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Introduction

Devant la nécessité de préserver I'environnemestaissions de gaz a effet de serre
et pour faire face a I'épuisement des réservelpfes et a 'augmentation des prix du
pétrole, les recherches sur les énergies propreapables de générer des puissances élevees
deviennent primordiales.

Parmi les dispositifs de production d’énergie gliiscrivent dans le développement
durable, les piles a combustible sont trés promsé® Il s'agit de convertisseurs d'énergie
chimique en énergie électrique géenérée par desiora@lectrochimiques qui produisent peu
ou pas de C@ Les gammes de température de fonctionnementusnsientre 60 et 1000°C
[1]. Parmi I'ensemble des piles a combustible, léssph combustible a oxyde solide (SOFC)
sont trés intéressantes grace a leurs rendememigsékt leur capacité a cogénérer de
I'électricité et de la chaleur de par leur fonctiement a des températures comprises entre 500
et 1000°C. Ces températures élevées, ainsi quatrnessphéres oxydantes et réductrices aux
électrodes, représentent toutefois un inconvérdantelles sont a 'origine du vieillissement
des matériaux qui constituent les piles. Afin diaegter la durée de vie de ces piles, des
travaux de recherche sont orientés vers l'abaissees températures de fonctionnement
pour diminuer les réactions de dégradation auxfaxtes et les codts de fabricati@i]. Cela
peut se faire par la recherche de nouveaux maxépiais performants, et/ou par l'optimisation
des mises en forme ou dispositifs.

Parmi les matériaux qui font I'objet de tellesd&s, nous nous sommes intéressés aux
conducteurs ioniques de la famille LAMOX (oxydesidgnt du composé L.&o0,Og par
substitution cationique partielle du lanthane etthw molybdene). Ces oxydes, dont la
conductivité ionique élevée (supérieure & BIL.@m' & 800°C)[6] a été mise en évidence au
laboratoire, sont tres prometteurs pour la réatisatle piles a combustible, en tant que
matériau d'électrolyte ou plus probablement d'étmbe (anode). lls sont également
potentiellement treés intéressants pour la réatisalie membranes perméables a I'oxygéne ou
pour la catalyse d’oxydation grace a la présencendlybdéne[7-9]. L'ensemble de ces
applications nécessite des mises en forme treéreliffes, sous forme de revétements denses
ou poreux (pour la réalisation de membranes élgtigiaes ou d’électrodes, respectivement)
mais également de poudres possédant des surfadaBgges élevées (pour la catalyse). Le

développement de voies de synthése permettantatlseréces différentes mises en forme et



de favoriser une nanostructuration fait donc padiés travaux dédiés a cette famille de

matériaux.

Le travail de cette these entre dans ce cadeecdnsisté a étudier des méthodes de
synthese par chimie douce de types voie sol galoedé polyol encore inexplorées pour ces
matériaux. Notre objectif a été d'exploiter les mwaux parameétres expérimentaux qui
régissent ces procédés afin de permettre la réalisgde poudres nanostructurées ainsi que de
films de LaMo0,0Oq, en vue de faciliter l'utilisation de ces composgéss I'ensemble de leur
applications potentielles et plus particulieremegoiir I'élaboration de piles a combustible de
type SOFC.

Ce manuscrit comporte 5 chapitres, répartis da@gan suivante.

Le premier chapitre est consacré a une étude Qpralphique sur les piles a
combustible et leur principe de fonctionnementparticulier pour les piles de type SOFC. Je
présenterai les problématiques de I'abaissemerd température de fonctionnement de ces
piles. Je terminerai ce chapitre par une étudedgitaiphique sur les propriétés structurale et
physique ainsi que sur les méthodes de synthésetwépes des composés LAMOX.

Le deuxieme chapitre est dédié a la présenta@sndéux méthodes de synthése par
chimie douce adoptées ainsi que des techniquesisie sous forme de couches minces
employées. La seconde partie du chapitre exposei aes difféerentes techniques de
caractérisation utilisées au cours de ce travalil.

Dans le troisieme chapitre, sont présentés leglta¢s des synthéses du composé
La;M0,Ogy par voie sol gel. Une présentation détaillée y &Hte des conditions
expérimentales de synthése que nous avons chaisigéser dans le cadre de ce travail.
L’influence des principaux parametres de synthasels pureté des produits finaux est
discutée.

Le chapitre quatre est consacré a la descriptienlad synthese de particules
nanostructurées de iMo,Oy par le procedé polyol, et I'étude de l'effet dafecdents
parametres de synthése sur la pureté et la momgboties poudres formeées. La fin de ce
chapitre porte sur les premieres realisationsldes fiminces issus de ce procedé.

Finalement, le cinquieme chapitre est consacrétade de propriétés d’échantillons
nanostructurés de bkMo0,0,. La premiére partie de ce chapitre est dédiéettude des
propriétés de conduction ionique en fonction denierostructure des particules. Pour cela, les

conditions de frittage, permettant de densifiem@aximum les poudres obtenues sous forme

2



des pastilles tout en conservant la nanostructuraties produits, ont préalablement été
définies. La deuxieme partie du chapitre portel'stude de la réductibilité des poudres de
La,M0,0g synthétisées par le procédé polyol puis a leuxydation, en comparaison avec

celles de poudres obtenues par voie solide.
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Chapitre | : Etude Bibliographique

1. Introduction

Une pile a combustible est un générateur qui ptathil’énergie électrique a partir d’'un
processus électrochimique entretenu par l'apportaiebustible, généralement de I'hnydrogéne.
Cette production est efficace tout en respectagmvironnement. Au cours de ce chapitre je
commence avec un bref rappel sur les piles a catibbssuivi d'une description de leurs principes
de fonctionnement, en particulier pour les pilesxgde solide (Solid Oxide Fuel Cell : SOFC).
Ensuite je présenterai les matériaux utilisés #detment en tant qu’électrolytes ou électrodes
solides dans les piles SOFC, ainsi que les prolilques de I'abaissement de la température de
fonctionnement de ces piles qui sont principaleniéets aux propriétés physico-chimiques de ces
matériaux. Je finirai par une étude bibliographigue les propriétés structurale et physique ainsi
gue les méthodes de synthése des composés LAM@Xemtés comme potentiels matériaux de
cceur de piles SOFC a température intermédiairedastt I'étude de la mise en forme

nanoparticulaire fait I'objet du présent travail.

2. Piles a combustible

2.1. Historique

La premiere pile a combustible a été mise au paén$ le milieu du XIXe siécle par Sir
William Grove [1]. Il s’agissait d'une pile hydroge/oxygene en milieu acide sulfurique dilué en
contact avec des électrodes de platirigyre 1.1). La puissance de la cellule était tres faible. En
1930, les piles a combustible devinrent crédibdgdce aux travaux de l'ingénieur anglais Francis
T. Bacon. Celui-ci peut étre considéré comme lapier de leur développement industriel grace a
la réalisation en 1953 d’'un premier prototype de picombustible hydrogene/oxygéne en milieu
KOH aqueux, produisant 1 A/émnsous 0.8 V [1].



Figure 1.1 : Dessin expérimental original de Sir William Grove

Il existe 6 principaux types de piles a combustible
AFC (Alkaline Fuel Cell),
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell),
DMFC (Direct Methanol Fuel Cell),
MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell),
PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell),
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Ces piles se différencient selon la nature deééatrolyte, leur température de fonctionnement,
leur architecture et les domaines d’applicationsdésquels chaque type peut étre utilisé. Par
ailleurs, chaque pile a des exigences difféeremedsmnes de combustibles.

Les principaux domaines d’'application de ces sla# les suivants :

+ Les applications portables.

% Les applications embarquées (transports automauaies-marin, spatial...)

% La cogénération (industrielle ou groupement d’hatlons).

% La production centralisée d’électricité.

Ci-aprés est présenté un tableau récapitulatitdesctéristiques de ces pildableau 1.1).



Tableau I.1: Les différents types de piles a combustibleature d’électrolyte, température de

fonctionnement, rendement et applications visées.

Type de pile AFC PEMFC DMFC MCFC PAFC SOFC
Membrane| Membrane| Li,Co;et
Solution de| polymére | polymere | K,Co; fondu Acide
Electrolyte KOH conductrice| conductrice| dans une |phosphoriqu 2102 et Y205
de proton | de proton |matrice LiAkL
lons dans
I"électrolyte OH H* H* Cos” H* o*
Tempeérature de | ¢4 ghoc | go_100°C 60-100 | 600-660°C  180-220PC  70091G(Q
fonctionnement
Rendement 35% 35% 35% 50% 40% 70%
Combustible H H, Méthanol H H, H,
Oxydants Q(pur) Air Air Air Air Air
Automobiles Cogénération, Cogenere_ltlon,
Domaines , Portable Production |Cogénération Produc_t|on
) N Spatial e Portable - ' centralisée
d’application Cogénération, centralisée > P
I ~ S d'électricité,
Maritime d’électricité :
Automobile

2.2. Généralités

La production d’énergie avec un générateur élebinoique, tel que la pile a combustible, est

relativement complexe. En effet il faut gérer tomt systéme qui contient : les gaz (production,

stockage), la création d'un courant continu oura#gf selon I'application visée et les déchets

formés pendant le fonctionnement (eau, chaleursylsééme de gestion ne sera pas considéré ici.

2.2.1. Principes de fonctionnement des piles a coogiible

Etant donné le cadre de cette étude, le prinagpfoactionnement d’'une pile a combustible

sera décrit en prenant les piles SOFC comme raférdra pile a combustible est généralement un

ensemble de mono-cellules montées en série ourahéba pour produire une puissance souhaitée.

Cette association est appelée « stack ». Une mibmec@-igure 1.2) sera utilisée pour décrire le
fonctionnement d’une pila combustible.



* Figure 1.2 : Schéma d’'une monocellule de pile & combustje [

Comme dans tout générateur électrochimique, kélbte, 'anode et la cathode constituent
les trois éléments essentiels du coeur d'une eél@FC. La production d’électricité y est basée sur
un processus électrochimique inverse de celui éledfrolyse de I'eau. Du coté de la cathode,
l'oxygéne se trouve réduit sous forme d'ion§ @qul). L'électrolyte conduit les ions oxyde
jusqu’a I'anode, lieu de I'oxydation de I'hydrogépeduisant de I'eau (équ2). La reaction globale
(équ3l) de la cellule est exothermique, elle perdetgénérer de la chaleur en plus du courant
électronique. L'utilisation de cette chaleur en @ogration permet d’obtenir un rendement de 0.7
dans le cas des SOFC, supérieur a celui d’'une mathermique~ 0,4) [2].

%O, +26 — 0”7  (équl)

H, + 07 — H,O + 2 (équ 2)

% +H, - HO (équ3)
Il est & noter que certaines piles a combustiblepmpris SOFC, peuvent fonctionner avec des
combustibles hydrocarbures, avec I'anode jouanbléede reformeur interne de I'hydrocarbure en
hydrogene [3].

La température de fonctionnement des piles SOFs§itse entre 500 et 1000°C. Une telle
température nécessite l'utilisation de matériausspdant des propriétés optimales pour leur
fonction, mais également une compatibilité aveal#ses matériaux composant le caeur de la pile.

Chague élément doit étre stable chimiquement @snsonditions d’utilisation de la pile. En
effet, chaque composant doit posséder des propriétéstantes en milieu réducteur et/ou oxydant
en fonction de son role au sein du cceur de laPéeplus, les différents composés doivent posséder
des coefficients d’expansion thermique compatiblgse eux pour éviter I'apparition de contraintes
mécaniques. Celles-ci peuvent en effet entrainerdélamination des couches qui se traduit par un
dysfonctionnement de la cellule. Enfin, les matétiaoivent étre inertes chimiquement vis-a-vis
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des autres composantes. Pour un bon fonctionnedesqpite, il est nécessaire que I'ensemble de ces

conditions soient respectées en y incluant égalenrefaible colt de fabrication [4].
2.2.2. Les différentes configurations de la pile S&EC

Les piles SOFC existent en deux configurations, denfigurations double—chambre et

mono-chambre et sous divers types de géométries.

2.2.2.1. La configuration double—chambre

Plusieurs géométries de piles SOFC a configurationble-chambre utilisant toutes le
dihydrogene ou le gaz de synthese, (BHOx) comme combustible, et présentant des avesitag
inconvénients différents, ont été développées.ttas principales sont : La géométrie tubulaire de
Siemens-Westinghouse [5] (Fig. 1.3a), la géoméptaaire [6] (Fig. 1.3b), et la géométrie
monolithique [5] (Fig. 1.3c).

SIS  Collctour B i
— intarconnection

- "
Anode \\‘

Electrolyte

H, ou (Hy/CO,

s (Bipolar Plate)
si reformage) ;:7

Cathode

=—— Electrolyte

“\“‘Anodu

Interconnecteur
Cathode

o ”

Feutre de nickel

CATHODE
INTERCONNECT [

a) b) C)

» Figure 1.3 : Les trois principales géométries de piles SOBabte-chambre.

2.2.2.2. La configuration mono-chambre

Ce type de piles fonctionne directement sous mélamigque combustible:air. Son fonctionnement
repose sur la différence d’activité catalytiqueredianode (pour I'oxydation du combustible) et la
cathode (pour la réduction de I'oxygene). Ces [dikesnt d’abord fabriquées par Eyaud [7] et Van
Gool [8] en 1960. D’autres travaux effectués en3Lpar Hibinoet al. [9] ont été a l'origine des
avancées les plus significatives dans le domaire. type de pile existe sous différentes
architectures [9] :

11



- Cellules bifaces : les deux électrodes (cathddanede) se trouvant sur les faces opposées de
I'électrolyte (Figure 1.4). La résistance ohmique de I'électrolyte (R) dépele la résistivié de

I'électrolyte ), I'épaisseur de I'électrolyte.) et la surface d’'une électrode :

(S)R =p} (équ4)
—\5 o - . T Calhode

* Figure 1.4 : Architecture d’'une cellule bifaces.

- Cellules a électrodes coplanaires : dans ce typeetleles les électrodes sont disposées sur la
méme face de I'électrolyteFigure 1.5). Hibino et al. [9] ont montré que la diminution de la
distance entre les électrodes permet d’augmentarisité de puissance.

R= p.% [10-12] (équ 5)

ou gap : distance inter-électrode, L : longueund’@lectrode, ét : épaisseur de I'électrolyte

Vue en perspective

* Figure 1.5 : Architecture d’une cellule a électrodes coplessi

2.2.3. Les difféerents composants de cceur d’'une piBOFC

2.2.3.1. Electrolyte

Le role principal d’'un électrolyte pour pile a constible de type SOFC est de conduire les ions
oxyde de la cathode vers I'anode et de bloqueglidrons afin d’éviter tout risque de court-citcui
De ce fait, il doit respecter plusieurs criteres :

» étre tres dense et imperméable aux différents géigés. L'imperméabilité aux gaz est
nécessaire pour éviter le contact entre I'oxygéieé(de cathode) et I'hydrogéne (coté de
I'anode) qui serait préjudiciable au bon fonctiomeat de la cellule,

« étre un bon conducteur ionique (“BCni*a 700°C), et étre un isolant électronique,

» étre le plus mince possible pour minimiser lesggerésistives

e étre stable aussi bien en milieu oxydant qu’enauitiéducteur,
12



e posséder des propriétés thermomécaniques suffisante

« avoir un coefficient de dilatation thermique en bemdéquation avec les autres éléments de

la pile sur une large gamme de températures (RODQ’LC).

La zircone stabilisée a I'yttrium YSZ 8% (Zs@ubstitué par 8% mol de,®s;) est le composé
actuellement employé comme matériau d’électrolyi@ndard [13]. YSZ 8% est a la fois
chimiquement stable et de coefficient de dilatatisermique compatible avec celui des matériaux
d’électrodes standard [14]. Le seul probléme d&ecatcone est sa faible conductivité ionique a la
température visée de 700°C, ce qui rend son uidisalélicate avec des épaisseurs importantes
[15]. Cependant de nombreux composés sont propasgson remplacement : la cérine gadoliniée
(GDC) est également un matériau largement utils®16-17], les gallates de lanthanes avec
diverses substitutions [13,16,18], les oxydes denhih (BIMEVOX) [17]. Les oxydes de structure
apatite a base de lanthane : germanateg {G&0Os+y) et silicates (La.SisOz6+y) montrent une
bonne conductivité a basse température [14,19-Rffis a linstar des composés LAMOX
présentés plus loin, tous ne satisfont pas auxeari&ps de stabilité sous conditions opératoires de
piles SOFC double-chambre.

2.2.3.2. Electrodes

v' Cathode
Au niveau de la cathode se fait la réaction de cttolu de I'oxygéne. Cette réaction est difficile a
déclencher et elle génere des surtensions éle@éase aux propriétés catalytiques de matériaux de
cathode, cette réaction peut étre favorisée. Le d# la cathode est donc de permettre la
transformation de I'oxygéne moléculaire en ionsdexy la surface. Pour augmenter la surface de
réaction vis-a-vis de I'oxygéne et aider a sa d@iffa, elle doit étre le plus poreuse possible. En
outre, pour aider a la réduction de I'oxygene, lériau doit étre conducteur électronique. De plus,
il doit étre aussi conducteur par ions oxyde paderaau transfert des ions oxydes vers I'électmlyt
Les propriétés électrochimiques de la cathode sionc essentiellement associées a sa
microstructure et a ses propriétés de conductioxtemigue celle-ci provienne de deux phases
différentes (cermet) ou d’'une seule phase.
De ce fait un matériau de cathode doit respectesiguirs critéres :

* présenter une porosité afin de faciliter I'arriviel’oxygéne gazeux a la zone ou se produit
la réaction de réduction de I'oxygéne (au contattecla phase gazeusefOe conducteur
électronique(@ et le conducteur ionique {Q: ligne TPB (triple phase boundary) pour un
conducteur composité-igure 1.6), ou surface des grains pour un conducteur mkigpite

1.7)).

» présenter de bonnes propriétés catalytiques vis-ede la réaction de réduction de
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'oxygene,

* avoir une conductivité mixte la plus élevée possibl

» posséder de bonnes propriétés électrochimiques,

e étre stable chimiqguement sous air, chimiquementdanavec les matériaux d’électrolyte et
d’interconnection

» posséder un coefficient de dilatation thermique éche de ceux des autres éléments de la
pile, entre la température ambiante et le tempirate fonctionnement de la pile.

Cathode

A
/
]

* Figure 1.6 : Réduction de l'oxygéne au point triple oxygemaaucteur électronique —

conducteur ionique.

L'utilisation de conducteurs mixtes ionique-éleaigue, en augmentant le nombre de points
triples, permet d’obtenir une meilleure réactivaig sein de la cathode et favorise la diffusion des
ions G vers I'électrolyte. Les ions Oformées par réduction de 'oxygéne peuvent aiifsiser &
travers le matériau de cathode jusqu’a I'électmlyta réaction de réduction peut se dérouler sur

toute la surface des grains de la cathode en damtac le gazKigure 1.7).

Cathode

/ ﬁ

* Figure 1.7 : Réduction de I'oxygene via un conducteur mixtentrant I'accroissement de la

surface réactionnelle

v" Anode
L’anode est le siege de la réaction d’oxydationl’dgdrogéne. Cette réaction se produit
également aux points triples, lieu de rencontreedetgaz (H) et les ions oxyde (©en provenance
de I'électrolyte) et d’évacuation des électrons (fanode). Les produits de cette réaction sont de
'eau et des électrons. La fabrication d’un matédéanode doit permettre de favoriser la présence

de ces points triples. Tout comme les autres naabérde la pile, une anode se doit aussi de
14



respecter plusieurs critéres :
« présenter une conductivité électronique élevéeg, 100 S.cr,
* présenter une bonne activité catalytique vis-adei$a réaction d’oxydation de;H
« étre stable chimiquement jusqu’a de basses prespatielles d’oxygéne : Td atm,
e étre poreuse afin d’'amener le combustible) (&t permettre d’évacuer facilement I'eau
sous forme vapeur,
e avoir un coefficient de dilatation thermiqgue en benadéquation avec les autres
éléments de la pile.
Le matériau d’anode est classiquement un cernmedt-@-dire un composite céramique
(Matériau d’électrolyte/métal), mais de nouveauxtémiaux conducteurs mixtes ioniques et
électroniques (MIEC) sont étudiés, comme les pdites type Lag 550 258Cr0sMngs0; et

SrMoMgOg-s, ou comme LaMo,0Og amorphe réduit (voir plus loin).

2.2.4. Problématique de [I'abaissement de Ila tempdae de

fonctionnement des piles SOFC

Les enjeux actuels pour les piles SOFC sont lardition des codts, 'augmentation de la durée de
vie, avec pour valeur cible cinqg ans minimum, etdlassite du passage de I'échelle laboratoire au
prototype de forte puissance. Les recherches térmtBpuis quelques années a la mise au point
d’architectures innovantes ainsi que le développemie matériaux permettant de fonctionner a des
températures réduites autour de 600-800°C.

Les piles SOFC fonctionnent a haute températungre e800 et 1000°C. Ces hautes
températures imposent d’importantes contraintesatfactent les propriétés physicochimiques des
matériaux. De plus, ces températures élevées asertila réactivité des matériaux et peuvent
donner lieu a la formation de phases isolantesraaxfaces électrodes/électrolyte qui diminuent les
performances de la pile. La diminution de la terapée de fonctionnement des piles SOFC doit
permettre, d’'une part d’augmenter leur durée de eteévitant les dégradations mécaniques et,
d’autre part, de ralentir la réactivité chimiquela@tinétique de dégradation des composants de la
pile. Ceci devrait permettre d’utiliser des matéxial’interconnexions moins codteux tels que les
aciers inoxydables. L’abaissement de températurdodetionnement entre 600 et 800°C se
répercutant sur la chute ohmique dans I'électrolytgerait intéressant de développer de nouveaux
électrolytes ayant dans cette zone de tempéraaggerformances comparables a celle de YSZ a
1000°C.

Dans la littérature, parmi les solutions trouviégsrent les nouvelles architectures de piles
IT-SOFC (Intermediate Temperature Solid Oxide Foell) & base de couches minces. Ce type

d’architecture permet de maitriser la chute ohmidaeel’électrolyte due a I'abaissement de la
15



température de fonctionnement en diminuant I'éeaissd’électrolyte. Pour les piles qui
fonctionnent & 1000°C, I'épaisseur de I'électrolgst de I'ordre de 100-2G0n. De Souzeat al.
[21] ainsi que Schoonmaat al.[22] ont montré que I'on peut avoir les mémesqrarances qu’une
cellule mono-chambre fonctionnant a 1000°C avecépasseur d’électrolyte de I'ordre de (i
a des températures de I'ordre de 800°C.

Les couches minces d’un électrolyte ont une épaissomprise entre 100nm etut [23-
26], dans ce cas l'électrolyte ne peut pas étriséutcomme support mécanique pour des
applications SOFC. Cette fonction peut étre prisetegarge par une des deux électrodes. L'anode
peut étre utilisée comme support (cellules a géven&node support”); on y dépose par difféerentes
techniques I'électrolyte sous forme de couche mi28e24,27]. Les travaux de Steele et Heinzel
[27] relient la température de fonctionnement, &iBgeur de I'électrolyte et la conductivité ionique
pour les quatre matériaux suivants : (DAY 203)01, Bi2VodCly 10535 Ca oGy 10105 et
Lag oS 1Gay sMgo 202 g5 lIs quantifient I'importance de la chute ohmigurefonction de I'épaisseur
du conducteur ioniqud={gure 1.8).

