cubique Ce;x Biyx O, (0<x<0,2) ; (2) : unité

Bi,0Os;0 pour les phases quadratiques [3°, 3 et pour la phase monoclinique a (0,30 <x < 1);
(3) : Maximum de conductivité pour x = 0,7.

Pour les compositions 0<x<0,2, la conductivité de la phase cubique substituée Ce;.

xBixO2x»20xn augmente avec la fraction x en bismuth. Ce résultat est généralement lié a

I’augmentation du nombre de lacunes d’oxygéne O dues 4 la substitution des ions Ce*" par les

jons Bi*"[11, 12]. Le méme résultat a été obtenu par P. Shuk et a/ [13] dans le cas de la cérine
substituée par I’europium Ce;x Euy O,., et S. Dikmen et al [14] dans le cas de Ce . Lay O,.,.
Pour les compositions 0,30 < x < 0,70, on observe une nouvelle évolution avec un maximum
de conductivité pour la fraction x = 0,7. Cette évolution peut étre expliquée en tenant compte
de D’existence d’un systéme hétérogeéne biphasé. Une solution solide limite, riche en cérium
mais minoritaire en fraction molaire, coexiste avec la phase B’ d’oxyde de bismuth qui

présente probablement des défauts de cérium au sein de son réseau. Par ailleurs, la phase 3’-
Bi,03 se caractérise par un volume de I’unité¢ formulaire Bi,O;0 plus grand que celui de la

phase cubique Ce,O4 (Figure V.11). Dans ce domaine de compositions, lorsque x augmente le
taux de phase cubique (limite), riche en cérium, diminue et celui de phase [3° augmente :
comme cette derniére est une trés bonne conductrice ionique, il est normal de voir augmenter

la conductivité globale du matériau.
A partir de x = 0,7 la conductivité diminue. Ceci peut étre attribué a la présence des
phases 3 et a de Bi,O3 possédant un volume d’unité A4Og inférieur a celui offert par la phase

B et des surfaces spécifiques plus faibles en raison de la croissance des cristaux de la phase

-131 -



Chapitre V : Etude des propriétés électriques

de bismuth [15]. Ce qui reviendrait a considérer que ces phases B et O seraient moins
conductrices (ioniques) que le systéme mixte correspondant a la fraction x=0,7, dominé par la
phase quadratique 3’

Dans le cas de la phase monoclinique pure de BiO; obtenue pour x = 1 et a
© = 740°C, on observe une forte augmentation de la conductivité due a la transition de phase
a (Biy0;) = 8 (Bi,03). La phase monoclinique O se transforme en effet en phase cubique 0 a
733°C.

L’oxyde de bismuth en phase cubique 8-Bi,O; est déja connu pour étre un excellent
conducteur ionique. Cette phase se différencie des autres oxydes conducteurs ioniques de
structure fluorine par le fait qu’elle présente un fort désordre intrinséque (comme par exemple

I’iodure d’argent o - Agl). Cette phase désordonnée posseéde une structure fluorine lacunaire
comportant 25% de lacunes en oxygene BisOgO, (signe: O pour lacune d’oxygene): ce
nombre important des défauts ponctuels intrinséques lui confére cette conductivité ionique

exceptionnellement élevée sans qu’il soit nécessaire d’introduire par dopage des porteurs de

charge a partir d’ions sous-valents [16].

V.6 Identification des phases apres cyclages thermiques

Afin d’identifier les phases obtenues a I’issue des cyclages thermiques liés aux
mesures de SIE, nous avons analysé trois échantillons caractéristiques ayant pour
compositions x = 0,7 ou la phase (3’ était majoritaire (figure V.12a), x = 0,8 ou la phase 3 était
majoritaire (figure V.12b), et x = 1 ou la phase monoclinique ¢ (figure V.12c) est stable a
basse température. Rappelons que les échantillons ont été élaborés a 600°C, puis ont été
soumis a trois cycles thermiques jusqu’a 750°C lors des analyses SIE. La figure V.12 permet
de comparer les diagrammes de diffraction avant mesures €lectriques et aprés cyclages.