Pour une couche mince de ubd, la zircone yttriée atteint une conductivité de
102 S.cm', exigée par le cahier des charges des matériadlectfolyte, pour une température de
700°C, contre seulement 500°C dans le cas dgGik 101 o5

Temperature (*C)
IB.quI'EJ{.‘ 600 500 400

'sll;‘u

Stainiess steel Bipolar
Gr-Fo (¥,04). Inconei - Al,O, plate
maotenal

=
. Ry=llo= 0150 cm? 1IN $ Self-supported
= - : | electrolytes
£ -1- 150 pm
o
g
{4 2 15 um §
= Supported
o . electrolytes
Q-3 0.5 um i yt
-4 015 pm ¥
0.8 1.0 12 14 1.6 1.8 20

I.OFH?';'T[K 1 |
* Figure 1.8 : Conductivité ionique en fonction de la températpar une sélection de
matériaux électrolytes [27].

Les travaux de De Souz al. [21] montrent que I'épaisseur d'électrolyte estfanteur
déterminant de la densité de puissance. Une cSIOIEC Ni-YSZ/YSZ/LagsSh 19MNO3 avec une
épaisseur d’électrolyte de 10m permet d'avoir a 800°C une densité de puissareece
(2 W.cm®) alors qu'une monocellule & électrolyte YSZ d'épaur 20Qum est sensée délivrer un

puissance 4 fois plus faible [28]. A plus bassep@rmature ce sont les surtensions aux électrodes qui
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limitent la densité de puissance.

L'utilisation de couches minces permet, par migef@me de nouvelles architectures et
configurations, d'obtenir une bonne qualité micnadtirale des interfaces électrode/électrolyte.
Malgré leurs conductivités ioniques €levees, leeraux d’électrolyte qui peuvent remplacer YSZ
a température intermédiaire présentent un probl@mstabilité sous atmosphere réductrice. Une
solution a ce probleme consiste a faire protégéledtrolyte en déposant une couche mince
purement conductrice ionique a l'interface élegtieglectrode.

Outre la diminution de la température de fonaiement, les couches minces permettent la
maitrise de la conductivité électrique par le addletrde la microstructure nanocristalline. 1l a en
effet été constaté que les couches minces narailiniss présentent, dans la plupart des cas, des
propriétés physiques (optiques, électriques, mécas) tres difféerentes de celles observées pour
les matériaux massifs microcristallins.

En général les couches minces sont constituégeades de taille inférieure a 150 nm, ce qui
modifie la nature des joints de grains, et peutsiaolonner a ces matériaux des propriétés
électriques, des cinétiques de réaction et dedligalthermiques meilleures que celles obtenues
pour les céramiques des tailles micrométriques3[2|9-

Une étude de l'effet de I'épaisseur des couchda tille des particules sur les propriétés
conductrices de YSZ (8 mol% de@5) a été effectuée par Kosaekial.[31]. lls ont montré que la
conductivité ionique de YSZ sous forme de couchecei’épaisseur comprise entre 400 et 700 nm
avec une taille des grains de I'ordre de 20 nmp@m&e par sol gel) est 100 fois supérieure a celle
de YSZ massif avec une taille de grains dem avec des énergies d'activation respectives3i 0,
eV at 1,23eV. Des résultats similaires ont ét@milg pour des couches de la cérine dopée avec 20

mol% d’oxyde de gadolinium [33].

3. La,M0,0g et la famille LAMOX

Le diagramme de phaseJ-MoO; a été étudié par Fournier et &igure 1.9) [34] et par
Rode et al. [35]. J. P. Fournier et ses collabaraté&tablissent un diagramme de phase ou six
composeés ternaires définis sont présentsMb®;,, LaqMoOgy, LaoM0Og, LayM0,0g, LasM030;2,
et LaM04Oss.
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* Figure 1.9 : Diagramme de phase i@&-MoO; établi par Fournier et al. (1970)

Le molybdate de lanthane IM0,0Oy a attiré l'attention en raison de sa conductivité
anionique supérieure a celle de YSZ au-dessus 6&C5&e qui en fait un candidat potentiel
comme électrolyte de pile SOFC a température irddraire [36]. Ce composé avait été découvert
il y a plus de 40 ans indépendamment par Aleksg8éydt Fourier [34], ces derniers ayant effectué
la synthése par voie solide. Ce n'est qu'en I'a@®0 2fue P. Lacorre et collaborateurs ont mis
en évidence la conductivité ionique exceptionngdiee composé (6.768.cmi* & 800°C).

Dans LaMo0,0y, le lanthane et le molybdéne peuvent étre substipartiellement (voire totalement
dans un ou deux cas) par divers cations, condugsant nouvelle famille de conducteurs par ions
oxyde appelée famille LAMOX [36-43]

3.1. Transition de phase et structure cristalline

Le composé L#Mo,0Oy présente deux formes, une forme basse tempérappeléea o-
La;M0,0g et une forme haute températré.a,Mo0,0s. A T=580°C, une transition de phase du
premier ordre est observée, avec au chauffageugraeentation du volume de la maille de ~0,46%.
Cette transition s’accompagne d’une augmentatiocoteluctivité d'un a deux ordres de grandeur
(Figure 1.10). Les courbes d’Arrhenius comparées montrent gusohductivité de la forme haute
températurep-La;M0,0g est supérieure a celle de Hxcone yttriée (& 8% molaire). L'énergie
d’activation deLa,M0,0Og est de I'ordre de 1 eV, similaire a celle des autenducteurs anioniques
utilisés comme matériaux d’électrolypeur SOFC. Cette figure illustre l'intérét HapMo,Og en vue
d’application dans les piles SOFC car il permdttname diminution de la température de

fonctionnement.
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* Figure 1.10 : Conductivités comparées du.lMo,0q et de la zircone yttriée (a 8% molaire).

La courbe ATD de L#o,0y montre un pic endothermique a proximité de 5804dCa@urs
du chauffage et un pic exothermique a une températaviron 540°C au cours du refroidissement.

Ceci montre que cette transition de phase estsiéleravec hystéresigigure 1.11) [44-45].
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* Figure .11 : Courbes ATG/ATD de L#Mo0,0q [36].

3.1.1. Structure de la forme

La structure cristalline de la forme haute tempéeaB-La,M0,0Og a été déterminée par
Goutenoireet al. en 2000 [46]. Cette structure présente une siit@lavec celle dg-SnWQ,. -
La,Mo,0Og cristallise dans le systéme cubique ; sa struct@e déterminée a T = 617°C sur poudre
par méthod@b-initio dans le groupe d’espace non centro-symétriqu@ @arametre de maille a =
7.2014(5)A) [36,46].

Les atomes d’oxygene sont localisés sur 3 siistattographiques différents dont deux sont
partiellement occupés. Les atomes d’'oxygene duGig sont totalement occupés tandis que les
sites de type O(2) et O(3) sont occupés respectmem 78% et 38% a 670°C. A cette température,
les facteurs d’agitation thermique élevés pour lessoxygenes attestent de la forte délocalisation
des anions, communément observée dans le cas ddacteurs anioniqueslébleau 1.2). Les
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cations M8" sont entourés de 7 sites d’oxygéne avec des disdnteratomiques allant de 1.71 &
1.84 A Figure 1.12). L'occupation des sites O(2) et O(3) étant pHetida coordinence moyenne
du molybdéne est 4,5. Les cations®Laont entourés de 15 sites d'oxygéne. Les distances
interatomiques varient de 2,51 & 2,81A. En tenampte de I'occupation partielle, la coordinance

moyenne du lanthane est de 10 [47-48].

Figure 1.12 : Environnement de M4 et L&* dansB-La;M0,0, & 670°C.

Tableau 1.2 : Parameétres cristallographiques de la foprt@,M0,0g a 670°C.

Atome (site) La (4a) Mo (4a) | O1l(4a) | O2(12b) | O3 (12b)

X 0,8528(3) | 0,1697(5) | 0,3165(6) | 0,9928(7) | 0,911(3)

y 0,8528(3) | 0,1697(5) | 0,3165(6) | 0,9928(7) | 0,642(5)

z 0,8528(3) | 0,1697(5) | 0,3165(6) | 0,9928(7) | 0,551(2)

Taux d’occupation | 1 1 1 0,78(2) 0,38(2)
F?ﬁ;ﬁ%ig;aegi(%“on 56(2) |45(1) 692 |774) | 192

3.1.2. Structure de la formeu

La forme basse température du composé L#o,0Og présente une légere distorsion
monoclinique (groupe d’espace [Ppar rapport a la forme haute température cub{guglep =
90,40°). Cette forme de volume de maille trés geafwl= 8796 &) présente une large surstructure
par rapport a la forme cubigye (2ax3ax4a) et comporte 312 atomes cristallograjmuopnt
indépendants (48 La, 48 Mo, 216 O), ce qui a cajplisa résolution structurale. Dans cette
structure [49] le molybdene présente trois typesgdemeétries de polyedres de coordination :

tétraédrique (4), bipyramidale a base triangul@jeet octaédrique (6) distordudsgure 1.13).
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® MoO, ® MoO; ® MoO;

* Figure 1.13: Les trois géométries de coordination pour Moeobss dans-La;Mo,0q.

L’arrangement des cations dans les deux formet3 La,M0,0Ogy sont similaires a celui de
B-SnWQ,. La seule différence est au niveau des sous réeaae@s par les ions oxygene : la forme
a est une variante ordonnée de la fofrdgsordonnée [45].

La Figure 1.14 compare la distribution des atomes d’oxygéne @abg,Mo,0, a-La,M0,0q et -
SnWQ, Iy a une corrélation entre la distribution désnaes d’oxygéne dans la formeet la forme

B : la structure de la forme conductrigeorrespond a une version moyennée de la farme

(©)

(a)

Figure 1.14 : Comparaison de la distribution des atomes d’oxygdaas p-LaoM0,0Og (a),
o-LapM0,0g (b) etB-SnWQ (C)

3.2. Propriétés et applications des composés LAMOX

3.2.1. Origine de la conductivité ionique.

L’origine de la conduction ionique dans Mo,Og peut étre expliquée par une analogie

structurale entre les formes haute tempérgttira,M0,09 et B-SnWQ, [32]. Les deux composés
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ont la méme symétrie cubique et le méme groupgdtEscubique (R3), ainsi que des parameétres
de maille comparables. La stoechiométrie et la jposite certains atomes d'oxygéne est Iégérement
différente. Cela est dii & une paire électroniqdenbs liée dans le cortége électronique de I'étain

divalent, cette paire libre occupant un volume peode celui d'un atome d'oxygeiégure 1.15).

Sn,W,0;, <«—— [-La,Mo,0,

* Figure 1.15 : Analogiep-La;M0,0g etB-SnWQ,.

Dansf-SnWQ, la paire libre d'électrons (§sde SA* occupe un volume similaire & celui
occupé par l'ion @. En effet,3-SNWQ, peut s’écrire SNWEE ou SaW,O0gE,, oul E représente une
paire d’électrons libre. Le remplacement de deuX,Snpaire libre, par deux Easans paire libre
donne naissance a deux lacunes a la place des phares, dont une est occupée par lI'anion oxyde
supplémentaire (équilibre des charges avet)La2E—»o + OF. LaMo,0y peut donc étre
reformulé LaMo,0g.1; ol o est une lacune d'oxygene. Deux paires libres anplacées par un
ion oxyde et une lacune par laquelle cet ion pdgten ce qui explique la conduction par les ions
O* dans ce composé. Ce principe substitutif a pedaiproposer un concept cristallochimique
pour la recherche des nouvelles familles de cordustanioniques [50], appelé LPS (Lone Pair
Substitution). Une analyse plus fine de la strietem termes de charpente cationique a permis une

description des relations structure/conductivit§ [5
3.2.2. Limite d'utilisation de La,M0,0gcomme électrolyte

Malgré que LaVio,Oy posséde une conductivité ionique par iorfs Shpérieure a celle de
YSZ (matériau référence d’électrolyte), il préseoggtains inconvénients et limitations vis-a-vis
d'une application comme matériau d’électrolyte ptas piles SOFC. Le premier inconvénient
majeur est l'instabilité de LM0,0Og sous atmospheéeres réductrices. Lorsqu'il entreoatact avec
I'hydrogéne a la température de fonctionnementedhile SOFC, le MY tend & se réduire & des
états de valence plus bas. Goutenetral. [52] ontmontré que LeMo0,0Og a 760°C et en présence
de H dilué (6% H + 94% N) se réduit en LaMo,O3 (degré d'oxydation moyen de Mo: +5,57).

Les mémes résultats sont trouvés par Marrero-Leped. [39] apres un traitement thermique a
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650°C pendant 24 heures sous un flux de 5%6+-t95% Ar. Cette réduction de Mfoconduit &
I'apparition d'une conductivité électronique. Vemstilloet al.[53] ont fait, au sein de I'équipe du
professeur A. Caneiro en Argentine (Centro AtomBariloche), une étude systématique de la
stabilité thermodynamique de 40,0, & 608°C et 718°C dans le domainé*iBa< pO; < 1 Pa.
Cette étude confirme que ce composé ne pourraiépasutilisé comme électrolyte de pile SOFC
conventionnelle (a double chambre) sans coucherdi&gion anodique, car son domaine de
stabilité thermodynamique ne s’étend pas jusqu’hasses pressions d’oxygéne typiques du
compartiment anodique de ce type de pile.

Un autre inconvénient est 'augmentation de voluii&atation thermique) de 0,46% au
cours de la transition de phase ordre/désordfg) @ 580°C Figure 1.16). Ce comportement
indésirable peut induire des contraintes mécaniquesiveau des interfaces des électrodes et dans
des cas extrémes pourrait entrainer la ruptura deembrane (le coefficient de dilatation thermique
de LaM0,0g vaut 14,1 10k™ entre 300 et 840 K et 18,0%6" entre 850K et 1030K [55]).

380 1

375 1

Volume de maille (A3%)

L32 MOZOQ

370 1
300 400 500 600 700
Température (°C)

* Figure 1.16 : Dilatation de volume de maille de JM0,0Og déterminées par thermodiffraction
[55].

Dans le but de supprimer la transition de phasegrand nombre de substitutions sur le site
du lanthane ou du molybdéne ont été testées. @asitstions stabilisent la fornf@cubique (haute
conductivité) a température ambiante [56-83. stabilisation de la forme haute température a
température ambiante permet de supprimer la transit donc d'éviter 'augmentation de volume
de maille et les contraintes mécaniques concone$aati niveau des interfaces des électrodes. Ces
substitutions sont possibles pour des teneursdanijui dépendent de la taille et la valence du
substituant.

Parmi les diverses substitutions possibles, ug& garticulierement étudiée en raison de
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son intérét potentiel pour la stabilisation de hage LAMOX sous atmospheére réductrice: celle du
molybdene par le tungstene. Les premieres étudesssde plusieurs laboratoires a travers le
monde montraient que la substitution minimise lduodion, cela d'autant plus que le taux de
tungstene est important, jusqu'au taux maximals® @de tungstene (k&0 W1 50) [38-43]. Par

la suite, apres un travail de these, la conclusienlacquenst al. [64] fut que seul le composé
étudié le plus riche en tungsténe fMag gW1 409) était susceptible d'application comme électrolyte
de pile IT-SOFC double-chambre fonctionnant en-olessle 600°C, les composés les plus pauvres
en tungsténe étant plus appropriés comme matédamode MIEC. Tous peuvent par contre étre
utilisés comme électrolyte de pile SOFC mono-cha&angui fonctionne sous atmosphere beaucoup
moins réductrice.

La plupart de ces résultats ont été remis en caluserécemment au cours de deux travaux
de these. Dans le premier, U. Ravella a établiismrdmme de phase de la solution solide
LapMo,.,W,Og pour 1< y < 2 a l'air sous pression atmospheriqugg@re 1.17). Il montre
clairement que le domaine de substitution a lietér duquel la forme cubiquB est stable
n'excede pas la limite supérieure y=1,2 (les preesiétudes I'étendaient jusqu’a y=1,5). Au-dela
de cette limite un mélange diphasé apparait paitrplus ou moins longue durée autour de 750 a
800°C, temoignant du caractere métastable de Isepleabique obtenue initialement pure a
température ambiante par trempe depuis une hauggétature. Dans le second travail de these, J.
Vega Castillo a étendu 'étude de stabilité therymaanique de LaMo,Ogy sous faible pression
d'oxygéne a la solution solide iMdo,,W,O9 (y=0.5 et 1.0). Ce travail [65] montre que,
contrairement a ce qui se passe pouMmOso, pour LaMo,0g la substitution du molybdéne par
le tungstene n‘augmente pas le domaine de statiiénodynamique, elle ne fait que ralentir la
cinétique de réduction des phases. Contrairemeatoui était suggéré préecédemment, il n’y a donc
pas dintérét pratique a substituer le molybdéne Ipaungsténe (si ce n’est a faible taux pour
stabiliser la phase cubique). De fait Marrero-Lopeal. [39] ont montré que les substitutions au
tungstene sur site molybdene diminuent légerenseabhductivité a haute température par rapport
a LaMo0,0q ( 0700°c de LaM0,0g = 0.077 S.cil etozpec de LaWyMo,,0q(y = 0.5, 1.0 et 1.5) =
0.049, 0.030 et 0.034 S.Znrespectivement). Le recours a la cosubstitutiansite lanthane et
molybdene peut permettre d’augmenter les valeursodductivité par rapport a la conductivité de
La;M0,0g (Laz«DyxWyMo2,Og pour x = 0.05 et y = 1.0G700°c = 0.103 S.crl) [43] mais tend

également a augmenter Iégérement la réductib#isénalatériaux [66].
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» Figure 1.17 : Diagramme de phase proposé par Rawtlkl. [66] pour LaWyMo0,.,09(1,0<
y < 2). Notez que les limites extrémes du domaineatiglue sont supposeées étre entre<l,2
y <1,3 pour la phasg-LMO et entre 1,575 y < 1,6 pour la phase-LWO.

J. Jacquenest al. [68] ont testé les possibilités d'utilisation demposés LAMOX comme
électrolytes de piles SOFC mono-chambre. lls onttndoque la série au tungstene peut étre utilisée
sous meélange 16%v@ropane:air jusqu’a 700°C. La reéalisation d’'unee @OFC a partir d’'un
électrolyte LAMOX se heurte a des problemes d’inpatibilité chimique et/ou mécanique entre le
composé LAMOX et les matériaux de cathode maigibraucun probléme de ce type avec I'anode
Ni-LazMo;3 sWps0g. Une solution pour éviter les problemes d’inconiphitie entre le composeé
LAMOX et les matériaux de cathode est l'utilisatidmne couche intermédiaire de £g€0d 10195
a linterface électrolyte-cathode. Tsat al. [69] ont optimisé les compositions d’électrolyte
LAMOX (La1.8Dyo2M0,0g) et matériaux d’électrode pour pile SOFC monochansious mélange
méthane : air, leur permettant d’atteindre unegaise maximale de 437 mW/tm

Comme vu précédemment, le second moyen pour abdastempérature de fonctionnement
de la pile SOFC a chambre double est de réduipai$éeur de la couche d'électrolyte ceci a
condition que le film d'électrolyte soit imperméalfhfin que le gaz de combustible et I'oxygene ne
se meélangent pas). Comme décrit dans le paragraphd, plus le film est mince plus la
température de fonctionnement peut étre faibler Betie raison, la préparation de films LAMOX
denses et minces semble étre un moyen intéressantparvenir a abaisser la température de
fonctionnement de pile SOFC. Peu de travaux onpébdiés sur I'élaboration de films minces de
LAMOX. P. Laffezet al.[70] ont utilisé la technique de pulvérisationhazatique radio fréquence
(RF) pour I'élaboration des films minces de,M#®,0 sur des substrats céramiques@l En

variant la température de dépdbt et la pression ydiére, qui sont les parametres les plus

25



importants, ils ont obtenu trois types de films :
- Film riche en Molybdene : L&0,09 + LaoyM03O;, avec la présence d’'une couche de croute
d’épaisseur 50nm.
- Film stcechiométrique : Lo,0s.
- Film pauvre en Molybdene : k60,09 + LayM0Og avec la présence d’'une couche de croute
d’épaisseur 50nm.
- La densité du film augmente avec le rapport La:Mo

Zhong Zhuanget al. [71] ont étudié I'influence de la taille des paulies et de I'épaisseur de
la couche sur la conductivité. lls ont synthétisé douches minces de Mo,0y d’épaisseur im
par spin-coating apres un traitement thermiquesatelmpératures supérieures a 500°C. Les films
sont formés de particules de taille variant enee® 420 nm pour des traitements entre 600°C
pendant 10 heures et 700°C pendant 5 heures, tegpeent. La conductivité électrique des films
augmente lorsque la taille des particules dimirmgo{c = 0.074 S.crl pour les particules de taille
90 nm etogeec = 0.019 S.cil pour les particules de taille 420 nm). Elle espésieure a la
conductivité de LgMo,Og synthétisé par sol-gel mis sous forme de pastie une taille de grains
de 3 um @eoo-c = 0.02 S.crit). L'énergie d’activation de la conductivité dansMo,0y mis sous
forme de couches minces (taille des particulesZD#n) est de I'ordre de 0.6 eV, donc inférieure

a celle de LegMo,0Og massif (taille des particules 3 um) qui vaut M0 e
3.2.3. Utilisation de LaMo0,0gréduit comme matériau d’anode

Les mesures de conductivité supMa,Og réduit & 650°C pendant 24 heures sous un flux de
5% H, + 95% Ar effectuées par Marrero-Lopet al. [39] montrent une augmentation de la
conductivité totale avec conservation de la stmectde LAMOX. Cette augmentation de
conductivité est expliquée par la présence de ndelyp a valence mixte +6/ +5, le molybdene
perdant un oxygene de son environnement, ce quiedbau a une conductivité électronique de
type n. LaMo,Og réduit présente donc une conductivité mixte : tébeigque et anionique. Les
mémes résultats sont trouvés par Jacquetnswl. [64], qui ont mesuré la conductivité de
La,Mo,.,\W,Oq réduit au refroidissement sous hydrogene dilsémibntrent une augmentation de la
conductivité et une diminution de I'énergie d’aation pour les composés faiblement substitués au

tungsteneKigure 1.18)
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» Figure 1.18: Les courbes de conductivité de,Mm,.yW,Oq dans l'air (chauffage) et en

hydrogene dilué (refroidissement) [63].

Vega Castilleet al.[72] montrent que le L0,0,, traité thermiquement a 608°C sous flux
de gaz 10% K+ 90% Ar perd de I'oxygéne de fagon continue jusqu’il se transforme en une
phase amorphe de compositiomNMa,0Os gg (Figure 1.19). La réduction de L#o,09 en phase
amorphe se produit a des températures infériel @89, la phase amorphe Mo,0Og gg Subissant

une légeére cristallisation au-dessus de cette teanyeé.

a) Avant réduction : LazMo20g

RN TR

b)Aprés réduction : LazMo20s 33

A T

30 45 60
26

* Figure 1.19: DRX a température ambiante de;Ma,0q: a) avant la réduction (pastille), b)

apres réduction (pastille broyée) [72].

Goel et al. [73] ont confirmé quédes échantillons réduits montrent une augmentatoa
conductivité électrigue a haute température et lgueonductivité dépend de la porosité de
I'échantillon. La conductivité devient essentielkamh de nature électronique. L'augmentation de la

conductivité électrique avec 'augmentation de piéoest attribuée au fait que plus la surface de
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contact entre le gaz et 3Mo,0, est importante, plus la réduction de ¥devient rapide.

Les travaux de Vega Castilid al. [53] ont montré que la réduction partielle du niolgne
dans LaMo0,0s & 608°C conduit, dans le domaine?3€p0,<102% & un composé défini de structure
type LAMOX et de composition L&¥0,0g 96 dont la conductivité électrique (vdtigure 1.20) est

bien supérieure a celle de;Mo,0q9 sous air, surtout a basse température (phpse

600 550 450 300

0 7 ' La 'JMOQOQVE
5 G % 608°C
= pO,=10"*'atm

[} 800 1600 2400
time/min

Log(sT/Sem’'K)

—— LazMozog, air
—O—La,Mo,0 ., Ar-H,-HO

27896’

1.0 1.2 1.4 1.8 2.0 2.2

1.6
1000(T/K)"
* Figure 1.20: La conductivité en fonction de la températurairpbaMo,09 sous air et

La,M0,0g 95 SOUs mélange de gaz A0 [53].

Comme nous l'avons vu précédemment, I'électralgiess une SOFC ne doit pas présenter
une conductivité électronique, tandis que les naigr d’électrode peuvent présenter une
conductivité mixte (MIEC). L'observation de condioct électronique dans les matériaux LAMOX
sous atmosphere réductrice donne la possibilitédatiliser comme matériaux d’anode.

Lu et Zhu [74] ont par ailleurs testé la forme aphe trés réduite de klo,Og (paragraphe
2.2.3.2) comme matériau danode MIEC dans une [@OFC conventionnelle avec
Lag sSh.2:Gay.sdVigo.17035 €n tant qu’électrolyte et Srgg-e 035 comme cathode. Ils ont atteint
sous hydrogéne sec & 800°C une densité de puisdar@®@6 W/crh comparable & celle obtenue
avec une anode en BIYgMoOs-5, une bonne tolérance au soufre jusqu'a 20ppm & &t une

meilleure stabilité au cyclage queMgMoOs-s.
3.2.4. Applications catalytiques

Les molybdates sont connus pour leur aptitude talys®r des réactions d’oxydation
d’hydrocarbures en aldéhydes ;0,09 et BLM0Og catalysent la conversion du propane en
acroléine [75-76] et par ailleurs il a été montue gles poudres a particules ultrafines dgvi©egO; >

et de LaMo,Oy catalysent I'oxydation du toluene en benzaldhéHy@¢. La,Mo,0Oy semble donc
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présenter les caractéristiques d’'un bon catalyseur.

Jacquenst al.[64] ont montré que LLd0,0Og possede une bonne activité catalytique pour la
conversion du propane (oxydation totale, taux devewsion 79% a 600°C) proche de celle de

Nickel (98%). Le pouvoir catalytique augmente emctoon de la température. Par contre, comme le

montre lafigure 1.21, les composés LAMOX substitués n'ont qu'une fadatvité de conversion

du propane< 15%). LaMo0,0Og est donc le meilleur catalyseur d'oxydation dedde. Les tests

d’activité catalytique des composés LAMOX dans uglange de gaz méthane:air ont montré une

faible activité de conversion du méthane (8% a 6)Q% qui est logique car le méthane est le
carburant contenant la liaison C-H la plus forndle plus difficile a oxyder.

Un autre axe de recherche a concerné I'oxydatmiisobutane en acide méthacrylique
(MAA) et en méthacroléine (MA), précurseurs desykques, qui peut étre catalysée par
I'nétéropolycomposé @Bey3Vo1Ho.APM01204 (CsTeV). Dans le but d’améliorer le pouvoir
catalytique de ce catalyseur, Huyehal. [77] ont associé a CsTeV une seconde phase pamhett
d’augmenter les performances: le molybdate de ¢ar@H.aMo0,0g, ou le molybdate de lanthane

substitué au vanadium $Mo; oV 10s.95 qui évitent le frittage du catalyseur, et dononpettent de

garder des propriétés catalytiques stables. L'ajieub0% de L#Mo; 9V.10s.95 CONServe l'acticité
catalytigue de CsTeV mais augmente la sélectivoig pMAA et MA. Selmiet al. [78] ont montré

gue dans ce cas les matériaux LAMOX jouent plugéla de support de catalyseur que de co-
catalyseur.

N
o
o

sion rate / %

propane cONVe"

Figure 1.21: Les taux de conversion du propane (oxydation pteta) a différentes
températures pour difféerents composés de la falARIOX, comparés a celui du nickel

(mesures réalisées aprés une exposition sous neéll@ngaz Propane : air pendant 14min).
[ ]

Codes pour les compositions : AX-LM =4,&,M0,09 et LM-By = LaMo; . \ByOq; [64].

En conclusion de ces études, l'utilisation des poses LAMOX en piles SOFC peut étre
envisagée dans ces conditions :

Comme électrolyte : en pile double-chambre uniquegna¥ec une couche intermédiaire
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protectrice coté anode; en pile mono-chambre aaemhitériaux d’électrode appropriés ;

- Comme matériau d’anode : en pile double-chambres $otme réduite amorphe MIEC
tolérante au soufre, ce qui permet d'utiliser da de reformage contaminé enSH
Les composés LAMOX peuvent également étre utild&ss le domaine de la catalyse,

comme catalyseurs ou supports de catalyseurs cedioyd
3.3. Synthese des composés LAMOX

De nombreuses méthodes de synthése ont été migeawe pour I'obtention des matériaux
de la famille LAMOX. Les plus utilisées sont la yase par voie solide classique et les voies de

synthese par chimie douce.
3.3.1. Synthese par voie solide

La principale méthode utilisée pour la préparaties composeés de la famille LAMOX est
la réaction a I'état solide a haute températurs. fr@curseurs, sous forme d’oxydes généralement,
sont intimement mélangés dans un mortier en agagésence de liquide volatil (acétone) pour
assurer une bonne dispersion des grains et uneshammogénéité de la poudre. La poudre obtenue
peut étre soit recuite telle quelle, soit mise douse de pastilles pressées de fagcon uniaxiat@s Tr
recuits successifs apres broyages intermédiairdsesogénéral nécessaires pour que la réaction soit
compléte. Les températures de synthese sont géménal de l'ordre de 900 a 1000°C, aprés un
palier de 12 heures a 500°C pour éviter la sublonate MoQ.

Une nitration acide a parfois été utilisée, comroarga préparation du composé;lgByy 1M0,0q

[68]. Dans le but d’augmenter la réactivité, le amgle est mis sous agitation magnétique a 150°C
pour I'évaporation de I'acide nitrique. Le résidst &raité thermiquement a 500°C pendant 2h. La
poudre obtenue subit plusieurs traitements theresidi2h a 500°C par la suite 12h a 900°C et en
fin 12h & 1000°C.

La synthese de L®0,0Og utilisant la méthode traditionnelle de réactiofiééat solide ne
permet pas d’obtenir des céramiques denses a dausetaille micrométrique des particules (plus
de 10um) et des températures élevées de ce preassynthese [57,79]. L'aptitude au frittage en
est diminuée et par conséquent il devient trescddfde densifier les échantillons. L'obtention
d'échantillons denses de ,M0D,0Og nécessite d'imprégner la céramique poreuse d'ohdimn
contenant du lanthane et du molybdéene avec frittdiggieur (avec possibilités d'inhomogénéités
ou ségrégations mineures aux joints de grains [®4])de réduire la taille des grains de la poudre
par broyage planétaire dans I'éthanol avant frdtadge broyage permet de réduire la taille des
grains et donc de diminuer la température de @rittd orsque les billes de broyage sont en zircone,
elles contaminent les échantillons en provoquarfbtenation d’'une impureté de type 4za,0;
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[57]. Cette impureté est généralement située aintsjode grains apres frittage et augmente
considérablement la résistance de ces joints daiesgf80-81]. Avec des billes en carbure de
tungsténe, un broyage haute énergie provoque lectiéd du molybdéne [82]. La contamination
minimale est obtenue par broyage basse énergiedagdailles d'agathe.

La microstructure joue un réle important danspespriétés de transport des matériaux. En
fait, pour les matériaux céramiques la présengeodasités entre les grains a un effet négatifesir |
propriétés conductrices. En outre, les matériauanigues constitués de grains de petite taille sont
thermomécaniquement plus stables que les échastilwec une taille de grains plus grande. Par
conséquent, l'optimisation de la microstructure @st point essentiel si I'on veut obtenir de
meilleures propriétés mécaniques et de transpbdllee peut étre modifiée a I'aide de différentes
méthodes de synthése [83].

3.3.2. Synthese par chimie douce

Afin d’améliorer la compacité des échantillons &ugmenter leur conductivité totale, il convient
de réduire la taille des grains sans broyage maeetJne méthode pour ce faire consiste a utiliser
une méthode de type chimie douce pour élaborepaledres nanoparticulaires.

Le terme "chimie douce" est apparu vers les ansée@nte-dix pour désigner les méthodes de
synthese des composeés inorganiques a des temp8éraiitement plus basses que celles des voies
classiques de synthése. Les syntheses par chimiee demblent étre la meilleure option pour
obtenir des poudres nanocristallines deM@O,. L’état nanométrique des poudres est bien connu
pour favoriser une cinétique de densification rapeddec des températures de frittage inférieures
[84]. Différentes techniques de synthese par choloiece ont été développées qui ont conduit a la
formation de nano-poudres avec de meilleures ptg®ichimiques et physiques que les micro-
poudres obtenues par réaction a I'état solide ijasg85].

Plusieurs travaux portant sur la synthése de coéspb8MOX par diverses voies de chimie douce

ont été publiés.

3.3.2.1. Synthese par la voie Pechini modifiée

La méthode Pechini modifiee est une des méthodesyuiinese en chimie douce adoptée pour
élaborer les matériaux de LAMOX [58-59,85]. Ce @ab€ utilise I'aptitude de certains acides, dont
l'acide citriqgue, a former des chélates avec les imétalliques. Des solutions stables sont ainsi
obtenues, chauffées en présence de polyol, corgthgléne glycol. Ces solutions conduisent a des
gels par la polysterification des chélates, ce ph&@ne liant les ions dans le mélange. Lors de
I'élimination par chauffage du solvant en excesuae cristallisation ou ségrégation ne se produit.

Une résine solide et transparente contenant les nmoétalliques répartis de facon homogene se
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forme. Finalement la calcination de la résine, mtamt d'éliminer les constituants organiques,
conduit & la composition désirée de la céramique.
Le protocole des préparations chimiques par la Rehini modifiée consiste a :
- Dissoudre les precurseurs La(§$6 HO et (NH;)¢M070,4 dans l'eau,
- Ajouter de l'acide citrique dans le but de compleles métaux et d’avoir une solution
homogéne en ions métalliques,
- Ajouter de I'éthyléne glycol pour améliorer la §éhtion de la solution (liaison par
polymérisation entre éthylene glycol et I'acideiqite),
- Sécher la résultante (gel) a 60°C,
La poudre fine obtenue est calcinée a 900°C poumirér toutes les matiéres carbonées (La
température de calcination est choisie sur la dad@nalyse thermique)

Tealdiet al.[59] ont réussi a préparer Mdo,0g et La.xAxM0,09 (A = Rb, K et Na) par la
meéthode Pechini modifiée a partir de la dissoluties nitrates précurseurs dans I'eau, en ajoutant
d'abord I'acide citrique en ajustant le pH de lon a 8, et ensuite I'éthyléne glycol. Le mélang
est mis sous agitation a 70°C. Le gel obtenu e#etthermiquement a 500°C pour enlever les
entités organiques, puis traité a 900°C. Les astewntrent que L#o,0Og préparé par méthode
Pechini modifiée présente la méme conductivitél¢otd.055 S.cit & 700°C) que L&M0,0q
préparé par voie conventionnelle a la méme temyérate synthese dans les deux cas (900°C) et a
la méme température de frittage (900°C pendant. 24hgompacité de I'échantillon synthétisé par
la méthode Pechini puis fritté a 900°C est eg&l6%. Les auteurs ont aussi étudié I'influence de la
température de frittage sur I'échantillon prépaaé péthode Pechini. lls ont montré que le frittage
a 900°C ou a 1200°C n’a pas d'influence sur la oetidité totale, mais que pour I'’échantillon
fritté a 1200°C, il y avait absence de la résistaattribué aux joints des grains. Donc pour ce
dernier, la conductivité mesurée est celle deqgrai

R.Subasret al. [58], ont réussi a synthétiser avec succésAgMo,0q; (A = C&*, SF* et
B&") par la méthode Pechini modifiée en utilisant L@AYN.6H,O, Ca(NQ)..4H,0,
(NH4)sM07024.4H,0, Sr(NQ), and Ba(NQ@), comme précurseurs, et 'eau comme solvant. Un
ajout d’acide citrique a lieu pour la complexatibes métaux, et d’éthyléne glycol pour assurer la
gélification a 60°C. Le gel obtenu est traité thiguement a 900°C pour enlever la matiere
carbonée. La diffraction des rayons X montre lanfation d'échantillons purs avec une taille de
cristallites entre 5 et 15 um et une densité ég&ie%.

3.3.2.2. Synthese par lyophilisation

Le procédé de lyophilisation est une techniqueyti¢hgse de poudres fines et homogenes basée sur

le phénomene de sublimation a température const@ate technique de synthese consiste a
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dissoudre dans une solution aqueuse les sels pegrard’un ou plusieurs cations en proportion
nécessaire. Cette solution est pulvérisée partea dans I'azote liquide pour former des gouttekett
congelées. Ces gouttelettes congelées sont erddsteydratées par sublimation sous vide afin
d'obtenir un précurseur amorphe. Le produit firsalodtenu par calcination du précurseur amorphe.
Cette technique présente plusieurs avantagesueltacgrande homogénéité chimique des produits
ainsi que la diminution de la température et ddul@e de calcination.

Plusieurs travaux de recherche sur les LAMOX aaluiptette méthode de synthése, ont été
publiés [44-45,79,86]. D. Marrero-Lopez al [86] ont adopté cette technique de synthése faour
synthese de LM0,0q. lIs ont préparé des solutions d’oxyde de lantheag; et d'oxyde de
molybdene Mo@ dans l'acide nitrique dilué et 'ammoniaque, regpement, qui sont par la suite
mélangées avec une concentration®{La [Mo®] = 0.1M. La gélification a été faite par ajout de
I'azote liquide sous agitation pour éviter I'agglé@ration des cristaux. Le solide obtenu a été mis
dans le lyophilisateur sous pression d&® Pa pendant 2 jours. L’'analyse thermogravimétrique
montre que la décomposition totale des entitésniggas se produit a 400°C. La diffraction des
rayons X a basse température montre qu'a cetteé@eatype il y a formation de k&lo,Og pur
polycristallin sous la forme. L'étude de la morphologie par MEB montre quepasticules sont
sous forme des plaquettes minces, la surface delagsettes étant formée par des particules
nanométriques. L'étude du comportement thermiquenel’ pastille de L#o,0Os montre que
I'échantillon se fritte a une basse températuréréeBb0 et 725°C) par rapport aux températures de
frittage des échantillons élaborés par voie salk#00°C). La densité relative de pastille frittée a
1000°C pendant 5 h est d’environ 96%, avec unke taibyenne des grains de 5 piRig(re 1.22).

.

Figure 1.22 : Images MEB de pastille frittée a 1000°C pourdeh_aMo,0g obtenus avec la
meéthode de lyophilisation [86].

Des séries de préparations de composés LAMOX, tpie LaNdWMo0,Oy et
La,Mo,W,Oo, ont été effectuées par la méthode de lyophitisafB89] en utilisant le protocole

expérimental décrit dans le paragraphe précédeat ajout d'une solution d’'oxyde de Neodyme
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Nd,O; dissout dans l'acide nitrique dilué pour la premiéérie, et une solution d’oxyde de
tungsténe dissout dans I'ammoniaque dilué pouetarsde. Des composés LAMOX purs ont été
obtenus aprés un traitement a des températures 0@ et 500°C selon la composition. Pour
La,M0,0q, la transition de phase se produit a 560°C. Lalgotivité ionique de L#Mo,0Oy mesuree

& 700°C est égale & 0,08 Sitnelle est supérieure a la conductivité deM@,Og synthétisé par
voie solide classique qui vaut 0,055 Stn700°C [56]

D. Marrero-Lopez et al. [44] ont synthétiséMm,0Oy par cette méthode mais en ajoutant
'EDTA (Ethylenediaminetetraacetic acid) comme ageomplexe. Le protocole expérimental
consiste a préparer des solutions d’'oxyde de laeth&O; et d'oxyde de molybdene Mg@@ans
I'acide nitrique dilué et I'ammoniaque, respectivarh Une solution d’EDTA de concentration
0,3M est ajoutée avec un rapport EDTA/Métal = Q.54 pH de mélange est ajusté a 10 par I'ajout
de 'ammoniaque. La diffraction des rayons X morteformation de L#aMo,Og pur apres un
traitement thermique de précurseur obtenu a 5508Targeur des pics de diffraction montre que le
composé est nanostructufggure 1.23), la taille des cristallites calculée par la fotende Scherrer
étant de I'ordre de 20 nm. A température ambidatppudre traitée & 950°C est mieux cristallisée

sous forme basse températurk (

} ) 950°C
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Figure 1.23: DRX a température ambiante de poudres ddbgO, préparées par lyophilisation
suivie de traitements thermiques a 550 et 950°Ca&rb h [44].

La microscopie électronique a transmission MET treoque la poudre est sous forme de
plaquettes nanométriques agglomérdegure 1.24 a et b). Ces plaquettes sont polycristallines

(Figure 1-24 ¢) formées par des mono-domaines de taille 20Figu(e 1.24 d ete).
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* Figure .24 : Image TEM d'une poudre de JM0,0Oy préparée par lyophilisation suivie de
traitements thermiques a 550°C [43].

L’étude par dilatometrie montre la diminution detempérature de frittage (700°C), ces
poudres possédent une excellente réactivité dadetce qui facilite la densification de la poudre
de faibles températures pour atteindre une deégdte a 97% a 950°C. lls montrent que la taille de
grain augmente en fonction de la température, 153u950°C, 20 um a 1100°C. lls montrent
egalement que la conductivité ionique diminue gseale 'augmentation de la résistance des joints
de grains, cette résistance diminuant lorsqu'ormamdée les températures de frittage a des valeurs

supérieures a 925°C.

3.3.2.3. Synthese par voie micro-onde

La synthese par micro-ondes de matériaux est ragale devenue plus populaire ces
dernieres années, ce qui permet de synthétisgralees nanomeétriques sur une période de temps
plus courte parce que I'énergie micro-ondes esirbés directement par la majeure partie de I'objet
chauffé.

Plusieurs travaux de recherche sur les compos@ddQX adoptant la voie de synthese
micro-onde ont été publiés [40,87]. Saradhaet al. [87] ont obtenu LaM0,Og en utilisant cette
méthode. Le protocole expérimental consiste a déi®o de nitrate de lanthane La(R$§)
I'hneptamolybdate d'ammonium (WlgMo70,4 et I'acide aspartique dans I'eau distillée. Leerde
I'acide aspartique est d'assurer une bonne disperses ions LY et M&® étant par la suite
emprisonnés de fagcon homogene dans une matricagpalstate, et de controler efficacement la
taille des particules pour I'obtention de particuteon agglomérées de taille nanométrique. Le pH
de mélange est presque égal a 3. La quantité radmesbacide aspartique était de 0,4 M. La
solution homogene a été prise dans un récipieneae et mise dans un four micro-onde pendant

10 min sous irradiation pour obtenir une mousserserprécurseur organo-métallique. La poudre
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de type mousse a été mise dans le creuset en géeamuis exposée durant différents temps
d'irradiation entre 15 et 60 min. La DRX montre geetemps d'irradiation optimal pour la
formation de LaVio,Og est de 45 miravec une taille de cristallites déterminée par MEghviron
30 nm La DSC confirme la présence d'une transition des@@ab65°C.

La densité relative des pastilles deMa,Oq frittées a 600-900°C pendant 5 h est présentée
dans lafigure 1.25. La densité relative de cet échantillon augmengx da température de frittage
de 600 & 800°C et devient par la suite constamteldnsité maximale est égale a 98%.

Relative density (%)

T v T v T v T v T v T T T
600 650 700 750 800 850 900
Sintering temperature ("C)

* Figure 1.25: Densité relative des pastilles deMa,Oq traitées thermiquement entre 600 et
900°C pendant 5h [87].

Dans ce cas, il y a abaissement de la tempérdéufgttage par rapport a la température de
frittage des syntheses par voie solide. Cet abaisseaussi bien que I'augmentation de la densité
est due a la nature nanocristalline de poudre abteh’étude par microscope électronique a
balayage MEB de pastille frittée a 800°C pendahtrBontre que la taille moyenne de grain varie
entre 1 et 3 um.

J. A. Colladcet al.[41] ont réussi a synthétiser la série de\lia,Mo,Og par micro-onde en
deux étapes. La premiere étape consiste a mélssyerydes LgD3;, MoO; et WO, puis pastiller
le mélange et I'incorporer dans du carbone gragumtiultra pur (0,1 g de graphite utilisé pour 1 g
de I'échantillon) a petite taille de particuledjr@érieur d'un creuset en silice. En secondeesthgp
systeme est irradié par les micro-ondes dans undauicro-ondes domestique a 2,45 GHz avec

une puissance de 900W pendant 5 min.

3.3.2.4. Synthese par la méthode citrate

Ce procédé permet de mettre en solution des étémmetalliques en utilisant des
précurseurs sous forme oxydes, hydroxydes, care®nati nitrates. Un ajout d’acide citrique

permet de complexer les ions métalliques par lmddion de ligands avec I'acide, évitant ainsi la
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précipitation. Ces ligands étant stables en maieide, il est nécessaire de neutraliser la solytén
I'ajout d’'une base telle que 'ammoniaque.

D. Marrero-Lopezet al. [86] ont adopté cette technique de synthése pdaioder
La,M0,0s. lIs ont préparé des solutions d’'oxyde de lantHam®; et d'oxyde de molybdéne MgO
séparément dans l'acide nitrique dilué et 'amnwmeaspectivement. Ces solutions sont ensuite
mélangées avec les rapports molaires d’ions nmgtei de 1/1 (La/Mo). Une solution d'acide
citrique dans un rapport ligand métal, L/M = 0,3 @sutée lentement a la solution mélange sous
constante agitation. Le pH de la solution a ététaja 4 avec I'ajout de 'ammoniaque et chauffés
sous agitation constante pendant une nuit a 708quja ce que la gélification soit achevée. Le gel
est séché a 100°C pendant 12 h, puis calciné aeaou 300°C. La DRX montre la formation de
La,M0,0g pur & partir d'un traitement thermique a 800°Cdzert 3 heures.

S. Basuet al [88] ont adopté la méthode citrate pour la sysehde la série de LAMOX de
formule chimique LeMo,-yNbyOg-s. la synthese se fait en plusieurs étapes :

- les solutions aqueuses de nitrate de lantharmahi@raté La(NQ)4H,O, et d'ammonium
heptamolybdate (NDsMo070,44H,0 ont été mélangées dans les proportions requises,

- a cette solution mixte, une quantité d'acidaquir monohydraté a été ajoutée pour maintenir un
ratio citrate/nitrate de 0,3,

- le pentoxyde de niobium NOs est ajouté sous forme solide a la solution mixendrates de
métaux et d'acide citrique,

- la solution mixte est chauffée en continu jusqeau’elle devienne visqueuse et se transforme en
gel,

- Le gel lentement gonflé en mousse est finalerhaiié pour former des particules fines d'oxydes,

- La poudre ainsi obtenue est calcinée a 900°C.