D’apres cette figure, on remarque que le systeme mixte de composition x = 0,7 de
structure quadratique (3°-Bi,Os existe aussi apres les mesures SIE avec quelques traces de la
phase monoclinique -BixOs (figure V.12a), ce qui confirme la stabilisation de la phase 3’-
Bi,0s. Par contre, pour la composition x=0,8, la phase 3-Bi,O; a changé de structure. Elle
s’est transformée en deux phases B’-BixOs3 et a-Bi,O; (figure V.12b). Pour la composition
x=1, la phase monoclinique reste majoritaire avec des traces de la phase cubique 3Bi,O3
(figure V.12b), ces derniéres résultant du processus de refroidissement aprés franchissement

de la température de transition g = § a @ = 740°C.
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La présence de la phase monoclinique au sein des échantillons cyclés de composition
x = 0,7 et x = 0,8 peut étre interprétée par ’existence d’une hétérogénéité de composition au

sein des échantillons, avec des zones plus riches que d’autres en défauts.
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Figure V.12: DRX avant et aprés mesures électriques SIE. (a): x = 0,7 (phase 3°); (b): x = 0,8
(phase ) and (¢) : x = 1 (phase Q).

Conclusion

L’ ¢étude des propriétés électriques du systeme (1-x)CeO, . x/2Bi,03 élaboré¢ a 600°C

sous air, a permis de mettre en évidence quatre types de comportements en fonction de x :

Pour 0 < x < 0,20 I’augmentation avec x de la conductivité de la phase cubique substituée
Ce 1 xBixOyxn0yn peut étre interprété par 1’augmentation du taux de lacunes d’oxygene

issues de la substitution des ions cérium par les ions bismuth ;

Pour 0,30 < x < 0,70, la conductivité moyenne résulte des conductivités des deux phases
du systéme biphasé¢ formé comprenant la phase cubique, riche en cérium, et la phase

quadratique 3’ riche en bismuth et ayant probablement des défauts de cérium. Cette phase
B’ se caractérise par un volume d’unité formulaire Bi,O;0 plus grand que celui de la

cérine (Ce,04) avec une structure plus ouverte favorisant la conductivité ionique ; a haute
température, on remarquera en outre que compte tenu de 1’augmentation des tailles de
cristallites (et de la diminution de la surface spécifique de ces phases) la conduction li¢e
aux interfaces et joints de grains ne peut jouer un rdle dans cette conduction

exceptionnelle de la phase B’ ;

Pour 0,70 < x < 1 la conductivité diminue. Ceci est di a la présence des phases 3 et d

d’oxyde de bismuth, qui présentent un volume inféricur a celui offert par la phase 3.
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« Pour x = 1, on remarque que la transition monoclinique-cubique a 740°C s’accompagne
d’un saut brutal de conductivité di au caractere intrinseéque que posséde la phase cubique

0-Bi,0s.

Les échantillons du systéme multiphasé riches en Bi,Os et plus particuliérement la
composition proche de x=0,7 posseédent ainsi une conductivité dix fois supérieure a celle de la
phase pure a-Bi,O3;. Rappelons que les phases 3 et 3’ sont deux phases métastables, mais
stabilisées dans notre systéme d’oxyde pour des températures ©@<700°C environ. L’origine de
cette stabilisation pourrait étre due a la présence d’ions cérium dans la structure quadratique.
Par ailleurs, la phase quadratique de type [3’-Bi,O5 stabilisée au sein de notre systéme mixte
serait donc 1’origine de cette forte conductivité observée pour la composition proche de x =
0,7 a toutes températures. On notera tout particulierement que les cycles thermiques effectués
lors des mesures électriques avec montée jusqu'a 750°C ont induit un changement structural
de la phase B en un systéme plus complexe ou les phases 3’ et o coexistent. Cependant, ils
n’ont pas induit de modification pour ce qui concerne la phase (3’ qui posséderait une
meilleure conductivité ionique par rapport a celle de la phase a. Cette relative stabilité pour
des températures inférieures a 700°C est trés encourageante pour de futures applications dans

le domaine des ¢€lectrolytes solides conducteurs en ions oxygene.
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L’objectif général de ce travail était de mettre en ceuvre des matériaux
multifonctionnels appartenant au systéme CeO,-Bi,Oj;, présentant des propriétés a la fois
catalytiques et conductimétriques, et susceptibles d’étre intégrés au sein de dispositifs de

dépollution ou de détection de gaz.