La DRX montre la formation de LAMOX pur apres waitement thermique a 1100°C pour
toutes les substitutions sauf pour la compositivacax = 0,4, pour laquelle la température de
formation est égale a 1150°C. Avec cette méthodgrets des frittages entre 1100 et 1150°C, selon
la composition, les auteurs arrivent a des dendegsastilles supérieures a 96%.

3.3.2.5. Synthese par Sol-Gel

Le mot sol-gel est composé de «sol » voulant dive suspension de particules colloidales
dans un liquide, les particules ayant typiguemaendiameétre de 1 a 100 nm, et de « gel » signifiant
un solide semi-rigide ou le solvant est retenugomger dans le réseau du solide qui peut étre
colloidal (sol concentré) ou polymere. Cette teghaiconsiste a obtenir des précurseurs organiques
permettant apres calcination d'obtenir des oxybess cette méthode on réalise le mélange au

niveau atomique pour la formation d'un solide, é&&ments métalligues du composé désiré étant
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présents dans la staechiométrie correcte. Plustdésdgur la méthode sol-gel seront présentés dans
le chapitre 2.

Des nanoparticules de iMo,0g Ont été synthétisées par Z.G.éeXial.[89] par procédé sol-
gel en utilisant le nitrate de lanthane La(hN@h,O, et I'heptamolybdate d'ammonium
(NH4)sM07024.6H,0O comme précurseurs. Chaque précurseur est dsSpatément dans I'eau ultra
pure puis ils sont mélangés sous agitation. Le pHadsolution est fixé a 2 avec l'addition d'acide
citrigue, d'ammoniaque ou d’'une solution d'acideque. Le mélange est mis par la suite dans un
bain marie a 80°C jusqu'a I'obtention d’'un gel, gst par la suite traité thermiquement a 300°C
pendant 24h. La poudre obtenue est bien broyéeniaes sous forme de pastilles qui sont frittées a
570°C pendant 12h et a 650°C pendant 6h pour ahteei densité de 80%. La DRX confirme la
formation de LaM0,Og pur et la microscopie électronique a balayage reanie les particules sont
distribuées de fagcon homogene avec une taille nmeyele 300nm. Les mesures de conductivité
montrent que la conductivité de ces échantillonson@étriques est beaucoup plus faible que la
conductivité du méme matériau de taille microméiiq0.02 S.cih & 800°C pour I'échantillon
synthétisé par sol gel). Cette faible conductiesé due a la fois a la faible densité (80%) ain& q
laugmentation de la quantité de joints de graias g@pport a un échantillon micrométrique, les
joints de grains ayant une conductivité plus fatple les grains.

Wenxing Kuanget al. [90] ont synthétisé L#o,0Oy par la voie sol gel modifiée en
dissolvant les sels précurseurs La(Rl@),0 et (NH;)sM0-0,4.6H,0 séparément dans I'eau puis en
les mélangeant avec ajout d’acide citrique et rdppeide citrique/ions métalliques (AC/M)
variable. Le role de l'acide citrique est de proweqla complexation des ions métalliques en
solution et la formation d’alcoxydes. Le pH de tdusion est ajusté a 0,5, 1,5 et 2,5 par 'ajout
d’ammoniaque et d’acide nitrique. La solution estintenue & 60°C sous agitation pour former un
gel qui est séché par la suite a 120°C pendant Ra&hmicroscopie électronique a transmission
montre que la poudre est bien homogéne avec umegie tridimensionnelle mais la DRX montre
que c’est une poudre amorphe.

La DRX montre que la formation de AM0,0g n'a lieu qu'avec AC/M =0,3, 1 et 3 et que la
température de cristallisation est 300°C pour AG/M,3, 500°C pour AC/M = 1 et 600°C pour
AC/M = 3. La surface spécifique BET des échantdlodiminue avec l'augmentation de la
température de cristallisation, par contre la vatdaipH n’a pas d'influence sur la température de
cristallisation. Pour une valeur de pH égale 1% deteurs ont obtenu la plus grande surface
spécifigue BET. L’analyse par MET de I'échantilltraité thermiquement a 500°C montre une

morphologie avec taille moyenne de crystalliteseeAd et 80 nm.

38



3.3.2.6. Synthése par pyrolyse de spray

La pyrolyse de spray est une technique de syntpgsique qui permet I'élaboration de
couches minces ou de matériaux de taille nanonoétiagglomérés et monodisperses. Le processus
de pyrolyse de spray consiste en la pulvérisatiirasonique d’une solution de précurseur
métallique pour produire un aérosol qui va étre lpasuite pyrolysé pour une courte durée. Les
poudres issues de la décomposition thermique d&obal d'un précurseur organométallique
liquide sont ultrafines monodisperses et présentaatgrande stabilité thermique.

Récemment, E. Djuradet al. ont adopté cette méthode de synthése pour I'ésibarde
La,M0,0g [91-92]. Le protocole expérimental consiste aalisie séparément les oxydes deQaa
et MoG; dans I'eau avec ajout de quelques gouttes deddactrique dans le but d’avoir le méme
pH dans les deux solutions. Les deux solutions panta suite mélangées sous agitation a 70°C.
Dans le but de stabiliser le sol, quelgues goutlesperoxyde d'hydrogene sont ajoutées. La
concentration totale en métaux [La + Mo] est égake5 10° mol.L™". Le sol obtenu est par la suite
atomisé par ultrason sous une fréequence de 1,7 dHhmlvérisé en 8 secondes par I'action d’'un
mélange de gaz {et N, avec un débit de 6 L.nifrdans un four tubulaire porté & une température
de 400°C ou 600°C. Des poudres nanométriques pstigitines de LaMo0,Og ont été obtenues
avec succes a 400°C ou 600°C. Les images MET nmarirdormation de particules sphériques de
taille variant entre 60 nm et 5 um pour la poudagée thermiquement a 400°C et entre 100 nm et
5 um pour la poudre traitée thermiquement a 6002Qaille des cristallites estimées par la formule
de Scherrer est de I'ordre de 2 et 31 nm respeutné pour un traitement thermique a 400°C et
600°C, ce qui confirme I'aspect polycristalin destjgules élaborées. La synthése par pyrolyse de
spray permet d’'abaisser la température de frit@de®e pastilles d’environ 300°C par rapport au
produit synthétisé par voie solide (900°C). Lesactares spécifiques au niveau de la morphologie,
la microstructure et la taille des particules obhtsn par cette méthode de synthese ainsi que
'abaissement de la température de frittage ne egemt pas I'amélioration des propriétés
conductrices de LLdMo,0Og par rapport aux échantillons obtenus par voialsoli

L. Baquéet al.[92] ont adopté cette méthode pour I'élaboratiea domposés de la famille
LAMOX de formulation LaMo,-,WxOg (x=0, 0.5, 1.0, et 1.3) en utilisant le nitrate ldathane
La(NGs)3.6H,0, le molybdate d’ammonium (N§#Mo,0.4.4H,0O et le tungstate d’ammonium
(NH4)6W1203¢yH,O comme précurseurs et I'eau comme solvant, toaj@ant quelques gouttes
de HNG dans les solutions de molybdéne et tungstenanligéussi a synthétiser des particules
sphériques polycristallines de diameétres variattee#30 et 530 nm avec une taille de cristallites
entre 30 et 44 nm. Cette méthode de synthese pelengéiminuer la température de frittage sans

amélioration significative de la conductivité papport a la synthése par voie solide.
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4. Conclusion et objectifs

L'utilisation des matériaux LAMOX en tant que nrdéx d’électrolyte ou d’anode semble
prometteuse de par leur conductivité ionique outenignique-électronique élevée. Ces matériaux
présentent cependant certains inconvénients. liesipaux inconvénients sont leur instabilité sous
atmospheres réductrices, ainsi que l'augmentat®rvalume de LéMo,Ogy suite a la dilatation
thermique liée a la transition de phagp pouvant étre a I'origine d’une contrainte mécagigu
niveau d’interfaces des électrodes. Dans le buudiér I'effet de taille sur la conductivité et la
réductibilité des composés LAMOX, jai utilisé daos travail d’autres méthodes de synthese par
chimie douce de type voie sol-gel et procédé polgelles-ci présentant I'avantage d’'une mise en
ceuvre peu couteuse. Ces méthodes permettent déléras basse température et ont un avantage
majeur : la facilité de mise en forme des matérisons forme de poudres de surface spécifique
importante pour des applications catalytiquespas gorme de revétements denses ou poreux pour
I'utilisation des composés LAMOX comme matériauxeldttrolyte ou d’électrode, éléments
constitutifs de piles SOFC opérant a températusgrimédiaire (IT-SOFC).

La conception d’'un matériau sous forme de coucimearprésente un grand intérét dans la
perspective d’abaissement de la température detidonement et permet de compenser les
surtensions de la cellule SOFC en maintenant unsitdede puissance satisfaisante.

La possibilité de réduire le molybdene dansM@Og permet d’avoir différentes valences
de cet élément donnant naissance a une conducatigitd/pe n. LeMo,Og réduit présente une
conductivité mixte anionique électronique, et paiirdonc étre utilisé en tant que matériau
d’anode. Dans cette perspective nous étudierofistl@e la méthode de synthése, de la taille et de

la surface spécifique des poudres sur la vitessédiection de LaVo,0s.

40



Références

[1] P. Stevens et al, Techniques de l'ingénieur 13, 2000.

[2] Georges, S. Thése de doctorat, Université din&jd.e Mans2003

[3] Mcintosh, S.; Gorte, R. £hemical Review2004,104, (10), 4845-4866.

[4] Badwal, S. P. S.; Foger, ICeramics International996,22, (3), 257-265.
[5] Minh, N. Q. Journal of the American Ceramic &g 1993,76, (3), 563-588.
[6] Singhal, S. CSolid State lonic2002,152-153, 405-410.

[7] C. Eyraud, J. Lenoir, M. Gérg;omptes Rendus de I'Académie des sciences, RP86%
252, 1599.

[8] W. Van Gool,Philips Research Reports965 20, 81-93.
[9] Hibino, T.; Wang, S.; Kakimoto, S.; Sano, Bblid State lonic2000,127, (1), 89-98.

[10] Ménil, F.; Coillard, V.; Debéda, H.; Lucat, Sensors and Actuators B: Chemi2a01,
77, (1), 84-89.

[11] Hibino, T.; Hashimoto, A.; Suzuki, M.; Yano,.MYoshida, S.-i.; Sano, Mlournal of
The Electrochemical Sociep02,149, (2), A195-A200.

[12] Jacques-Bedard, X.; Napporn, T. W.; Roberge, eunier, M. Journal of The
Electrochemical Socie3007,154, (3), B305-B309.

[13] Stambouli, A. B.; Traversa, Renewable and Sustainable Energy Revi20d@®,6, (5),
433-455.

[14] Skinner, S. J.; Kilner, J. Adaterials Today2003,6, (3), 30-37.
[15] Wincewicz, K. C.; Cooper, J. Sournal of Power SourceX05,140, (2), 280-296.

[16] Ivers-Tiffée, E.; Weber, A.; Herbstritt, Dournal of the European Ceramic Society
2001,21, (10), 1805-1811.

[17] Cassir, M.; Gourba, EAnnales de Chimie Science des Matériad@1,26, (4), 49-58.
[18] Badwal, S. P. SSolid State lonic2001,143, (1), 39-46.
[19] Celerier, S. Université Paul Sabatier, Touln@2905

[20] Arikawa, H.; Nishiguchi, H.; Ishihara, T.; Tigk, Y. Solid State lonic2000, 136-137,
(0), 31-37.

[21] De Souza, S.; Visco, S. J.; De Jonghe, LS@id State lonic4997,98, (1-2), 57-61.

41



[22] Schoonman, J.; Dekker, J. P.; Broers, J. Wwidt, N. J.Solid State lonic4991, 46,
(3-4), 299-308.

[23] Jud, E.; Huwiler, C. B.; Gauckler, L. Journal of the American Ceramic Socieg05,
88, (11), 3013-30109.

[24] Buergler, B. E.; Ochsner, M.; Vuillemin, S.aGckler, L. JJournal of Power Sources
2007,171, (2), 310-320.

[25] de Souza, S.; Visco, S. J.; De Jonghe, LJdlirnal of The Electrochemical Society
1997,144, (3), L35-L37.

[26] Doshi, R.; Richards, V. L.; Carter, J. D.; WganX.; Krumpelt, M. Journal of The
Electrochemical Societi©999,146, (4), 1273-1278.

[27] Steele, B. C. H.; Heinzel, Alature2001,414, (6861), 345-352.
[28] Benamira, M. Thése de doctorat, Universitd$df, Paris, 2008.
[29] Knauth, P.; Tuller, H. L. Solid State 10ni2800,136-137, 1215-1224.
[30] Maier, J.Zeitschrift fur Physikalische Chen2©03,217, (4), 415-436.

[31] Kosacki, I.; Suzuki, T.; Anderson, H. U.; Caolban, P Solid State lonic2002,149, (1-
2), 99-105.

[32] Beckel, D.; Bieberle-Hitter, A.; Harvey, Anfbrtuna, A.; Muecke, U. P.; Prestat, M.;
Rupp, J. L. M.; Gauckler, L. Journal of Power Source07,173, (1), 325-345.

[33] Suzuki, T.; Kosacki, I.; Anderson, H. Bolid State lonic2002,151, (1-4), 111-121.

[34] Fournier, J. P.; Fournier, J.; Kohimuller, Bulletin de la Société chimique de France
197Q 4277-4283.

[35] Rode, E. Ya.; Lysanova, G. V.; L. Z. Gokhméy,. Akad. Nauk SSSR, Neorg. Matér.
[11] 2101-2103 (1971)norg. Mater. (Engl. Transl,)7 [11] 1875-1877 (1971)

[36] Lacorre, P.; Goutenoire, F.; Bohnke, O.; RatoR.; Laligant, Y.Nature 2000, 404,
856-858.

[37] F. P. Alekseev, E. I. Get'man, G. G. Koshcheev, MMdkhosoevRussian. Journal of
Inorganic Chemistry1 969,14, 1558-1560.

[38] Marrero-Lopez, D.; Pefia-Martinez, J.; Ruiz-kles, J. C.; Pérez-Coll, D.; Martin-
Sedefio, M. C.; Nuiez, Bolid State lonic2007,178, (23), 1366-1378.

[39] Marrero-Lopez, D.; Canales-Vazquez, J.; Ruiardles, J. C.; Irvine, J. T. S.; Nunez, P.
Electrochimica Act&2005,50, (22), 4385-4395.

42



[40] Marrero-Lopez, D.; Canales-Vazquez, J.; ZhMy, Irvine, J. T. S.; NUfeza, Bournal
of Solid State Chemist®006,179, (1), 278-288.

[41] Collado, J. A.; Aranda, M. A. G.; Cabeza, ®ljvera-Pastor, P.; Bruque, $ournal of
Solid State Chemisti3002,167, (1), 80-85.

[42] Li, D.; Wang, X. P.; Fang, Q. F.; Wang, J. Ki, C.; Zhuang, ZPhysica Status Solidi
(a) 2007,204, (7), 2270-2278.

[43] Jin, T.-Y.; Madhava Rao, M. V.; Cheng, C.-Osai, D.-S.; Hung, M.-HSolid State
lonics2007,178, (5-6), 367-374.

[44] Marrero-Lopez, D.; Canales-Vazquez, J.; Ruiardes, J. C.; Rodriguez, A.; Irvine, J.
T. S.; NUfAez, PSolid State lonic2005,176, (23-24), 1807-1816.

[45] Voronkova, V. I.; Kharitonova, E. P.; Krasikuiva, A. E.; Kononkova, N. Nlournal of
Physics: Condensed Matt2008,20, 195-210.

[46] Goutenoire, F.; Isnard, O.; Retoux,Ghemistry of Material2000,12, (9), 2575-2580.

[47] Tealdi, C.; Malavasi, L.; Ritter, C.; Flor, GCosta, GJournal of Solid State Chemistry
2008,181, (3), 603-610

[48] Georges, S.; Goutenoire, F.; Altorfer, F.; gtyakov, D.; Fauth, F.; Suard, E.; Lacorre,
P.Solid State lonic2003,161, (3-4), 231-241.

[49] Evans, I. R.; Howard, J. A. K.; Evans, J.C5.Chemistry of Material2005, 17, (16),

4074-4077.

[50] Lacorre, PSolid State Scienc@800,2, (8), 755-758.
[51] G. Corbelet al, a soumettre

[52] Goutenoire, F.; Retoux, R.; Suard, E.; LacofeJournal of Solid State Chemistry
1999,142, (1), 228-235.

[53] Vega-Castillo, J. E.; Ravella, U. K.; Corbés.; Lacorre, P.; Caneiro, ADalton
Transaction2012,41, (24), 7266-7271.

[54] Marozau, I. P.; Marrero-Lopez, D.; Shaula,lA. Kharton, V. V.; Tsipis, E. V.; Nliez,
P.; Frade, J. RElectrochimica Act&2004,49, (21), 3517-3524.

[55] Lacorre, P.; Selmi, A.; Corbel, G.; Boulard, IBorganic chemistry2006,45, (2), 627-
635.

[56] Goutenoire, F.; Isnard, O.; Suard, E.; BohrRe, Laligant, Y.; Retoux, R.; Lacorre, P.
Journal of Materials Chemistr001,11, (1), 119-124.

43



[57] S Georges, S.; Goutenoire, F.; Lacorre, Peil SM. C. Journal of the European
Ceramic Societ005 25, (16), 3619-3627.

[58] Subasri, R.; Matusch, D.; Nafe, H.; Aldingét, Journal of the European Ceramic
Society2004,24, (1), 129-137.

[59] Tealdi, C.; Chiodelli, G.; Malavasi, L.; Flo6. Journal of Materials Chemistr2004,
14, (24), 3553-3557.

[60] Marrero-Lépeza, D.; Nuafez, P.; Abril, M.; LaviV.; Rodriguez-Mendoza, U. R.;
Rodriguez, V. DJournal of Non-Crystalline Solid2004,345-346, 377-381.

[61] Yang, J.; Gu, Z.; Wen, Z.; Yan, Bolid State lonic2005,176, (5-6), 523-530.

[62] Tsai, D.-S.; Hsieh, M.-J.; Tseng, J.-C.; Lék;Y. Journal of the European Ceramic
Society2005,25, (4), 481-487.

[63] Subramania, A.; Saradha, T.; MuzhumathiJ&irnal of Power Source¥)07,167, (2),
319-324.

[64] J. Jacquens; D. Farrusseng; S. Georges; Virieelle; C. Gaudillere; G. Corbel; P.
Lacorre,Fuel Cells2010,10, (3), 433-439.

[65] Vega-Castillo, J. E.; Ravella, U. K.; Corbéh.; Lacorre, P.; Caneiro, ADalton
Transaction2014,43, (6), 2661-2669.

[66] Georges, S.; Goutenoire, F.; Laligant, Y.; ke, P.Journal of Materials Chemistry
2003,13, (9), 2317-2321.

[67] Ravella, U. K. These de doctorat, UniversiteMiaine, Le Mans2012
[68] Jacquens, J. Thése de doctorat, Universitéane, Le Mans201Q

[69] Le, M.-V.; Tsai, D.-S.; Yao, C.-C.; Lo, J.-CVjo, T. P. G.Journal of Alloys and
Compound2014,582, 780-785.

[70] Laffez, P.; Chen, X. Y.; Banerjee, G.; Pezefil; Rossell, M. D.; Van Tendeloo, G.;
Lacorre, P.; Liu, J. M.; Liu, Z. Gl'hin Solid Films2006,500, (1-2), 27-33.

[71] Zzhuang, Z.; Wang, X. P.; Li, D.; Zhang, T.;rfea Q. F.Journal of the American
Ceramic Societ009,92, (4), 839-844.

[72] Vega-Castillo, J.; Mogni, L.; Corbel, G.; Lace, P.; Caneiro, Alnternational Journal
of Hydrogen Energ2010,35, (11), 5890-5894.

[73] Goel, M.; Djurado, E.; Georges, Solid State lonic2011,204-205, 97-103.

[74] X. C. Lu; J. H. ZhuJournal of the Electrochemical Soci€2908, 155, (10), B1053-
B1057.
44



[75] Kim, Y.-C.; Ueda, W.; Moro-oka, YApplied Catalysid4991,70, (1), 175-187.

[76] Wu, J.-m.; Yang, H.-p.; Fan, Y.-n.; Xu, B.-Chen, Y.Journal of Fuel Chemistry and
Technology2007,35, (6), 684-690.

[77] Huynh, Q.; Selmi, A.; Corbel, G.; Lacorre, Rjjllet, J. M. M. Journal of Catalysis
2009,266, (1), 64-70.

[78] Selmi, A. These de doctorat, Université du iaiLe Mans2007.

[79] Marrero-Lopez, D.; Ruiz-Morales, J. C.; Nuiéx; Abrantes, J. C. C.; Frade, J. R.
Journal of Solid State Chemist2904,177, (7), 2378-2386.

[80] Van Dijk, T.; Burggraaf, A. Johysica status solidi ()981,63, (1), 229-240.

[81] Boutz, M. M. R.; Chen, C. S.; Winnubst, L.; iBgraaf, A. JJournal of the American
Ceramic Society§994,77, (10), 2632-2640.

[82] Lacorre, P.; Retoux, Rournal of Solid State Chemistt@97,132, (2), 443-446.

[83] Rao, C. N. R.; Gopalakrishnan,Gambridge, UK: Cambridge University Pred€97,
1.

[84] Moulson, A. J.; Herbert, J. MElectroceramics: materials, properties, applicatson
John Wiley & Sons: 2003.

[85]. Rocha, R. A.; Muccillo, E. N. £hemistry of Material2003,15, (22), 4268-4272.

[86] Marrero-Lopez, D.; Pefia-Martinez, J.; Pére#;dx; Nafez, PJournal of Alloys and
Compound£006,422, (1-2), 249-257.

[87] Saradha, T.; Muzhumathi, S.; SubramaniaJdurnal of Solid State Electrochemistry
2008,12, (2), 143-148.

[88] Basu, S.; Devi, P. S.; Maiti, H. Sournal of The Electrochemical Soci&t905, 152,
(11), A2143-A2147.

[89] Yi, Z. G.; Fang, Q. F.; Wang, X. P.; Zhang, G. Solid State lonic2003,160, (1-2),
117-124.

[90] Kuang, W.; Fan, Y.; Yao, K.; Chen, Yournal of Solid State Chemistt§98,140, (2),
354-360.

[91] Georges, S, Rocha, R A, Djurado JEPhys. Chem. €008,112,3194-3202.

[92] Baqué, L.; Vega-Castillo, J.; Georges, S.; €am A.; Djurado, Elonics2013,19, (12),
1761-1774.