Une série de phases (1-x)Ce0,.x/2Bi,0; avec 0<x<I a ainsi été ¢élaborée par co-
précipitation puis traitement thermique a 600°C. L’identification de ces phases par diffraction
de rayons X et spectroscopie Raman a révélé 1’existence, a température ambiante, de quatre
domaines en fonction de la composition x en bismuth. Dans le domaine ou 0<x<0,20, une
solution solide cubique Ce;x Bix O,., est obtenue, confirmant ainsi divers résultats antérieurs.
Dans le domaine 0,25<x<0,70, un mélange complexe constitué¢ de la solution solide cubique
limite (Ce;x Bix O, ; x = 0,2) et de la phase de type quadratique [3’-Bi,O; est observé. Dans
le domaine 0,7<x<0,9, et notamment pour les compositions x = 0,8 et x = 0,9, une autre phase
de type quadratique B-Bi,O; est observée : la phase [3’-Bi,O; est en fait une surstructure de
cette nouvelle phase [-BiOs;. Enfin, I'oxyde de bismuth pur cristallise en phase
monoclinique a-Bi,0;. L’analyse des paramétres cristallins et des volumes de mailles montre
que ces phases [3 et [’, considérées dans la littérature comme deux phases métastables
dépendant de cinétiques chimiques et de traitements thermiques, seraient liées a la présence
de défauts et probablement d’ions cérium (Ce*" ou Ce’") insérés au sein du réseau cristallin, et
dont la concentration diminuerait lorsque x augmente. Cette interprétation différe de celle des
auteurs [1] qui attribuent la stabilisation de ces phases métastables a un effet de proximité lors

de la réaction de formation des phases riches en cérium ou riches en bismuth.

Les mesures catalytiques des différentes phases obtenues ont été réalisées par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en présence des mélanges air-CO et air-
CH,. L’évolution de I’activité catalytique a été suivie par mesure des intensités des bandes
d’absorption IR de CO, en fonction du temps et de la température. L’étude comparative des
efficacités catalytiques montre que, dans le cas de la catalyse sous flux air-CO, DI’activité
catalytique augmente en fonction de la fraction x en bismuth. Or, les résultats BET montrent
une faible surface spécifique pour les échantillons riches en bismuth. Ceci prouve que
Iactivité catalytique est liée a la présence couplée de bismuth (Bi*") et d’ions oxygéne trés
mobiles, et non pas a la surface spécifique. Par contre, on observe une faible activité dans le

cas de la catalyse sous flux air-CHy,. Il semblerait que les systémes multiphasés ainsi obtenus
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a 600°C constitués en majorité de phases [3’, B présentant des défauts, ou de phase a, ne

soient pas de bons catalyseurs du méthane.

L’oxyde de bismuth pur se présente donc comme étant le meilleur catalyseur de la
série ¢étudiée pour la conversion de CO en CO,; dans le cas de mélange air-CO. La phase
oxyde de cérium pur serait toutefois plus efficace dans le cas de la décomposition de CH4. Ces
différences d’activité catalytiques seraient dues a la grande stabilité¢ de la molécule CHy4 par

rapport a la molécule CO vis a vis de I’oxydation par I’oxygene.

L’étude des propriétés électriques de ces matériaux a permis de mettre en évidence le
comportement électrique de chaque phase initialement obtenue a 600°C. Les mesures par
spectroscopie d’impédance électrique ont été¢ effectuées dans le domaine 25 a 750°C, en

fonction de la composition x et sous air.

Dans le domaine de solution solide (x<0,20) 1’augmentation de la conductivité résulte

de Dexistence de lacunes d’oxygene en conformité avec la formule chimique
+ 3+ - ; : 1
Cce? 1x Bi® < 0’ 2x2 Oxn. Par contre, dans le domaine multiphasé 0,3 < x < 0,7, on observe