45



46



Chapitre 1l : Techniques de synthése et de caiaaté&m

1. Introduction 49
2. Synthese et mise en forme 49
2.1. Voie Sol -Gel 49
2.1.1. Définitions 49
2.1.2. Principe 50
2.1.3. Contrdle des réactions d’hydrolyse et delearation 51
2.1.3.1. Influence du pH 51
2.1.3.2. Modification chimique des précurseurs 52
2.1.4. Contrdle de la porosité 52
2.2. Procédé polyol 53
2.2.1. Propriétés des polyols 53
2.2.1.1 Pouvoir solvatant 54
2.2.1.2 Pouvoir complexant 54
2.2.1.3. Pouvoir réducteur 55
2.2.1.4. Pouvoir surfactant 56
2.2.1.5. Hydroxydes et hydroxyacétates par hydeolys 57
2.2.2. Mécanismes de croissance : réle des agmpsrgants 58
2.2.3. Parametres de synthése 60
2.3. Méthodes de dépbt de couches minces 60
2.3.1. Dép6t par dip-coating ou trempage 60
2.3.2. Dépbt par spin-coating ou centrifugation 62
3. Techniques de caractérisations 63
3.1. Microscopie électronique en transmission (MET) 63
3.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) 63
3.3. Diffraction des rayons X 63
3.4. Spectrométrie infrarouge 64
3.5. Thermogravimétrie et analyse thermique différatielle couplée (TG-ATD) 64
3.6. Dilatométrie 64
3.7. Mesure de la surface spécifique (BET) 65
3.8. La spectroscopie d’'impédance 65
3.8.1. Généralités 65
3.8.1.1. Qu'est-ce que la spectroscopie d'impéda&nce 65
3.8.1.2. Conditions expérimentales de linéaritgtaionnarité 66
3.8.1.3. Modéles électriques et détermination dmtaluctivité dafg) a partir de R _ 66
3.8.2. Appareils et conditions expérimentales 68
Références 69

a7






Chapitre Il : Techniques de synthese et de
caractérisation

1. Introduction

Ce chapitre résume les difféerentes méthodes dihéssa adoptées pour la préparation des
nanoparticules de kL&0,0O9 par chimie douce et les techniques de caractiémsattilisées. La
premiére partie expose les différentes méthodesydthese ainsi que les techniques de mise sous
forme de couches minces des produits obtenus. ¢@nde partie détaille les techniques physico-
chimiques employées pour caractériser les poudtggnoes: morphologie, comportement

thermique, surface spécifique et propriétés comhest
2. Synthese et mise en forme

2.1. Voie Sol -Gel

Les procédés sol-gel, dont le développement arferht augmenté depuis les années 1970 a
ouvert de réelles perspectives pour la synthésendésriaux [1-4]. Cette voie permet la synthése de
verres, de céramiques et de composeés hybrides mrgan@raux. Le principe de ces procédés de
synthése est basé sur l'utilisation d'une successie réactions d’hydrolyse-condensation, a
température modérée (autour de I'ambiante), quigizent a la formation de réseaux oxydes. Ces
procédés sont tres attractifs grace a leurs nombaeantages qui sont notamment leur facilité de
mise en ceuvre et leur capacité a produire aussidas poudres fines que des couches minces dont
la cristallinité et la porosité peuvent étre col#eS. Le procédé sol-gel constitue de nos jours une
des méthodes de synthése par chimie douce lesupllisges pour la préparation des oxydes de
silicium notamment poreux, de titane et de fergpgample.

2.1.1. Définitions

Un sol et un gel peuvent se définir de la faconamte [4].

Un sol est une dispersion stable de particules collogdale sein d’'un liquide. Les particules
solides étant plus denses que les liquides, i@stssaire, pour que les particules restent dispers
qgue leur taille soit suffisamment petite pour gee florces responsables de la dispersion ne soient

pas surpassées par la gravitation.
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Un gel est un réseau solide tridimensionnel interconnectgansé au travers du milieu liquide
d’'une maniere stable.
Un précipité est le résultat de la formation d'agglomérats s&peaet denses, dans des

conditions ou ils ne peuvent pas étre dispersésedinaniere stable au sein d’un liquide.
2.1.2. Principe

Deux voies sont distinguées en fonction du prézurgnpliqué [4]:
- la voie inorganique ou colloidale ou dite aqueuses précurseurs sont des sels ioniques
inorganiques (chlorures, nitrates, oxychlorures3@ntion aqueuse.
- la voie métallo-organique ou polymérique : obterau partir d’alcoxydes métalliques, de
formule générale M(OR)dans des solutions généralement organiques.
Quelle que soit la voie, colloidale ou polymériglee mécanisme se décompose en deux
étapes :

e une réaction d’hydrolyse au cours de laquelle uo&aule d’eau réagit avec le
précurseur pour former un groupement réactif M-@Hl,libérant une molécule
d’alcool ROH dans le cas des alcoxydes selon leticda(R1). Elle est réalisée
par une variation contrélée du pH, par voie coldéd ou par un ajout controlé

d’eau par voie polymérique [1].

M — OR + HO — M— OH + ROH (RL)

* la condensation des groupements hydroxyles conuuial'élimination d'une

molécule d'eau ou d'alcool (réactions (R 2) et \H=36].

M—OH + HO—M— M—O-M + HO (R2)

M—OR + HO—M— M—O—M + ROH (R3)

Ces réactions d’hydrolyse et de condensation deaduia la formation d’'un sol, d’'un gel
constitué de chaines M-O-M (...M-O-M-0O-M...) ou d’précipité en fonction de leurs cinétiques.

Les gels formés ou les précipités, la plupart émps amorphes, servent souvent
d’'intermédiaires réactionnels dont la calcinatiaprés une étape préalable de séchage, conduit a la
phase oxyde recherchée. L'étape de séchage eghpegante. Ainsi, si le séchage des gels se fait
de facon classique, a pression atmosphérique eahpérature ambiante ou légerement supérieure,

des xérogels (poudres) sont obtenus. Les aérogeis;onservent quasiment le volume du gel
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initial, résultent de séchages dans des conditigpsrcritiques, en autoclave sous pression élevée.
Leur densité est trés faible et ils possedent ddaces spécifiques tres élevées.

Les sols permettent d’élaborer également des esustinces, dont les épaisseurs peuvent
étre comprises entre quelques dizaines de nanasrettiguelques micromeétres suivant la méthode
de deépot utilisée. Elles peuvent présenter de gsamsdrfaces spécifiques et étre éventuellement
déposées sur des substrats de géométrie comples@hiases obtenues sont souvent amorphes ou
faiblement cristallisées et un traitement thermigast-dépot est souvent indispensable pour obtenir
des phases cristallines et favoriser le frittagéadeouche mince mais il entraine une augmentation
de la taille des patrticules.

La voie sol-gel, qui permet I'obtention de matéxiale grandes pureté et homogénéité a
compositions variées, autorise donc une mise emeoirés diversifiée. A partir d'une méme
solution et en fonction du mode de séchage, le maatéinal prend des formes tres différentes :
matériaux denses ou massifs (monolithes de veuredeocéramiques), poudres, aérogels, fibres,
composites, gels poreux ou membranes, et, biema@umt&lms ou couches minces.

Toutefois plusieurs parametres influencent la neatdes produits obtenus (sols, gels
polymériques, gels colloidaux ou précipités) via ltesses des réactions d’hydrolyse et de
condensation. Il est donc nécessaire de les centdin d’obtenir le matériau voulu. Ces
parametres sont notamment la température, le phiatlare du précurseur et sa concentration ainsi

gue la nature du solvant.
2.1.3. Contrdle des réactions d’hydrolyse et de cdansation

2.1.3.1. Influence du pH

Dans le cas des alcoxydes de silicium, qui soasiguent les seuls a étre peu réactifs vis-a-
vis de I'eau, il est nécessaire de catalyser lastigns d’hydrolyse ou de condensation. L’ajoutnd’u
acide ou d'une base le permet. Dans le cas detddysa acide, I'hydrolyse est accélérée, ce qui
conduit a des gels polymériques. Tandis que dacadele la catalyse basique, ce sont les réactions
de condensation qui sont favorisées et des gdi@idalx sont alors obtenus. Ainsi, dans le cas du
TEOS (tétraéthylorthosilicate), M. Mougenot [7] #&udié l'influence du pH sur les vitesses
d’hydrolyse et de condensation et a montré quedtblyse de la silice, selon qu'elle a lieu en
milieu acide ou basique, donne des produits totaherdifférents. En milieu acide, une structure
polymérique en chaine qui conduit a des films demst obtenue, tandis qu’en milieu basique des
particules colloidales se forment et sont susclgstitbe donner des films poreux aprés dep6ot.

Un phénoméne inverse est observé dans le cagtds tmncentrations en acide, les acides
agissant alors comme inhibiteurs de la condensg8jpriLa formation de précipités lors de I'ajout
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d’eau peut ainsi étre évitée dans le cas d’alcoxy@eactifs vis-a-vis de I'eau, comme avec les
alcoxydes de titane.

Notons que le pH a également un effet sur la l#@tles sols. En effet, la charge a la
surface des oxydes dépend principalement du pHohut de charge nulle (PCN), les particules ne
sont pas chargées électriqguement. Il n’y a alous ple forces répulsives entre les particules et
celles-ci s'agregent, ce qui conduit a la formatitnprécipités. Pour que le sol soit stable il faut
donc s’éloigner du PCN par ajout d’'ions (du HsO") ou OH [4].

2.1.3.2. Modification chimique des précurseurs

La réactivité d’'un alcoxyde vis-a-vis de I'eau p&galement étre diminuée en le faisant
réagir avec un modificateur selon la réaction4(R Les modificateurs doivent donc étre des
composeés hydroxylés XOH tels que les alcools, lgsots, les acides carboxyliques, les hydroxy-

acides et leg-dicétones [8].

M(OR)y + X XOH  M(OR)yx(OX)x + X ROH  (R4)

Un abaissement de la réactivité est observé lorkeguaisons formées sont plus fortes et
donc moins hydrolysables et/ou lorsqu’il y a augtagon de la coordination de M dans le cas des
ligands bidentates.

Dans le cas d’alcoxydes trés réactifs ou onéreaxrelcourt a un acétate ou a un

acétylacétonate par exemple peut étre directenmeigasé.
2.1.4. Contrble de la porosité

L’un des principaux avantages de la voie sol gefe%lle permet de contrdler la porosité des
matériaux obtenus grace a l'utilisation de tenditac

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles\posées d’'une partie polaire hydrophile et
d’'une partie apolaire hydrophobé&idure I11.1).
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Partie hydrophobe Partie hydrophyle
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Figure 11.1 : Schéma d’un tensioactif.

Afin de limiter le contact entre le solvant et larfe du tensioactif d’affinité différente, les
molécules de tensioactif vont s’organiser en volw@len differentes géométries, en fonction de la
concentration en tensioactif et de la températar@artir de la concentration micellaire critique
(cmc), les molécules de tensioactif forment degaps appelés micelles. Ces micelles s’auto-
organisent selon des structures de type cristaidég (ou mésophase). Des phases lamellaires,
hexagonales ou cubiques peuvent se former [9].

Les propriétés d’auto-organisation des tensiaastiint mises a profit dans la voie sol gel
pour créer une porosité uniforme et contrdlée mlmunombreuses applications notamment en tant
gue membranes poreuses ou dans le domaine dealgseatL’organisation des micelles au sein
d’un film ou d’'un gel crée un effet d’empreinte guarmet, apres élimination de la phase organique
par traitement thermique, d’obtenir un matériauepar Figure 11.2). La taille des pores dépend
notamment de la longueur de la chaine carbonéemkioactif [10-11]. En plus de leur structure

organisée, ces matériaux présentent une surfacéigpé élevée de I'ordre de 1006.gT-

phase cristal liquide mésophase
hexagonale hybride

micelle micelle
sphérique cylindrique

’

Figure 1.2 : Elaboration de matériaux poreux par le procédlgad11].

2.2. Procédé polyol

2.2.1. Propriétés des polyols

Le terme polyol regroupe tous les polyalcools énégal et lesi-diols en particulier. I
s’étend aussi aux étherglycols. Ce sont d'aille@s deux dernieres catégories d’alcool qui sont le
plus souvent utilisées dans le procédé polyofiiguare 1.3 représente les formules développées de

guelgues uns de ces polyols.
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Figure 1.3 : Formules réduites de quelques polyols usuels.

2.2.1.1 Pouvoir solvatant

Les polyols sont dans la plupart des cas des msly@olaires, capables, en raison de leur
permittivité diélectriques) assez élevéglableau 11.1), de dissoudre la plupart des sels ioniques
de métaux. De plus, leur température d’ébullitiesea élevée comparée a celle de I'eau permet de
mener les réactions de synthése sous la pressioospihérigue dans un large domaine de
température.

Tableau 1.1 : Caractéristiques de quelques polyols comparéeled ce I'eau et de I'éthanol.

Nom Formule chimique | ®% (°C) g (pF/m) | p (D) Densité
Eau HO 100 78,5 1,85 1,00
Ethanol GHsO 78,3 24,35 1,66 0,79
Ethyléne glycol GHeO» 189 38 2,28 1,11
1,3-Propanediol EHgOs 198 32 1,052
1,2-Propanediol eHsO, 214 32 1,03
Diéthyléneglycol GH1003 245 32 2,31 1,12
Tétraéthyléneglycol | £H1505 325 20 1,65 1,04

2.2.1.2 Pouvoir complexant

D’une maniere générale, les polyols agissent acesime ligands avec la plupart des
cations métalliques. Toutefois, I'effet chélataasultant de la position em de deux fonctions
alcool, favorise la formation de complexes métaktis| stables avec les polyols. Ces composés sont
généralement solubles mais dans certains cas passible d’obtenir des composés cristallisés.
Ainsi, des alcoolates M(OR)ou ROH est un alcool simple, mis en solution danspolyol,
échangent facilement leur groupement OR pour dode®iglycolates ou des alcoxy-glycolates [12]

selon le schéma réactionnel suivdrig(re 11.4) :
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HO O
T aver O OH = pofval
}*IEDR}X -1l > —_— x_jn(Ro}}-I + MmROH
HO \ O

Figure 11.4 : Substitution de deux groupes alcoolates simpesip groupe glycolate chélatant.

Des complexes de formule M(EGXu M = Zn, Ni, ... et X = Br, Cl, dans lesquels
I'éthyleneglycol (EG) agit comme ligand monodente lidente ont été élaborés [13-14]. De
véritables glycolates, principalement des glycéeslale cobalt, nickel, zinc ou fer ont aussi été
synthétisés [15]. Dans tous les cas le polyol et@upase conjuguée appartiennent a la sphére de
coordination du cation métallique.

Au cours de la précipitation des composés inorgaes tels que les oxydes, qui s’obtiennent
a des températures relativement élevees, les cragpM(EG)X constituent des intermédiaires qui
se forment in situ pendant I'étape de nucléatiamsuiie, I'étape de croissance est plus ou moins
contrlée par la décomposition de cet intermédigueagit comme un réservoir de cations. La
cinétique de la décomposition ainsi que son rendéraepar conséquent la taille des particules
formées dépendent de la température du milieu iodenel, qui est principalement fixée par la

nature du solvant, et de la quantité d’eau ajoutée.

2.2.1.3. Pouvoir réducteur

Le pouvoir réducteur des polyols est une propri@ah exploitée pour I'élaboration de
particules de taille contrélée de certains métdwes polymétaux a partir des sels correspondants.
La réduction du cation métallique a lieu via lausion et non pas a I'état solide et passe par
I'oxydation du polyol [16-17]. Il est a noter quesl produits d’oxydation du polyol difféerent en
fonction du pouvoir oxydant des cations mis en [@eux mécanismes d’oxydation du polyol sont
observes :

v L'oxydation ménagée, principalement observée lagsd sel métallique est facilement
réductible (Ad, Au**, P&* ...). Elle a lieu & des températures relativemessés [18-19].

v L'oxydation poussée, principalement observée pasgr dels métalliques moins facilement
réductibles tels que ceux de cobalt, pour lesqulelsst nécessaire de travailler a des
températures plus élevées. De cette maniére, laydiégation du polyol est favorisée et le
mécanisme principal de réduction, dans le caskieé tout au moins, met en jeu le couplage de
'acétaldéhyde (produit par la déshydratation imméculaire de 'EG) en diacétyle [16] tel

gu’illustré dans le schéma defigure 11.5.
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2 CH,OH—CH;OH—— 2 CH3;CHO+2 H,0
acétaldéhyde

Co(OH); + 2 CH;CHO—— ”“C_ﬁ_lCi?kCHJ +2 Hy0 + Co
diacétyle

Figure 11.5 : Mécanisme de réduction des sels de cobalt dB@.

Ajoutons que pour orienter uniquement la réactienréduction est nécessaire que le
milieu réactionnel soit exempt d’eau sinon d’autréactions compétitiv, telle que I'hydrolyse,

pourraient se produire.

2.2.1.4 Pouvoir surfactant

Le surfactant est un agent protecteur des particiecours de formati car il se greffe a
leur surface pour éviter une éventuelle oxydation paxyijene de I'air ou de l'eau, et/ou le
agglomération. Ceci permet d’obtenir des particules agglomérées et de taille contrélée
faisant varier en particulier le rapport quanide surfactant/quantité derécurseur. Sa ajout
d’agents dispersants spécifiques, les moléculgmobt®l peuvent jouer ce réle. En effet, une ét
par analyse thermogravimétrique couplée a la speétirie de masse dune part et
spectrométrie infrarougeésolue en température d’autre , menée sur des particules d’oxyc
mixtes Zn.4CoO préparées par hydrolyse forcée dans le diéthglgoa, a confirmé que ces
especes étaient bien absorbées, méme chimisoébkeesirface des particul[20]. L’adsorption de
ces especes peut réellement géner I'aggloméragsrpdrticules primaires en suspension dai
milieu réactionnel par répulsion stérique (cas d#égules de polyol a large diamétre van der
Waals). Ainsi, il a & possible de produire sélectivement des parSculie CoF,O4
monocristallines de 5 nm de diametre plutdt que gasticules polycristallines de tail
submicronique, juste en utilisant le diéthylelycol, molécule a haut poids moléculaire, cormr

solvart plutét que I'éthyleneglyc21] (Figure 11.6).
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Figure 11.6 : Clichés de microscopie électronique en transomssle particules de Coffey

préparées dans le diéthyléneglycol (a) et I'éthstgycol (b) [21].

2.2.1.5. Hydroxydes et hydroxyacétates par hydrolgs

Les réactions d’hydrolyse et de condensation csadtl a la formation d’oxydes dans les
polyols sont possibles. Ceci dépend fortement du tHhydrolyse noté h [22], défini comme le
rapport de la quantité d'eau sur la quantité deowcamétalligue présent dans le milieu (h =
n(H.0)/ny™), et de la nature du précurseur [23]. Toutefoiprissence d’eau est obligatoire pour
gue les réactions d’hydrolyse puissent avoir liees principaux précurseurs utilisés sont des sels
d’acétates meétalliques. Le caractere basique tssaicétates étant bien plus prononcé que celui des
ions chlorures, par exemple, ils conferent a I'eawcaractére nucléophile fort. Dés lors, I'hydrelys
et la condensation inorganique sont rendues pessibboutissant a la formation, si les conditions
de température le permettent, d’hydroxydes ou dlesy Le mécanisme réactionnel peut étre divisé
en deux étapes, dans la premiére, des liaison®ggde s’établissent entre I'eau (groupe entrant) et
le ligand acétate, ensuite le proton est fixé pagrbupement COQle l'ion acétate. Une fois cette
étape réalisée, le départ de I'acide acétique tisubpar un OH est rendu possibl&igure 11.7).

/H

~—H

o}

C )
\T,//J
03 /H HO
H— I\L ..... O—H H:0 | ,,,,, OH,
H—o/'|\0’/H H,0/|\0H1
(l) \H AcO
7\

Figure 1.7 : Schéma de substitution nucléophile de I'actatd’eau en milieu polyol.
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Les polyols étant des solvants peu dissociantgaoss a I'eau, en dissolvant ces sels dans
ces milieux, il est raisonnable de penser que des iacétates restent coordonnés aux cations.
Cependant les études montrent que dans le castdeseations métalliques (cobalt par exemple)
et pour des taux d’hydrolyse faibles, les ions glgtes peuvent partiellement substituer les ions
acétates dans la sphere de coordination des cd@@hsCela peut s’expliquer par un échange
acido-basique entre les ions acétates et le pffyglre 11.8). Dans ce cas, I'anion acétate, n’étant
plus présent dans la sphére de coordination domaie schéma de lagure 1.7 ne peut plus
décrire la réaction d’hydrolyse. L’attaque nucléitgide la liaison M-OH (ou le groupe OH
appartient a une molécule d’eau ou de polyol) rpstsible grace au caractere basique de 'anion

acétate qui est suffisamment fort pour déprotoagolyol.

OAc OAc (\ OH

échange
H O, ‘ .mOH  pgg AHOw, ‘ 0“ < ----
M.’ al M )
”30/|\0112 HO/|\0n ”O/‘\on

acidobasique
OAc OAc OAc

Figure 11.8 : Schéma de substitution nucléophile de I'acétatdgglycolate dans le glycol.

La base la plus forte du milieu devient alorsdadconjuguée du polyol, laquelle pourra soit
réagir avec I'eau pour produire des ions @¥és bon nucléophile) ou hydrolyser la liaisonOwt.
Mais si le pouvoir basique de I'anion est trop lipour déprotoner le polyol, les liaisons existant
dans le complexe monomeére ne seront pas hydrolytdasprécipitation n’aura pas lieu. Il est a
noter que la charge formelle des cations fait dagdiolyse n’est pas spontanée a température
ambiante [1]. Donc, il est nécessaire d’éleverelagérature du systéme pour réaliser I'hydrolyse
des complexes. L’hydrolyse, forcée, se trouve afiasiorisée par la dissociation de l'eau,
notamment en ion OHjui est un trés bon ligand nucléophile.

D’aprés les études antérieures, en regle génaraléaux d’hydrolyse élevé conduit a la
formation d’alkoxydes [24] et d’hydroxyacétates @H:CO,)o.5.NHO,
M(OH),(CHsCOO).nH,0) ( M = Ni**, Cc*, Zr?*,...) [24] tandis qu'un taux d’hydrolyse moyen
(h < 25) conduit a la formation des oxydes ( NiGQQZ ALOs;, CoFeQ, NiiZnFe 0y,
CoFa.GdO,,...) [25-.

2.2.2. Mécanismes de croissance : role des agentpdrsants

La production de particules solides par préciitaten phase liquide peut mettre en jeu
deux mécanismes différents de croissance autougyeteses formes. Le premier mécanisme est régi

par la diffusion et l'addition successive d’entitésonomeéres en solution vers les germes,
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conduisant a la formation de particules primairgénéralement monocristallines, de taille
nanométrique. Le second mécanisme est régi paébatjon de ces particules primaires conduisant
a la formation de particules secondaires, polyaltises, de taille submicronique voire micronique.
Le plus souvent, sans intervention extérieure (egjppn d’'un champ magnétique, ajout de
molécules de tensioactifs, ...) les particules olgsrsont de forme sphérique.