d’abord un saut important de conductivité attribué a ’apparition de la nouvelle phase [3’-
Bi,03, puis une augmentation progressive de cette conductivité jusqu’a la composition x=0,7.
La conductivité¢ diminue ensuite dans le domaine 0,7<x<0,9 pour chuter légerement dans le
cas de la phase monoclinique pure. Cette évolution de conductivité a été interprétée par
I’apparition d’une forte conduction ionique en 0% liée au réseau de Bi,0; : les phases Bi,0O3
sont connues pour leur haute conductivité ionique en oxygene. Mais 1’augmentation de la
conduction ionique dans le domaine de stabilisation des phases [3 et 3” a été aussi attribuée a
deux facteurs complémentaires : 1’augmentation avec x du taux de phases 3 et B’ a forte
conduction ionique dans le domaine biphasé, et I’augmentation du volume de maille observé
dans le domaine de stabilisation des phases 3 et B°, ce dernier facteur favorisant la mobilité
des ions oxygene. La transition électrique observée a 740°C est liée a la transition
monoclinique-cubique (a=»9) : la forte variation de conductivité associée a cette transition est
liée a la nature de la phase &-BiO; qui est un matériau « superconducteur » ionique. On
notera enfin que la conductivit¢ optimale serait atteinte pour une composition x = 0,7
correspondant a la phase majoritaire 3°, avec une conductivité ionique dix fois supérieure a
celle de la phase monoclinique d’oxyde de bismuth pur. Dans le domaine ou se stabilisent ces

phases 3’ et 3, les analyses fines des diagrammes Nyquist ont nécessité la prise en compte de
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modeles complexes type Warburg : ces modeles ont permis d’argumenter dans le sens de
diffusion ionique aux interfaces ce qui a permis de confirmer le caractére dominant de la
conduction ionique par rapport a la conduction électronique dans ces systémes riches en
bismuth. D’autre part, les cycles thermiques effectués lors des mesures électriques avec
montée jusqu'a 750°C n’ont pas induit de transformation notable de la phase 3’ ce qui
confirme la stabilisation de cette phase aux températures inférieures a 740°C. Cette stabilité
est trés encourageante pour de futures applications dans le domaine des électrolytes solides

conducteurs en ions oxygene.

I1 faut enfin conclure sur les corrélations éventuelles entre propriétés catalytiques et
propriétés de conduction. Dans le cas des mélanges air-CO, il semblerait raisonnable de relier
la forte activité catalytique des systémes riches en bismuth, & la forte mobilité des ions
oxygene dans les phases Bi,Os; en général. L’activité catalytique vis-a-vis de CO est bien sir
fortement liée a I’adsorption de cette molécule en surface de catalyseur et a sa stabilité en

présence d’oxygene de air.

Dans le cas des mélanges air-CHg, la trés faible activité catalytique constatée pour
toutes les compositions en bismuth et pour des températures inférieures a 525°C pourrait étre
liée, en premier lieu, a la stabilité¢ de la molécule CH4 vis a vis de I’oxydation sous air, et en

second lieu, au mécanisme de décomposition en surface de CHy4 (en carbone et hydrogene).

Remarquons enfin que le systeme catalytique ayant la composition x=0,7 pourrait
présenter un intérét particulier : il est bon catalyseur de CO, mauvais catalyseur de CH;4 et
excellent ¢lectrolyte solide pour les applications électrolytiques, avec une conductivité

ionique apparente tres supérieure a celle de la phase o a une température fixée.

Au terme de ce travail, nous pouvons donc envisager plusieurs perspectives. Tout
d’abord comprendre et confirmer le phénoméne de stabilisation a 600°C des deux phases
d’oxyde de bismuth 3 et 3’. Nous avons pu observer une relative stabilité de la phase 3’
analysée a 25°C. Toutefois, nous avons constaté que le méme traitement thermique
transforme la phase 3 en phases 3’ (majoritaire) et o (minoritaire). L’étude du diagramme de
phases de ce systeme d’oxyde CeO,-Bi,0; reste a développer en détails. Actuellement il reste
un doute sur le role des ions cérium au sein des phases 3’ et . Il n’a pas été possible
d’évaluer leur taux par microscopie électronique au sein des échantillons multiphasés ainsi

obtenus. Il faudra notamment étudier I’évolution en température des phases présentes, en
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fonction de la composition en bismuth, analyser leur stabilité¢ dans le temps en fonction des

cycles thermiques.

Afin d’envisager ’intégration au sein de dispositifs capteurs de gaz, ou de dispositifs
mettant en jeu un électrolyte solide pour études a hautes températures, la mise en ceuvre de

couches minces multiphasées doit donc étre engagée.

[1] X. L. Chen and W. Eysel, “The Stabilization of B-Bi,O3; by CeO,”, Journal of Solid State
Chemistry, 127 (1996) 128-130.
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