L’orientation du mécanisme de croissance desquées vers I'une ou l'autre voie, et par
conséquent I'état d’agrégation des particules gitemaires a la fin de la synthése, va dépendre de
la présence de molécules ou ions, organiques oéraur, adsorbés a leur surface. Les molécules
de polyol et les ions acétates jouent le rble ddastant puisqu’ils peuvent étre adsorbés a la
surface des particules formées. L'adsorption deesgces peut bloquer I'agglomération de ces
particules dans le milieu réactionnel soit par tgipa stérique (cas de molécules de polyol a large
diameétre de van der Waals) soit par répulsion stdtique (cas des ions acétates). Un exces
d’'ions acétate introduits dans le milieu réactidnaepermis aussi de préparer des particules
monocristallines ultrafines de ruthenium. Les cbargortées par les ions acétates de surface
empéchent justement I'agrégation des particulemagres favorisant le mécanisme de croissance
par diffusion [29]. Dans certains cas, I'ajout déatydispersant de type polymére ou surfactant peut
s’aveérer nécessaire pour eviter I'agrégation desicpdes. Ainsi pour revenir sur I'exemple des
nanoparticules de ruthénium, le polymeére polyviggdtidone (PVP) a été ajouté pour défavoriser
le mécanisme dit d’agglomération [30].

Hong-Ling Liu et al. [31] ont utilisé le PVP comme tensioactif poursimnthése de 6,
par hydrolyse forcée en milieux polyol. L'ajout d®&/P permet d’obtenir des nanoparticules
dispersées et bien cristallisées avec une taillepcise entre 4 et 5 nm. Le PVP peut étre utilisé
comme surfactant pour la synthése des alliageslimées nanométriques de Ni/Pd en milieu
polyol. Fanrong Aiet al.[32] montrent par infrarouge que le PVP enrobenkasoparticules et donc
empéche leur oxydation et agglomération pour axda fin des nanoparticules bien dispersées de
Ni/Pd avec une taille qui varie entre 20 et 30 Hsunontrent aussi que le PVP permet de stabiliser
les nanoparticules méme aprés 6 mois de stockagm@érature ambiante en raison de I'effet de
'encombrement stérique de ces polymeres de PVétlaéis a la surface.

Masahara Tsujet al.[33] ont utilisé le GTAB (n = 10-16) comme agent surfactant pour la
synthése de nanoparticules d’'or par la méthodeopalgsistée par micro-onde. lls montrent que,
guelque soit la longueur de la chaine de carbesendnoparticules sont sphériques, monodisperses
avec des tailles moyenne de 50, 80 et 60 nm p@gaha 10, 12 et 14 respectivement. La taille de
ces particules est inférieure a celle des partcsignthétisées sans ajout de CTAB (320nm).

Cependant, avec la chaine la plus longue, les raaoyles d’or sont toujours monodisperses mais
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avec différentes morphologies (sphérique, triangallau sous forme de plaquettes) et des tailles

supérieures (entre 80 et 130nm).
2.2.3. Parametres de synthese

La synthése par hydrolyse forcée en milieu pobfére la possibilité de préparer plusieurs
types de matériaux (oxydes, métaux, ...) avec utle &t une morphologie contrdlées grace aux
parametres de synthese suivants :

> le taux d’hydrolyse h (h =0/Moam™ ),
la nature du solvant,
le pH de la solution,
la concentration des précurseurs,
la température de chauffage,
la durée de chauffage,

YV V. V V V V

I'ajout des surfactants.
2.3. Méthodes de dépbt de couches minces
2.3.1. Dépot par dip-coating ou trempage

Cette technigue consiste a immerger le substnas t¢& solution et a le retirer dans des
conditions hygrométriques, de température et despye atmosphériques contrélées et stables pour
obtenir un film d’épaisseur réguliere. Lors dedmpntée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A

la fin de I'écoulement, le substrat est recouvemdilm uniforme Figure 11.9).

; i =g

TS
DN

Figure 11.9 : Différentes étapes du dip-coating : trempagewlstrat dans la solution, retrait avec
mouillage et formation d'un film a la surface dubstrat et enfin gélification du film par

évaporation du solvant.
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La vitessev de retrait du substrat définit I'épaisseur du fdéposé. Les épaisseurs atteintes
sont de l'ordre de quelques dizaines a quelquesioes de nanometres. Il est souvent nécessaire
de reproduire les cycles d'opérations de trempdgeeteait un certain nombre de fois pour la
fabrication de films épais. Si la vitesse de rétat choisie de sorte que le systeme se placeutians
régime d’écoulement de type Newtonien, I'épaissedu dépdbt peut étre calculée par I'équation de
Landau-Levich [34] :

2

/

e=0.9410" Equ 11.1)
Y Veg

avecn la viscosité du miliew la vitesse de tirage;;y la pression de vapeur saturangela
densité du film ey la constante de gravité.

Ainsi, en optimisant la vitesse de tirage et lacogté de la solution, il devient possible
d’ajuster I'épaisseur du dépoét avec une grandeigioicde 20 nm a m (dans ce cas il faut
répéter les opérations de trempage et de retraibombre considérable de fois).

Si, au lieu d’utiliser une solution de précurseuesdépdt est réalisé a partir d’'un sol, le
contr6le de I'atmosphére (taux d’humidité, pressabmosphérique, température ambiante,...) au
voisinage direct de linstallation de dip-coatingt gprimordial. Cette atmosphére va affecter
I'évaporation du solvant qui conduit a un gel owe wgrégation et donc a la formation d’'un film
transparent au vu de la taille nanomeétrique deticpées [35], comme schématiséure 11.10. On

parle de pré-densification, ou de gélification.

Deposiled Milm

f Gelation
~ 5y

Fuvaporation of

Water / Ncc-ho.l_?. % Agaregation
e B 2. %] Thickness aco
; = I w10 Landzau-

o Levich

Y s [ A
LS ]

U a o B8R L e —
Fmrnaliqlnhf Filii 184 ¥ ¥ Diluted Sol
hinderad by Suﬂ‘ac& —Substrate
Tension

Figure 11.10 : Mécanisme de gélification lors de I'évaporatthnsolvant.

En général, un sol est stabilisé par les chargesudace des particules qui le constituent.
Selon la théorie de Stern [36], le processus ddiagdion peut s’expliquer par le fait que les
particules chargées s’approchent jusqu’'a des distannférieures a la distance critique de
répulsion. La répulsion se transforme alors eraditbn conduisant a une gélation rapide. Le gel
obtenu est alors densifié grace a un cycle therenimen défini postérieur au dépdt. La température

de chauffage dépend de la nature chimique du sgstéme sa composition. Cette température reste
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néanmoins bien inférieure aux températures de fiatsn a I'état massif du fait de I'état finement

divisé de la matiére.
2.3.2. Dépot par spin-coating ou centrifugation

Cette méthode consiste a déposer puis étalermssuhstrat, par centrifugation grace a une
tournette, une solution ou un sol en excégyre 11.11). Cette technique a l'avantage d’'étre
facilement mise en ceuvre, pour des investissenmoterés. Elle donne d’excellents résultats sur
les substrats plans dont les dimensions sont adréodu cri pour des épaisseurs de quelques

centaines de nanometres a enviromid0

a) b)
>
.‘
0 ) o
Do ._JQDLL::
= e s

Figure 1.11 : Présentation des quatre étapes du procédé deagting d’aprés Bornsidet al.

[37]: le dépbt (a), le début de la rotation (b)maintien a vitesse constante (c) et I'évaporatin

La qualité du film dépend des paramétres rhéolagalu liquide déposé et de I'atmosphére
environnante a travers le nombre de Reynolds, t@arstique de I'écoulement des fluides. Si la
vitesse de rotation est dans un domaine de vaguque la friction atmosphérique conduit a un
nombre de Reynolds grand (turbulences), la quajitéyue du film est dégradée.

Il est aussi clairement établi qu’en contrOlard [garametres de rotation, notamment la
vitessew et I'accélérationy’, il est possible de contrdler I'épaisseur du fili€posé et sa rugosité.

En régime Newtonien, I'épaisseur du film peut &akeulée a partir de la vitesse de rotation,
la viscosité du liquide et la vitesse d’évaporatitinsolvant a partir de I'équation semi-empirique

suivante [38] :

e= (1—”—/*)( 3m_y1/ Equ 11.2)

pAO ZPAO(‘)Z
ou p, représente la masse de solvant volatil par unitéotlene pour une épaisseur e de film et

pa, Sa valeur initiale (e = O) la viscosité du milieu, an la vitesse d’évaporation du solvant. Ce
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dernier paramétre est généralement déterminé den fagpirique. L’équation précédente se
simplifie alors comme suit :
e=Aw™8B (Equ 11.3)
A et B sont des constantes opératoires, qui pewdtes déterminées pour un systéeme donné

a partir d'un solvant donné.

3. Techniques de caractérisations

3.1. Microscopie électronigque en transmission (MET)

Le microscope utilisé pour la caractérisation daesmoparticules de LAMOX est un
microscope JEOL 2010 FEG équipé d'un porte-objetouble tilt » (+ 42°) avec une tension
d’accélération de 200 kV. Un piége anticontamimatiol'azote liquide permet d’améliorer le vide
autour de I'échantillon (vide secondaire).

Une petite quantité de poudre est mise en suspedsins de I'éthanol absolu, puis soumise
aux ultrasons pendant 10 min, afin de facilitedilpersion des grains. Une goutte de la suspension
est ensuite déposée sur une grille de cuivre rertaivd’'une membrane de carbone. Cette
membrane favorise I'évacuation de charges et litaitiégradation éventuelle des composés.

3.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les mesures ont été réalisées au laboratoire @MRTSUMR CNRS 6508 ENSICAEN, a

Caen. L'appareil utilisé est un microscope CarkZ&upra 55 (Oberkochen, Germany).
3.3. Diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X ontoétiéectés sur un diffractoméeti#o
Bragg—Brentano «Philips® X'pert MPD PRO» équipérdtétecteur « X’'celerator » (multicanaux
permettant d’augmenter considérablement la vitekse enregistrements comparativement aux
diffractometres classiques). Les diagrammes deadifbn sont enregistrés en géométrie Bragg-
Brentano et en mod@-6 avec échantillon fixe. La source des rayons X asistituée d’'une
anticathode au cuivre dont les longueurs d’ondeespondent a &1/ Ka2 = 1,54056/1,54433 A.
Les enregistrements sont effectués dans la gammedadare 10-60° () avec un pas de comptage
de 0,016° ().

Pour mener a bien une identification de phasesjdgramme obtenu est exploité par un
ensemble de logiciels (comme EVA de Bruker et XifighScore Plus de Philips Panalytical) qui
permettent en particulier d’effectuer une analysalitptive.
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A partir de la largeur a mi-hauteur d’un pic défrdction, il est possible d’estimer la taille

moyenne des cristallites en appliquant la formeaédherrer [43]:

KA
LDRX = m (Equ “4)

Ou:

K : est le facteur de forme, il dépend de la molphie des particules qui constituent la poudre

A : la longueur d’onde de la radiation utilise = 1,5406 A)

B = Bobs.— Binst. : La largeur a mi-hauteur d’un pic observé dimmdé la largeur instrumentale
(Binst). La valeur de Rs:. est déterminée a partir d’un échantillon masshdard parfaitement

cristallisé de LaB
3.4. Spectrométrie infrarouge

Pour les échantillons que nous avons préparéspkesres d’absorption IR ont été obtenus
dans le domaine 4000-400¢na I'aide d’'un spectrométre & transformée de FoBieker Alpha

équipé d'un module d'échantillonnage ATR.

3.5. Thermogravimétrie et analyse thermique différatielle couplée (TG-
ATD)

L’appareil utilisé pour les mesures est de typ@@BDT TA. Il comporte une microbalance
a compensation électromagnétique, un four pouvtaeindre une température de 1500°C et un
module de contrdle du débit d’air. L’alumiaeAl Oz est utilisée comme référence. Les expériences
ont été reéalisées de 'ambiante a 950 °C dans esets en platine et sous un débit d’air sec de
100mL/min, avec une vitesse de chauffe de 10°C'mlres masses des échantillons étaient

comprises entre 20 et 40 mg.
3.6. Dilatométrie

Des mesures dilatométriques sont réalisées supatdiles pour déterminer les conditions
de frittage nécessaires a l'obtention de pastitlesipactes. L'appareil permet d’enregistrer, en
continu, la variation relatival/l o (%) de I'épaisseur | d’'une pastille (d’épaissetitiale ) au cours
d’un chauffage puis d’un refroidissement progressif

L’appareil utilisé est un SETARAM TMA Setsys Evtbn 16 de construction verticale
eéquipé d’'un porte-échantillon et d’un palpeur agtique a extrémité plate en alumine. La pastille
est placée dans le dilatometre entre le porte-éditloanet le palpeur, le contact étant assuré par

I'application d’'une charge faible de 15 g. Des plegjde platine et d’alumine sont intercalées entre
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le palpeur et I'échantillon pour isoler le palpeumitialement, la température est celle de la pefce

le palpeur est a sa position zéro. Lorsque la teatype augmente, la pastille se dilate, puis se
contracte lors du frittage, entrainant alors un veowent du palpeur vers le haut ou vers le bas. Ce
mouvement est alors détecté par une bobine. Desrasesnt été réalisées sur des pastilles issues

des poudres préparées a partir des synthésespaniés polyol et sol-gel.
3.7. Mesure de la surface spécifique (BET)

En 1938, Stephen Brunauer, Emmett et Teller omlipwn article explicitant la théorie
BET pour la premiére fois [44]. Le nom de méthod®=d » provient des initiales de leurs noms.
L’appareil utilisé est un micromeritics Tristardpparatus. L’étape préalable de désorption

de la poudre est effectuée a 100°C sous vide pedidarCing points sont utilisés par I'appareil

pour estimer la surface spécifique.
3.8. La spectroscopie d'impédance
3.8.1. Généralités

3.8.1.1. Qu’est-ce que la spectroscopie d'impédange

La spectroscopie d’'impédance analyse la réponsesysteme a une perturbation électrique
en fonction de sa fréquence. Ainsi, c’est une teglenqui permet d’évaluer a la fois des propriétés
intrinséques des matériaux, telles que la dépemdamc fréquence et en température de la
conductivité, mais aussi de rendre compte du cotapmnt des interfaces entre les grains et les
joints de grains de nos échantillons.

La détermination de ces propriétés, en particuleda conductivité des grainsy), passe
par la mesure de l'impédance d'un systeme constiid’échantillon a étudier (la propriété
intrinseque étant indépendante de la forme dedt#dton, que celui-ci soit massif, ou sous forme
de couches minces ou épaisses). Cette impédante]ataconditions ou le systeme est linéaire et
stationnaire, n’est autre que la fonction de tramsfe ce systeme.

La fonction de transfert d’'un systéeme, qui est gaeactéristigue propre a celui-ci, est
déterminée en appliquant une perturbation éledrigt) = U sin(wt) (en général une tension
sinusoidale de pulsation et d’amplitude U) et en enregistrant la réponsesyhktéme i(t). Cette
réponse, apres la période transitoire passeée, restourant électrique de méme pulsation

d’amplitude | et déphasé d’'un angbepar rapport au signal d’entrée.
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3.8.1.2. Conditions expérimentales de linéarité stationnarité

Pour que la réponse du systeme étudié soit unédamee, il est nécessaire que le systeme
soit linéaire et stationnaire. Ces deux conditide$vent étre absolument vérifiées avant toute
mesure.

a) Linéarité
Un systéme est linéaire si la réponse du coufgnd lune perturbation de potentiel U(t) est

déterminée par une équation différentielle linéaire

dm-1] d"u d*ly

Do+ b1+ ot bl = ago+ a + ot ayU (Equ 11.5)

1 gen-1

Si la perturbation U(t) est sinusoidaldJ(t ) = Uy, x sin (@t), alors la réponse I(t) du
systeme linéaire est aussi sinusoidalg(t:) =1 sin (wt + ®) présentant une amplitude et une

phase différente de la perturbation. Dans le doendies fréquences, la réponse du systeme est

u(w)

T Expérimentalement, pour vérifier quesksteme est linéaire,

donnée par le rappot(w) =

on appligue des tensions de difféerentes amplitudasbtention de spectres identiques (méme
impédance Z) montre que le systeme étudié estilmdbhfautnoter que cette condition de linéarité
n'est vérifiée en électrochimie que si le signardiéeest de faible amplitude.

b) Stationnarité

Une élévation de température produit généralenueet diminution de l'impédance du
systeme électrochimique. Il faut attendre un tetqasur que le systeme soit stationnaire. Ce temps
t varie avec le matériau conducteur. Pour cettsorgiavant de déterminer la conductivité totale
d'un systeme électrochimique, il faut toujours d@ieer ce temps t. Expérimentalement, on
mesure l'impédance du systeme en fonction du temgsr une augmentation définie de
température. A partir des résultats obtenus, ipessible de déterminer I'ordre de grandeur de t.

Dans notre cas, on constate que le systeme éairknentre 25 mV et 200 mV. Dans le cas
d’'une montée de 25 °C de la température, le systhmient stationnaire aprés 15 min environ. A
partir de ces résultats, on choisit une tensi@radtive de 175 mV et un temps d’attente de 25 min

pour une montée de 25 °C en température.

3.8.1.3. Modéles électriques et détermination de laonductivité dcleg) a

partir de R

Lors de I'enregistrement des spectres d’'impédalesedonnées sont représentées dans le

diagramme de Nyquist (-Z’¢) )=Z'( w)) et dans le diagramme de Bode ¢J(=f(w ) et ¢ =f(w)).

66



Or la fonction de transfert H, donc également I'édance Z, de I'échantillon étudie, peuvent étre
modélisées par un circuit électrique équivalent.

Afin de déterminer I'expression de Z et d’accééléa résistance R du matériau, nous avons
construit des circuits équivalents (a l'aide dugrammme Zview 3.0a [45]) ayant une réalité
physique puisqu’ils représentent des phénoménesiquigs susceptibles de se produire au sein du
matériau. Cette approche est la plus largemenségildans le cas de I'étude du mouvement ionique
dans les matériaux conducteurs.

Dans les cas les plus simples, I'échantillon estiélisé par I'association en parallele de sa
résistance intrinséque R et d’'un condensateur gacd& C Figure 11.12). A partir de ce circuit,

I'expression de I'impédance caractéristique dehigttillon en fonction de» peut étre déterminée.
\ N . , R R . , .
Ce modele correspond a I'équation d’un cercle amare(-% de rayon. Le maximum d’amplitude Z

N e 1 . P
est obtenu a la résonance € w, = 27 f == 0U w, est la pulsation caractéristique de la

relaxation).

-ZSQi
O = g
R |
o | -
|
C
@ —> o0 \(D—>0 . 7
0 R

Figure 11.12 : Schéma électrique équivalent d’un circuit RC eralpgle et diagramme d’'impédance

complexe correspondant. Le circuit est soumis ateimson alternative de pulsation

La modélisation précédente correspond a un édloanthassif et parfaitement homogene,
comme un monocristal avec un contact parfait aescédlectrodes. Dans le cas d’échantillons
polycristallins, deux ou trois arcs de cercle aunm@euvent étre observes :

¢ Le premier arc de cercle, a hautes fréguencestepstsentatif d’'une relaxation due au
mouvement des ions dans les grains. Cette relaxasbcaractérisée par une résistance du
matériau au mouvement ionique et a une capaciédiéa polarisation diélectrique des
grains. La résistance, ou résistance intra gramuRg, associée au facteur de forme de

I'échantillon, permet de -calculer la conductivittour un oxyde, la capacité est

généralement de 16-10%*F.
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¢ Le deuxieme arc de cercle, a fréquences intermédjareprésente la relaxation due au
mouvement des ions dans les joints de grains. Celdxation est caractérisée par une
résistance des joints de grains au mouvement iengquine capacité liée a la polarisation
diélectrique dans les joints de grains. La résggages joints de grains ou résistance inter
granulaire est Rjg. Dans ce cas, la polarisatianjdieits de grains donne naissance a une
capacité beaucoup plus élevée de l'ordre d& 1@ F du fait de la faible épaisseur des
joints de grains comparée a celle des grains.

¢ Le troisieme arc de cercle, a plus basses fréegeerest représentatif des phénomenes
d’électrodes. Ce phénomeéne est soit une polansatola double couche si I'électrode est
totalement bloquante aux ions, soit une réactiotralesfert de charge si I'électrode n’est
pas bloquante et si une réaction électrochimiqlieua soit une diffusion s’opposant a la
migration si les ions diffusent au sein de I'éledi. Les capacités mises en jeu dans ces
derniers cas sont plutdt de I'ordre de°T0
Les valeurs des capacités indiquées ne sont qu@rdees de grandeur et peuvent varier

dans le cas de nanoparticules ou de joints degtaia importants.

La conductivité est déterminée a partir de lastésice Rg mesurée du matériau et du facteur

de forme f de la pastille suivant la relation :

=1l_ L Equ 11.6)

Rgs Ry

ou S représente la surface d’'une face de la paséhamique et | I'épaisseur de la pastille.
3.8.2. Appareils et conditions expérimentales

Les diagrammes d’'impédance ont été obtenus aveanalyseur de réponse en frequence
Solartron 1260 associé a une interface diélectriid86. Afin d’assurer un bon contact électrique,
un dépbt de platine est réalisé par pulvérisatiathadique sur chaque face de la pastille. Un
appareil Sputter Coater POLARON SC7620 (6 min, 1% permet de déposer le platine sur la
surface des pastilles. Les mesures de I'épaisseudll diamétre d des pastilles sont effectuées a
I'aide d’'un Digimatic Caliper MITUTOYO 100-123U(C3ZB).

Les mesures ont été effectuées sous air sec d@asnime de fréquence de’11 Hz. Deux
électrodes en platine sont utilisées comme éleetrdtbquantes aux ions. La cellule est placée dans
un four Carbolite MTF 12/38/250 pour les mesureseampérature.
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Chapitre 1l : Synthese par voie sol gel

1. Introduction

La synthése par voie sol gel, décrite pour la peeenfois en 1845 pour I'élaboration de gel
de silice [1], a connu un fort développement depegsannées soixante dix. En effet, elle permet la
fabrication de nombreux matériaux (matériaux hydsjdorgano-minéraux, oxydes..) avec un
contrble de la pureté, de la cristallinité et dpdaosité important.

Le principe du procédé sol-gel, repose sur l'wtisn d’'une succession de réactions
d’hydrolyse-condensation, a température modéréecher de I'ambiante. Plusieurs paramétres
expérimentaux permettent de controler la naturentkg®riaux obtenus. Les principaux parametres
sont les suivants:

* la nature des précurseurs,

* I'ajout de modificateurs, dont les acides,
* le vieillissement du sol,

* le mode de séchage,

* le traitement thermique,

* I'ajout de tensioactifs.

Dans cette partie du travail, nous exposeronsdadiions expérimentales que nous avons
mises au point afin d’obtenir des sols stables pe#ant d’envisager la réalisation ultérieure de
revétements. Différents parameétres ont été testds bk but d’obtenir un sol qui conduit, aprés
séchage et récuit, a un produit final pur.

Il faut noter que des nanoparticules deNMeae,Mo, avaient déja été préparées par des
méthodes que les auteurs avaient intitulées sohgé$ celle-ci relevaient en réalité de la voie
citrate [23].

2. Synthése du composé L#o,0q par voie sol-gel

7 sz

Les apports en lanthane et molybdéne ont été ééatim utilisant I'acétate de lanthane et le
molybdate d’ammonium ou le chlorure de molybdéne.

Toutes les opérations de pesée des réactifs optféettuées en boite a gants sous atmosphere
seche (azote) afin de préserver les composés cotemmolybdate d’ammonium, qui est

hygroscopique, ou le chlorure de molybdéne quiréstréactif vis-a-vis de I'eau.
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2.1. Syntheses en utilisant le molybdate d’ammoniuromme précurseur

2.1.1. Protocole de synthese
Toutes les synthéses par voie sol-gel pour lesspiatious avons utilisé le molybdate

d’ammonium ont été effectuées selon le mode opéegioésentd-igure 1.1 .

| Acétate de Lanthanla | Molybdate d’ammonium|

HCl ou HNG;

eau

ioacti

Vieillissemer

| Sol ou précipit l
[pres

Séchag

Précurseurl

Traitement thermiqt

| Poudr finale l

Figure Ill.1 : Schéma de synthése par voie sol gel avec lebdatg d’ammonium (I'étape 3 -ajout

de tensioactif- n’a pas toujours éte réalisée).

Pour éviter la formation d’'un précipité, le molybelad’ammonium : (Nk):Mo.0O;, (Alfa
Aesar, 56,5% en Mo) et I'acétate de lanthane : C{CH)3.1,5H0, (Alfa Aesar, 99,9%) sont
dissouts dans I'eau séparément, les concentraéonka ou Mo étant alors de 0,2 mét.LDe
I'acide chlorhydrique : HCI, (VWR, 37%) ou de l'de nitrique : HNQ, (VWR, 68%) a été ajouté
au molybdate d’ammonium afin d’éviter la formatidiun précipité lors du mélange de ces deux
composes, selon différents taux d’acide ([acidel{Mo]) dont la valeur correspond a celle atteinte
en fin de synthése. La solution contenant I'acélatéanthane est ensuite ajoutée, sous agitation et
goutte a goutte, a la solution contenant le moltdbadbammonium. Dans le cas ou nous avons
ajouté un tensioactif, celui-ci a été dissout déemu ou I'éthanol puis a été ajouté au meélange
précédent. La concentration finale des solutionggcaou sans ajout de tensioactif, était
[La+Mo] = 0,173 ou 0,161 mol:t respectivement. Deux tensioactifs ont été testégensioactif
ionique, le DDAB (Didécyl Triméthyl Ammonium Bromeir [CHy(CH,)o]oN(CHs)3Br, Arcos,
99%) et un tensioactif non ionique leF (PEGoPPQoPEG, Sigma Aldrich). Pour bien

solubiliser tous les réactifs, le récipient conténi@ mélange réactionnel est mis sous ultrasons
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pendant 10 min. Du parafilm est placé sur le récipet I'agitation est maintenue pendant 60 min.
Le sol est ensuite séché ou vieilli une journéedeux semaines. Dans le cas de certaines
expériences, la formation d'un précipité est obderaprés 24 heures ou tout de suite aprés
I'agitation du mélange. Le séchage des sols aéalésé a I'étuve (a 60 ou 120°C) ou en déposant la
solution goutte a goutte dans un bécher chauff@0d( a I'aide d’'un bain d’huile. Les précurseurs
ainsi obtenus ont ensuite été traités thermiquerdans un creuset en platine, soit dans un four
tubulaire, soit dans un four a moufle & 1000°Corséd cycleA présentd-igure I1l.2 . Des travaux
antérieurs ont montré qu’il est nécessaire dectrégs précurseurs a 950°C pour obtenir le composé
La,M0,0q pur. Or dans le cas des fours tubulaires, la teatpe de I'échantillon n’atteint pas tout

a fait cette température, les thermocouples peamieté régulation du four étant placés sur la parti
extérieure du tube. Nous avons donc choisi la teatpee de 1000°C pour les traitements

thermiques.

1000C

5°C/min

40°C 40°C

(A)

Figure 1l.2 : Représentation graphique du cycle de traiterttearimique réalisé en four tubulaire

ou a moufle (cycle A).

2.1.2. Effet des parametres de synthese

L'objectif de cette partie est de déterminer lemditions permettant d’obtenir la phase
La,M0,0g pure en utilisant le molybdate d’ammonium commeécprseur. L'effet du taux d’acide
ajouté, la durée du vieillissement, le mode de agelet le type de four utilisé sont présentés ldans
Tableau Il11.1.

Nous avons fait vieillir ou non les sols et nousd@ons fait sécher soit a I'étuve a 120°C soit
en déposant 'ensemble du sol dans un bécher ghat® un bain d’huile a 150°C, soit en déposant
goutte a goutte le sol dans un bécher placé damsinnd’huile a 150°C pour accélérer le séchage.
Les échantillons préparés avec de I'acide chloijyéront été traités thermiquement dans un four
tubulaire sous air humidifié par passage danseii) dans le but d’éliminer le chlore sous forme
de vapeurs de HCI. En effet, comme il a été obskmngde travaux antérieurs au laboratoire, si le
chlore n’est pas éliminé lors du début du traiteitlearmique, le lanthane a tendance a réagir avec

celui-ci. Une partie du molybdene, qui n'a pas ald@ragi avec le lanthane en dessous d'environ
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500°C, se volatilise a haute température, comme pouvons aussi le constater lors des synthéses
par voie solide. Lorsque nous avons utilisé I'aaniteique, le traitement thermique a été réalisé
dans un four a moufle, sans flux de gaz. Un fluMssair humide n’étant alors plus nécessaire,

comme nous avons pu le tester.

Tableau 1ll.1 : Tableau des différentes syntheses réalisées avaolybdate d’ammonium (sans
ajout de tensioactif), selon différents taux d'a&cihcide]/[La+Mo], temps de vieillissement et

modes de séchage. Les traitements thermiqueséatféttués selon le cycla).

_ Identification
_ [acide]/ Temps de | Mode de o
Echantillon Etatdusol| ) Four utilisé |des phases pg
[La+MoO] vieillissement séchage
DRX
) LaoM0,0g+
120°C étuve
HCI LagM0gOs3
A opaque 24 h .
4 150°C bain La,M0,0g +
d’huile . LaoMo0301,
four tubulaire
3 ) LaoM0,0g +
120°C étuve sous air
HCI o La,M03012
B transparent 24 h : humidifié
8 150°C bain
. LaoM0,0g
d’huile
HCI ]
C 8 transparent 24 h 120°C étuve L0209
) LaoM0,0g +
24 h 120°C étuve
La,MoOg
goutte a
HNO; .
D transparent goutte dans|four a moufle
35 sans ]
o un bain La;M0,0g
vieillissement o
d’huile &
150°C

La phase L#aMo,0g peut étre obtenue pure avec I'acide chlorhydrigeité selon un taux
[HCI)/[La+M0] = 8, quel que soit le mode de séchaDé&pres les diagrammes de diffraction des
rayons X Figure 1l1.3), des traces de l'impureté iMo3O;, sont observables dans la poudre
obtenue suite & un séchage a I'étuve a 120°C eieillissement du sol de 24h. Par contre, pour un
taux d’acide [HCI)/[La+tMo] = 4 et un séchage dans hain d’huile & 150°C, on constate la

présence d’'une faible quantité d'impureté,MazO:,. Avec un séchage a I'étuve a 120°C, nous
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observons I'impureté Lsd1ogOs3. Cette impureté, qui indique un exces de molybdéeeforme
dans un domaine de températures intermédiairam@ileandiquer que la température de traitement
thermique atteinte dans le four a moufle était fllasse que celle souhaitée, probablement suite a
un léger décalage du creuset dans le four tubulélre nouveau traitement a la température

souhaitée aurait conduit a la présence de la greabo30; ..

L’ajout de l'acide nitrique selon un taux [HNJJLa+Mo] = 35 permet d’obtenir le composé
La,M0,0g pur a condition de sécher le sol, sans qu'il &ill; en le déposant goutte a goutte dans
un bécher plongé dans un bain d’huile & 150°CeSidl est vieilli et séché a I'étuve a 120°C,

limpureté LaMoOg se forme lors du traitement thermique.

+: LapM0,0q

*: LagM0gOs3
v: La,MoOg
e LayM030;,

Intensité (u.a)

A
20 30 20() 40 50

Figure 111.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des sol8AC et D séchés a I'étuve a
120°C ou en les vidant directement ou goutte atgaldans un bécher placé dans un bain d’huile a
150°C, avec ou sans vieillissement pendant 24ls, tpaités thermiquement & 1000°C selon le cycle
(A) dans un four tubulaire sous flux d’air humidifiéur les sols contenant I'acide chlorhydrique ou

dans un four a moufle pour les sols contenantd&aitrique.

Le composé LiMo,Oy peut donc étre préparé pur avec le molybdate damum en
ajoutant de l'acide chlorhydriqgue ou de l'aciderigile selon des paramétres de synthése bien
définis. L'avantage de l'ajout d’acide nitrique eque le traitement thermique est moins
contraignant car il ne nécessite pas de flux draimide contrairement aux cas ou l'acide
chlorhydrique est utilisé. Il peut donc se fairefear a moufle, ce qui permet de traiter plus de
poudre et davoir une température homogene quel spieé I'emplacement de la poudre

(contrairement aux fours tubulaires utilisés darzdne chaude n’est que de quelques centimétres).
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2.2. Syntheses en utilisant le chlorure de molybdercomme précurseur

Des travaux antérieurs, menés au sein de notreataid@, ont permis de réaliser des sols
stables, sans ajout direct d'acide, avec le chéorde molybdéne. Toutefois, ces synthéses
présentent certains inconvénients, dont la nééedsitréaliser les traitements thermiques en four
sous flux d’air humide pour pouvoir obtenir un cas@ pur, comme dans le cas précédent ou nous
avons ajouté de l'acide chlorhydrique au molybd#ganmonium. Nous avons toutefois souhaité
tenter d'utiliser ce type de précurseurs pour sdtiger des poudres par coprécipitation, dans le but

de préparer des poudres constituées de particelislde taille.

2.2.1. Protocole de synthese

Le chlorure de molybdene (V), Mo{l(Alfa Aesar, 99,6%) et I'acétate de lanthane ébét
dissous, sous agitation, dans du 1-propanol (Sigldaeh, 99,5%). Un dégagement de fumée
blanche s’est alors produit. Il est d0 a un dégaggende HCI suite a la réaction du chlorure de
molybdene avec la trés faible quantité d’eau priesdans I'alcool. La concentration de la solution
était alors [La+Mo] = 0,45 mol:L Celle-ci présentait une coloration marron fondda. ajout
d’eau oxygénée (Fisher Chemical, 30%), selon ur [agO,]/[La+Mo] =11, a ensuite été réalisé
pour toutes les syntheses. Cet ajout a pour butydar le molybdene dont le degré d’oxydation est
initialement de +5. La solution est alors deveraug et transparente et sa concentration finale
[La+Mo] était ded,225 mol.L™.

Afin de faire précipiter la solution, nous avonseite ajouté de 'ammoniaque (VWR, 32%)
avec des rapports [Nd[La+Mo] compris entre 10 et 35. Un précipité ldamalors été obtenu. Les
précipités ont ensuite été sécheés. Selon les agnt été séchés avec ou sans la solution
surnageante. Les précurseurs alors obtenus optattés dans des creusets en platine pour réaliser
les traitements thermiques. Ces derniers se soatiléé sous un flux d’air humidifié, par passage

dans de 'eau, selon le cycle B, présenté sfiglae 111.4 .

950°C
2°C/min
500°C 1h
10h 5°C/min
1°C/min
40°C 40°C
(B)

Figure lll.4. : Représentation graphique du cycle de traitementrtiue réalisé en four tubulaire
sous air humidifié (cycle B).
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Les difféerents parametres de synthese testés,ar davtaux d’'ammoniaque, le temps de

vieillissement et le mode de séchage, sont préseiatgs |ableau 111.2.

Tableau 111.2 : Tableau récapitulatif des différentes synthésebsg&ss en utilisant le chlorure de
molybdene, MoG| selon différents taux [N#f[La+Mo], temps de vieillissement et modes de

séchage (« tout » signifie le précipité et la sotusurnageante). Les traitements thermiques ént ét

effectués selon le cycl®].

) [NH3] / Temps de ) Identification des
Echantillon o Mode de séchage
[La+MO] vieillissement phases par DRX
e 60°C a I'étuve La;M0,0g (0) +
(tout) La,M030;,
150°C dans un bain La;M0,0g () +
F 35 1h _
d’huile (tOUt) Lap,M03012
120°C a I'étuve
G LaoM0,0g ((X)
(tout)
120°C a lI'étuve La,M0,0g (OL) +
H 24 h
(tout) LagM0gOs3
_ 120°C a I'étuve
1 semaine La,M020g (B)
(tout)
35
_ 120°C a I'étuve La;M0,0g (0) +
J 1 semaine o
(que le précipite) LagM0gO33
) 120°C a I'étuve La;M0,0g (OL) +
K 4 semaines
(tout) LasM0gOs3
_ 120°C a I'étuve La,M0,0g (B) +
L 20 1 semaine
(tout) La,M0oOs
) 120°C a l'étuve La;M0,0g (OL) +
M 10 1 semaine
(tout) La;M0oOs

2.2.2. Effet des parametres de synthese

Au cours de ce travail, nous avons fait varier laéd du vieillissement et nous avons fait

sécher, soit le précipité avec la solution surnagesoit juste le précipité, en placant leur coaten

soit dans une étuve a 120°C soit dans un bainld’aul50°C.
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2.2.2.1. Effet du séchage

Dans cette partie, nous avons étudié 'effet dinage sur la pureté des composés obtenus.
Nous avons séché les précipités et la solutionagant des échantillons E,F et G, qui ont été
préparés dans les mémes conditions, une heure leprésynthese en les versant en une fois dans
un bécher placé dans un bain d’huile a 150°C ole®mplacant a I'étuve a 60 ou 120(Cableau
l11.2) . Apres traitement thermique des poudres ainsinoiet® nous avons constaté, d’aprés les
diagrammes de diffraction des rayonsBiglre 111.5) que le séchage a I'étuve a 60°C ou dans un
bain d’huile a 150°C ont conduit a la formation camposé LgMo,Og avec la présence d’'une
impureté, LaMo30,.. Par contre, le séchage a I'étuve a 120°C periobtahir la phase L#10,0q
pure.

+
E-60°C *: La,M030;5
G-120°C - LaMo.O
F-150°C - -82M02L
5
=
9
2
9 +
£
+
: ——— ——— ———
20 30 26 (°) 40 50

Figure 111.5 : Diagrammes de diffraction des rayons X des éclamdiE, F et G séchés, 1 h apres
leur synthese, respectivement a I'étuve a 60 odd 2 dans un bain d’huile a 150°C, puis traités

thermiquement dans un four tubulaire sous air hera&lon le cycleR).

2.2.2.2. Effet du vieillissement

L’objectif de cette partie est de déterminer sriillissement des précipités avant I'étape de
séchage a un effet sur la pureté des poudres dinaf@es un vieillissement des solutions pendant
24h, 7 jours ou 30 jours sous agitation, le pré€ipvec la solution surnageante ou le précipité seu
sont alors séchés a l'étuve a 120{Tableau IIl.2). Les poudres obtenues sont traitées
thermiquement dans un four tubulaire en utilisantyicle thermiqueB). La formation de la phase

La;M0,09 pure présentant la forme cubique haute tempérdfite,Mo0,0q) est observée, par
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diffraction des rayons XHigure 111.6 ), pour I'échantillon I, correspondant au précipitéilli une
semaine et séché avec la solution surnageanteougrfinale était, comme dans le cas des autres
poudres, blanche pour cet échantillon I. Par conkaes le cas de I'échantillon J pour lequel nous
n‘avons séché que le précipité, sans la solutionageante, nous observons la formation du
composeé LgMo,09 comme phase majoritaire mais eégalement celle dionpeireté, LaMogOss.
semble donc qu’une partie du lanthane, sous foragtate ou d’hydroxyde notamment, reste en
solution. Pour les échantillons vieillis pendanti24H) ou 4 semaines (K), une impureté riche en
molybdene, LeMogOs3, est également observée.

Notons que dans le cas de I'échantillon I, le flinbtenir la phase haute température
B-LapM0,0g est un résultat trés intéressant car il s'agitadeghase la plus conductrice et elle n’est
généralement pas obtenue a basse température @astitusion partielle du lanthane ou du
molybdene. Toutefois, nous n’avons jamais réuseéabtenir la variété-La,Mo,0Og9 pure, une
impureté identifiée comme klslogOs3 €tant observée a chaque fois.

+

J i *: LagM0gOs3
| +: La2M0209

Intensité (u.a.)
+

20 30 20 () 0 USO

Figure I11.6 : Diagrammes de diffraction des rayons X des prégspi, I, J et K, séchés a I'étuve a
120°C avec ou sans la solution surnageante, mitédrthermiquement dans un four tubulaire sous
air humidifié selon le cycleB).

2.2.2.3. Effet du taux d’'ammoniaque

Nous avons déterminé si le taux d’ammoniaque affiet sur la nature des phases obtenues.
Ainsi, nous avons fait varier le taux d’ammoniadiis]/[La+Mo] de 10 a 35 Tableau I11.2).
Apres un vieillissement d’'une semaine, les préégpévec la solution surnageante ont été séchés a

120°C dans une étuve. Aprés un traitement thermdmmres un four tubulaire selon le cycle
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thermique B), les poudres obtenues sont constituées du compm$do,0Oy sous forme de la
variété haute températufeLa,M0,0y, mais également de l'impureté MoOs pour des taux
d’ammoniaque [NH|/[La+Mo] de 10 et 20 (échantillons M et L respegetnent), comme le
montrent les diagrammes de diffraction des rayon(&ijure 111.7 ). La proportion de I'impureté
La,MoOgs croit quand le taux d’'ammoniaque décroit.

Le taux d’ammoniaque semble donc avoir un réle imgsortant sur la pureté des poudres
obtenues. Des valeurs trop faibles du taux d’amewpré conduisent a la formation de I'impureté
La,MoOg. Il est possible que nous formions alors soit amgosé stable qui ne précipite pas, soit
au contraire un précipité, contenant dans les dasxdu molybdéne et qui réagissent difficilement
ensuite avec le lanthane. Ceci conduirait lorstdatements thermiques a la perte d’'une partie du
molybdene qui se volatilise s'il n'a pas réagi akedanthane en dessous d’environ 500°C. Au
contraire, pour un taux d’ammoniaque [NLa+Mo] = 35, il semble que nous ayons atteint la
limite haute au-dela de laquelle le lanthane necipté pas totalement, avec l'apparition,

notamment dans le cas ou le précipité est séclglaanlution surnageante, d’'une impureté riche
en molybdene.

+: La,;M0,0q
v: La,MoOg

Intensité (u.a.)
+

20 30 20 (°) 40 50

Figure 111.7 : Diagrammes de diffraction des rayons X des prégsplf L et M, séchés avec la

solution surnageante, a I'étuve a 120°C puis saiérmiquement dans un four tubulaire sous air
humidifié selon le cycleR).

84



2.3. Conclusion

Des sols, conduisant au composéM@aOy pur, ont pu étre obtenus avec l'acétate de
lanthane et le molybdate d’ammonium, en ajoutantalybdate d’ammonium de I'acide nitrique
ou chlorhydrique. Les conditions de traitement riique nécessaire a I'obtention du composé

La,M0,0Og ont été définies en fonction de I'acide utilisé.

Des poudres quasi-pures ont également pu étrewdsesn faisant précipiter une solution
d’acétate de lanthane et de chlorure de molybdénen\ajoutant de 'ammoniaque. Les taux
d’ammoniaque ainsi que les conditions de séchagerdcipité le permettant ont été définies.
L’intérét de cette synthese est que la variétéehtarmpératur@-La,Mo,0Oq a été obtenue, bien que
des problemes de reproductibilité aient été reméenfloutefois, d’apres 'ensemble des résultats,
une légére modification des parameétres de synthdmet le taux d’ammoniaque, pourraient
permettre d’obtenir une meilleure reproductibiliiésera donc intéressant de poursuivre ce travalil,
afin d’essayer de reproduire la variété haute teatpeep-La,M0o,Og pour comprendre I'origine de

sa stabilisation.

3. Ajout d’'un tensioactif

L’objectif de cette partie est d’ajouter un tensiifaafin d’augmenter la surface spécifique
des poudres de k80,09 pour des applications dans le domaine de la caabyu éventuellement
des revétements poreux pour des applications coamoee de pile SOFC. L’ajout d’'un tensioactif
permet la formation de micelles qui conduisent & fante porosité et donc & une augmentation de
la surface spécifique. En effet, lors de la gédifien, le réseau solide se forme autour des mgelle
Lors d’'un traitement thermique ultérieur, le temasitf est éliminé, laissant une grande porositésdan
le matériau par effet d’« empreinte » [4].

Les résultats obtenus avec deux tensioactifs diftéf le bromure de
didodecylmethylammonium (DDAB) et le F127, sontgamdés ici. Nous avons réalisé différentes
syntheses en ajoutant une quantité suffisanternséotctif pour que sa concentration soit, a lalén
la synthese, supérieure a la concentration miceltaitique (cmc) a partir de laquelle se formest |
micelles. La manipulation du molybdate d’ammoniutané plus aisée que celle du chlorure de
molybdéne, nous avons réalisé I'ensemble des sseghavec le molybdate d’ammonium. Nous
avons choisi I'acide nitrigue comme stabilisatear les conditions de traitements thermiques sont

moins contraignantes.
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3.1. Ajout de DDAB

Le DDAB est un tensioactif cationique bicaténajppssedant deux chaines carbonées)
(Figure 1V.8) qui a une concentration micellaire critique (cmogs faible, d’environ 0,053
mmol.L* [5-6]. Il forme des micelles soit de géométrie comadué, soit de géométrie cylindrique

et préférentiellement des structures en bicouches.

e
\/\/\/\/\/\/\/\/\/NQ

Figure IV.8: Formule réduite du bromure de didodecylmethylamionm DDAB.

3.1.1. Protocole de synthese

Les synthéses ont été réalisées en dissolvanttdtecéle lanthane dans de l'eau et le
molybdate d’ammonium dans un mélange d'eau et déachitrique pour atteindre des
concentrations en lanthane ou molybdéne de 0,2Lthelt un taux d’acide a la fin de la synthése
[HNOs)/[La+Mo] compris entre 9 et 35. Aprés dissolutidacétate de lanthane est ajouté goutte a
goutte a la solution de molybdate d’ammonium. Ridament & son ajout au mélange d’acétate de
lanthane et de molybdate d’ammonium, le tensioaesit dissout dans de l'eau avec une
concentration comprise entre 2,8 et 5 mmbl.ISa concentration dans la solution finale étant
largement supérieure & la cmc car comprise endi® €, 0,8 mmol.L.. Les sols obtenus sont plus
ou moins transparents, en fonction du taux d’aoitiéque et de la concentration finale en DDAB
(Tableau I11.3). Apres un séchage des sols soit dans I'étuve @Cl2soit en les versant
entierement en une fois dans un bécher placé dammin d’huile a 150°C, soit en les déposant
goutte a goutte, en attendant I'’évaporation destg®yprécédentes, dans un bécher placé dans un
bain d’huile & 150°C, les précipités sont traitéeriquement dans un four a moufle selon le cycle
A.

86



Tableau I11.3 : Parametres de synthese avec le DDAB (taux ceagittique [HNQ]/[La+Mo] et
concentration finale en tensioactif) et état du esolfonction du vieillissementes indications : +

transparent - Iégére précipitation ; -moyenne précipitation-;- - forte précipitation ;

Parameétres de . Concentrat!on : Etat du sol /
R [HNOg)/[La+Mo] |finale en tensioactif o
synthese (mmol.L ) vieillissement
a 9 0,82 ---/24h
b 18 0,79 -/ sans
c 18 0,45 - -/ sans
d 35 0,47 +/ sans

Un sol transparent en fin de synthese a été obteimguement avec les paramétres de
synthesed), la poudre étant pure aprés séchage et traitetherhique selon le cyclé\j. L'état
du sol étant déterminant sur la possibilité deiséaldes revétements, la composition des sols qui a
été retenue pour la suite de I'étude sur les effatyieillissement, du séchage et des traitements

thermiques, est la compositiod) (présentée dans Tableau 111.3).

3.1.2. Effet du vieillissement

Nous avons déterminé I'effet du vieillissement dli avant le séchage, sur ’homogénéité
du sol et sur la pureté des poudres obtenues #prédchage et le traitement thermique des
précurseurs.

Les sols que nous avons préparés selon les paemmé& synthesed) étaient tous
transparents, sans précipité, a la fin de la sgeth&pres un vieillissement du sol de 16 jours sous
agitation, nous avons constaté que les sols demnbigerement opaques. Ces deux sols, aprées
vieillissement ou non vieilli ont été séchés enutgat la solution goutte a goutte dans un bécher
chauffé a 150°C a laide d'un bain d’huile. Les qméseurs ainsi obtenus ont été traités
thermiquement dans un four a moufle en utilisamylde thermiqueA) présentd-igure 111.2 dans
le paragraphe 2.1.1. La formation de la phas®baOgy pure est observée dans le cas du sol non
vieilli tandis que pour le sol qui a été vieillinmant 16 jours, la poudre obtenue aprés traitement
thermique présente également I'impuretéMaOs, d’aprés les diagrammes de diffraction des

rayons X Figure 111.9).
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Figure I111.9 : Diagrammes de diffraction des rayons X, aprehage goutte a goutte dans un
bécher placé dans un bain d’huile a 150°C et tragte thermique dans un four a moufle selon le

cycle A), des sols synthétisés avec le DDAB et non véedli vieillis 16 jours.

3.1.3. Effets du séchage

Trois conditions de séchage ont été testées afidétkrminer leur effet sur la pureté des
poudres obtenues aprés un traitement thermiquewtaftair a moufle selon le cyclA.

Nous avons séché des sols non vieillis, préparégiésant les parametres de synthéde (
soit en les placant a I'étuve a 120°C, soit enviesant entierement en une fois dans un bécher
placé dans un bain d’huile a 150°C, soit en ledépt goutte a goutte, en attendant I'évaporation
des gouttes précédentes, dans un bécher placé&ddozsn d’huile a 150°C. L’objectif de ces trois
types de séchages était de contrbler la vitesséateage des sols.

Nous avons constaté que le séchage a I'étuve doadmiformation du composé 1\o,0q
mais également d’'une impureté,,MoOg, dont l'intensité est importante sur les diagramrde
diffraction des rayons XHgure 111.10). Par contre, le séchage en versant en une sasléefsol
dans un bain d’huile a 150°C (qui est beaucoup mp&e par rapport au séchage dans 'étuve a
120°C : une vingtaine de minutes contre plusiewesrds) donne de meilleurs résultats que le
séchage a I'étuve car nous observons une dimindgadfintensité du pic de la phase,MoOg par
rapport a celle du pic le plus intense du compas#b,O. Finalement, un séchage encore plus
rapide du sol en le déposant goutte a goutte dartscher maintenu dans un bain d’huile a 150°C
permet d’obtenir le composé iMo,0y pur. La rapidité du séchage du sol est donc utediac
déterminant. Il est indispensable de sécher tygisement le sol contenant du DDAB afin d’éviter

la formation d’'impuretés. Ceci est surement ddsasdgrégations du molybdene et du lanthane qui
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se produisent au sein du sol suite a des vitessgapibration difféerentes des divers constituants
(notamment I'eau et I'acide nitrique), ce qui ddéstabiliser le sol pendant son séchage. Le
molybdene réagirait donc moins facilement aveamtHane, ce qui conduirait a une sublimation du

molybdene n’ayant pas réagit avec le lanthanedorsaitement thermique.

+: La,M0,0q
v: La,M0oOg
H + + v f
A + + +
< B
\\Q-)/'A ‘k “L“AAAA—A——AL-A———-—
Z
c
9
=
i A
e e
20 30 40 50

28 (°)
Figure 111.10 : Diagrammes de diffraction des rayons X de posidibtenues a partir de sols
préparés avec le DDAB selon les parametres de agmitu) et séchés, sans vieillissem&hgn les
placant a I'étuve a 120°@) en les versant en une seule fois dans un bédheg pans un bain
d’huile a 150°C eCC) en les déposant goutte a goutte dans un bairle’aul50°C avant d'étre

traités thermiquement en four & moufle selon ldec{).

3.1.4. Effet de I'atmosphere du traitement thermige

Nous avons voulu vérifier que les conditions deitdraent thermique et plus
particulierement un balayage d’air humide n’avajeas d’'influence sur la pureté des produits. Pour
cela nous avons préparé un sol selon les parantitremthésed], que nous avons immédiatement
séché en le déposant goutte a goutte dans un bpldw dans un bain d’huile a 150°C. Le
précurseur ainsi obtenu a été divisé en deux pgagtieont été traitées thermiquement dans un four
tubulaire avec un flux d’air humidifié ou un foum@oufle sans flux, selon le cycle thermiqée.(
Quelles gque soient les conditions de séchage, obssrvons la formation de la phaseMa;Oqg

pure, d’apres les diagrammes de diffraction desmayX Figure 1l1.11). Ce résultat n’est pas
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surprenant, étant donné qu’aucun apport de chkmes quelque forme que ce soit, n’avait été

effectué, par choix motivé du molybdate d’'ammonietrde I'acide nitrique.

+: La,M0,0,

> +
7+
>+
P+

Intensité (u.a.)

20 30 2 ©) 40 50

Figure 111.11 : Diagrammes de diffraction des rayons X d’'un@@paré avec le DDAB selon les
parametres de synthes#) €t non vieilli avant son séchage réalisé en |godant goutte a goutte
dans un bain d’huile a 150°C, le précurseur albtsrmu étant traité thermiquement séij dans un
four a moufle sans flux ou sd&) dans un four tubulaire sous flux d’air humidifgglon le cycle

thermique Q).

3.1.5. Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence, a travers lahéses, séchages et traitements thermiques
effectués, que le vieillissement du sol et les @t de séchage sont des parametres tres
importants pour obtenir le composéMm,0Oy pur. Les meilleures conditions sont les suivantes
aucun vieillissement et un séchage en versantllgadte a goutte dans un bécher placé dans un
bain d’huile a 150°C. Un flux d’air humide n’estaqi a lui pas nécessaire lors des traitements
thermiques a condition d’utiliser le molybdate dimonium et I'acide nitrique pour stabiliser le sol.

Dans le cadre de son stage de master 2, T. Toldshntravaillé conjointement sur cette
étude et a réalisé des premiers revétements pacadifing, a partir de sols préparés selon les
parameéetres de synthésd) (Tableau I11.3). Les revétements obtenus recouvraient I'ensemble

substrat mais de nombreux agglomérats de quelgn¢gices de nanometres étaient observables.
3.2. Ajout de F127

Le F127 est un tensioactif non ionique soluble da®u. Il est constitué de blocs de poly
(oxyde d'éthylene) (PEO) et de poly (oxyde de plapg) (PPO)Kigure 111.12). La concentration
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micellaire critique, cmc, de mélanges eau/F127 égdle 5.1 et 7.10° % en masse a

respectivement 42 et 15°C [7]. L'abaissement darla avec 'augmentation de la température est
di a une meilleure solubilisation de la phase hyldobe et donc du tensioactif en augmentant la
température. A la cmc, il y a passage de tresaggbmeérats a des micelles de taille beaucoup plus

petite ce qui conduit & une solution transparesite |

O D}/\
oAt
F127(EOgPOg7EOgz)

Figure 111.12 : Formule réduite du F127.

Nous avons ici étudié l'effet de la concentratian 127 (0,16 ou 0,48% massiques), du
temps de vieillissement du sol aprés I'ajout deitearctif (non vieilli, et vieilli 24h ou 14 joursyju
séchage (a 60°C ou 120°C a I'étuve ou goutte aegakains un bécher placé dans un bain d’huile a
150°C) et du traitement thermique (cycke) u cycle B)). Notons que le cycleB) n’a été utilisé

gu’une seul fois, tous les autres traitements agtneffectués selon le cycl&)(

3.2.1. Protocole de synthese
Tous les échantillons ont été préparés selon leeng@otocole qu'avec le DDAB (paragraphe
3.1.1., paramétres de synthedp.(Le F127 a été dilué dans I'eau pour atteindre concentration

de 4,7 ou 14 mmolt, sa concentration & la fin de la synthése étad; & ou 0,48% en masse.

A la fin de toutes les syntheses, nous avons oéagme leégere opacité du sol a température
ambiante. Toutefois, dans le cas du sol préparé @¥8% en masse de F127, nous I'avons placé
dans de I'eau chaude a 40°C et nous avons pu tengtze la Iégére opacité du sol disparaissait,
puis réapparaissait lorsque I'échantillon étaitieentempérature ambiante. La |égére opacité du sol
n'est donc pas due a la formation de particulestrde grande taille mais a la présence du

tensioactif.

3.2.2. Effet du vieillissement
Nous avons étudié I'effet du vieillissement sur dels synthétisés avec 0,48% en masse de
F127. Comme dans le cas du DDAB, nous avons céngtéaprés un séchage du sol a I'étuve a
60°C et un traitement thermique selon le cy@g, (a proportion de I'impureté L&MoOs est plus
importante lorsque le sol est vieilli 14 jours daesqu’il n’est pas vieilli, comme le montrent les

diagrammes de diffraction des rayons X respective@get C) de laFigure 111.13.
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Notons qu’il semble que le temps qui s’écoule,eefgrmélange des deux solutions d’acétate
de lanthane et de molybdate d’ammonium et I'ajautahsioactif, influe sur la pureté des poudres
finales. En effet, la poudre la plus pure a étéenbt en laissant réagir la solution d’acétate de
lanthane et de molybdate d’ammonium sous agitageant 45 minutes au lieu de 5min avant de
rajouter le F127, et en ne laissant pas vieiléchiantillon Figure 111.13 D)), tandis que le séchage
a été effectué goutte a goutte et qu’il semble Etrplus défavorable, comme présenté dans le
paragraphe suivant. La comparaison entre les adrages de diffraction des rayons®j etD) de la
figure 111.13 permet de constater I'écart de pureté trés impbttasque I'ajout du tensioactif est
fait respectivement aprés 5 min ou 45 min, mémeesiésultat est a pondérer légerement car un
vieillissement du sol d’'une journée a été effeatniguement dans le premier cas. L'effet du temps

de réaction avant I'ajout du F127 reste toutefad$ra confirmé par de nouvelles manipulations.

+
v +: La,M0,04
v : La,MoOg
A + + v o+
+ + +
+
v + + +
—~ | B
©
>
N—r
2
‘0 C
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)
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D
N\ M‘MAA_—A—J\—__.
T S S S S S
20 30 40 50

2 (°)

Figure 111.13 : Diagrammes de diffraction des rayons X, aprageiment thermique dans un four a
moufle des sols réalisés avec le F1RY vieilli 24h et séché goutte a goutte dans un éeplacé
dans un bain d’huile & 150°8) vieilli 14 jours et séché a I'étuve a 60°C), non vieilli et séché a
I'étuve a 60°C eD) non vieilli et séché goutte a goutte dans un eéplacé dans un bain d’huile,
I'ajout du tensioactif ayant été effectué 45 mia [i@u de 5 min pour tous les autres sols) aprés le

mélange des solutions d’acétate de lanthane ebtigodate d’ammonium.
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3.2.3. Effet du séchage et du traitement thermique

Tous les traitements thermiques ont éte effectaés dn four a moufle, le séchage des sols
ayant été effectué soit en les placant dans unve @60 ou 120°C soit en versant goutte a goutte le
sol dans un bécher placé dans un bain d’huile &Q4.50

La proportion de l'impureté LMoOs semble accrue lorsque le séchage est effectué en
déposant le sol goutte a goutte dans un bécheg pgats un bain d’huile a 150°€Eidure 111.13 A
et B et Figure I11.14 B et D) tandis qu’'un séchage a I'étuve a 60°C a pernodtdhir une plus
faible proportion d’'impureté qu’un séchage a I'éwv 120°CFigure 111.L14 D et C ouF et E). |
apparait donc que, dans le cas des sols contenalR12l/, il ne faut pas que le séchage soit trop
rapide, contrairement aux sols préparés avec le DA

D’autre part, l'utilisation du cycleB), en four tubulaire sous air humidifiée conduitree plus
grande proportion de I'impureté #doOg (Figures 111.14 A et B). L'utilisation d’un tel traitement

thermique, plus complexe a mettre en ceuvre, egter.é

+ +: La,M0,0,
v: La,M0Og

Intensité (u.a.)

— T ¥

20 30 29 (o) 40 50
Figure IIl.14: Diagrammes de diffraction des rayons X des sastemant du F127. Les
diagramme®\) et B) correspondent a un sol vieilli 24h et séché goatgoutte en le versant dans
un bécher placé dans un bain d’huile a 150°C @&srdhermiguement selon le cycB) (pour le
diagrammeA) et selon le cycleA) pour le diagrammB). Les diagramme€) etD) sont ceux d’un
sol non vieilli, séché a I'étuve a 120°C ou a 6@é€pectivement puis traité thermiquement selon le
cycle (A). Les diagrammeg) et F) ont été réalisés a partir de sols ne contenaatOql6% en
masse de F127 (au lieu de 0,48% pour les précddeathés a I'étuve a respectivement 120°C ou
60°C puis traités thermiquement selon le cyéle (
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3.2.4. Effet du pourcentage de F127

Un pourcentage en masse de F127 de 0,16 permeendiolles produits plus purs qu’un
pourcentage de 0,48. Ainsi, si nous comparons i@grammes de diffraction des rayons X de
poudres obtenues, dans les deux cas, sans vesitlesg et avec un séchage en plagant le sol dans
une étuve a la méme températurg(re 111.14 C et E ou D et B, nous constatons dans les deux
cas que la poudre obtenue avec 0, 16% en massE2deeBt plus pure voir pure avec un séchage a

I'’étuve a 60°C.

3.2.5. Conclusion
Afin d’obtenir des composés les plus purs possiviec I'utilisation du tensioactif F127, il
faut sécher les sols lentement, en les placant darsétuve a 60°C, sans les laisser vieillir

préalablement.

4. Conclusion du chapitre

Ce chapitre avait pour but de déterminer les camdditde synthése du composé&Ma,Oq
par la méthode sol-gel afin d’avoir la possibildé mises en forme variées qui permettraient
d’utiliser ce composé pour différentes applicatioRtus particulierement, nous avons essayé
d’ajouter des tensioactifs dans le but d’obtens deudres voire des revétements avec une grande

surface spécifique.

Nous avons testé l'effet, sur la pureté des poufinetes, de I'ajout de deux tensioactifs, un
ionique, le DDAB et un non ionique, le F127, a ¢dution d’acétate de lanthane et de molybdate
d’ammonium en quantité suffisante pour atteindredacentration micellaire critique (cmc). Les
conditions de vieillissement et de séchage des etotfe traitements thermiques des précurseurs
permettant d’obtenir le composé,Mn,0Oy pur ont été optimisées dans le cas de I'ajout DAB
et du F127. Toutefois, les traitements thermiquatsdil étre effectués a des températures assez
élevées pour obtenir la phaseMa,09 sans impuretés telles queghgOsz3. Or I'utilisation de
telles températures est généralement défavorablebgention de particules avec des surfaces
spécifiques élevées. C’est pourquoi, nous avorié 1@ autre méthode de synthese par chimie
douce, le procédé polyol, pour nous permettre @pagrer le composé k0,09 a plus basse
température et ainsi d’obtenir des particules niancisirées présentant des surfaces spécifiques

élevées.
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Chapitre IV : Synthese en milieu polyol

1. Introduction

La synthese par chimie douce en milieu polyol, odtite récemment, s’avere un
excellent outil pour I'élaboration de nombreux nawadériaux (métaux, oxydes..). Cette voie
d'élaboration offre la possibilité de contréleraafdis la taille et la morphologie des matériaux
élaborés. Des nanoparticules d’oxydes simples oxtemide cristallinité élevée et de taille
nanomeétrique ont ainsi été préparg¢es3]. Le mécanisme réactionnel et la croissance de
particules en solution sont gouvernés par plusiparametres expérimentaux permettant ainsi le
contrble de la nature des phases préparées, lemposition chimique et surtout leur
morphologie. Les principaux parametres sont legasis:

. la durée et la température de chauffage sous rgfhsy,

. la nature du solvant, [5-7],

. I'apport d’ions hydroxydes [7-8],

* le taux d’hydrolyséh défini comme le rapport de la concentration en eau
sur la concentration totale en métaux dissbus [H.O]/[métaux]) [9-10],

. la concentration des précurseurs [4,6,11],

. I'assistance microonde [12],

. I'ajout de tensioactifs [10,13-14].

La premiére partie de ce chapitre est dédieededaription de la synthese de particules
nanostructurées de iMo,0y par le procédé polyol. Les différents paraméetresyhthese ont
été testés afin de déterminer leur effet sur l&tguet la morphologie des poudres obtenues. La
deuxieme partie du chapitre est consacrée aux @resréalisations de films minces par spin-

coating.
2. Synthese et caractérisation des poudres

2.1. Synthese des poudres

La synthése de nanopoudres d’oxydes par hydrdtysée en milieu polyol se produit
selon trois étapes :

* Dissolution du sel dans le polyol (dissoluttotale ou partielle)
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 Hydrolyse et condensation des especes solvatées
» Germination et croissance des particules
Expérimentalement, une solution de sels métakigqians un polyol est chauffée, a taux

d’hydrolyse fixe, dans un ballon tricol, sous reflet sous agitatiofFigure 1V.1). Apres une
durée définie de chauffage, le mélange est ref@ditimpérature ambiante. Le précipité formé
est séparé suite a plusieurs cycles de centrifugati de lavage avant d’étre séché a I'étuve a
60°C pendant 24h. La poudre ainsi obtenue correspoit a la phase attendue, soit a une phase
intermédiaire. Un traitement thermique a une tewpée bien déterminée est alors

indispensable dans le cas ou la phase est intesirgadi

i

1_:} | #———— Agitateur mécanique
A , Vers le régulateur
Se— " 7 de température
Colonne refrigeree ——— ||| | P p

Ballon tricol

Polvol + précurcenrs
+ eau

Figure IV.1 : Schéma du montage de synthése par hydrolyse fercésglieu polyol.

Dans le cas de la synthese deM@aOy, la procédure générale qui a été suivie est
résumee sur Ikigure IV.2. Les précurseurs, I'acétate de lanthane (La(OOg{LIEBH,0) (Alfa
Aesar, 99,99%) et le molybdate d’ammonium anhy@xif)sMo,0;) (Alfa Aesar, Mo 56.5%),
sont dissous en proportions staechiométriques damsl 3le polyol. La concentration totale en
métaux [La + Mo] est comprise entre 0,05 et 0,5.mblLes différents polyols testés ainsi que
certaines de leurs propriétés sont répertoriés tamableau IV.1. Dans le cas de I'étude de
I'effet du taux d’hydrolyse, un volume d’eau esbwg de fagcon a obtenir un taux h qui varie
entre 2 et 50. Pour un certain nombre de synthdseldrée (Jeulin, 99%) a été ajoutée afin de

rendre le milieu plus alcalin. Dans le but de mielisperser les particules synthétisées, nous
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avons testé I'effet de I'ajout de deux tensioactiis DDAB (dimethyl-dioctadecyl-ammonium-
bromide) [15-16] et le PVP (Poly(vinylpolypyrrolide)) [10].

Le mélange réactionnel est chauffé a reflux, aelaperature d’ébullition du solvant
utilisé. Le mélange est maintenu sous reflux pendas durées comprises entre 1 et 3 heures.
Aprées refroidissement a température ambiante, éeipité est extrait par centrifugation. Le

précipité obtenu est alors lavé plusieurs foisééhBinol avant d’étre séché a I'étuve sous air a
60°C pendant 24h.

[ La(OOCCH); 1,5H,0 + (NH,)sM0,0; ]
+

Solvant Polyol
1
Agitation + chauffage

v

[ Dissolution des précurseur};

T
Agitation + chauffage sous
reflux pendant 1 a 3h

Précipitation d’'une phas
intermédiaire
T
Centrifugation (1100 tr.mi#)
+ Lavage a I'éthanol

Précipité de la phase
intermédiaire
|
Traitement thermique dans
un four a moufle

4

[ Poudre de LiM0,0, ]

Figure IV.2 : Schéma général de la synthése dgMoaOq par le procedé polyol.

Tableau IV.1 : Caractéristiques des polyols utilisés

Nom Formule |Tepuiion (°C)| Densité Marque, pureté
Ethyleneglycol (EG) eHsO3 189 1,113 Acros Organique, (99
1,2-propanediol (PEG) {50, 214 1,03 Acros Organique, (97
Diéthyleneglycol (DEG) H1003 245 1,110 Acros Organique, (+99)
Tétraéthyléneglycol (TEG) CgH1404 325 1,120 Acros Organique, (99,p)
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2.2. Effet des différents parametres de synthese

2.2.1. Influence du traitement thermique du précipié

2.2.1.1. Conditions d’obtention de poudres pures

Afin de pouvoir déterminer I'effet des différentarpmeétres de synthése, nous avons dans
un premier temps déterminé les températures eedurgnimales de traitement thermique du
précipité qui permettent d’obtenir une poudre deM@Oqy pure. Ces deux parametres ont été
testés a partir de précipités préparés en utilieeBEG comme solvant avec une concentration
des ions [La + Mo] de 0,2 morl}, la durée du reflux étant fixée a 3 heures.

Les précipités ont été traités dans un domaineedgératures compris entre 200 et
950°C pendant des durées de 5 min et 2 heli@sldau 1V.2). L'échantillon, placé dans un
creuset en platine, subit un traitement thermigleetampérature désirée dans un four a moufle.
Une trempe a l'air est réalisée apres la duréeraleement thermique. Nous qualifierons de
« rapides » de tels traitements.

Tableau 1V.2 : Températures et durées de traitement thermique despjpés (solvant =

DEG; [La + Mo] = 0,2 mol.L}; teux = 3 h). La taille des particules est estimée adotmule de
Scherrer [17].

Température ) Présence Taille des
(°C) puree d’'impuretés cristallites (nm)
200 2h importante
450 5 min faible
500 5 min non 23
500 2h non 34
600 5 min non 41
600 2h non 46
950 2h non 143

Apres des traitements thermiques de 2h a 200°C min% 450°C, les poudres ne sont
pas pures. En effet, les diagrammes de diffrades rayons X (DRX)Kigure IV.3) montrent
la présence de deux pics aux angles 24,5 et 2883) qui ne correspondent pas aux phases

ou B de LaMo0,0Oq. Ces pics relatifs a I'impureté disparaissent sy traitement thermique de
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5 min a 500°C et le composé ;M0,0y est quasi-pur. Le méme résultat avec des pics de

diffraction plus fins est obtenu pour des tempé&estule calcination supérieures.

0 : ala,Mo,0q v

? : impurité

950(2h)
o
S\

500(5min)

450(5min) ? D

Intensité (u.a.)

200(5min)

Non traité

20 30 40
26()

Figure IV.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X du préeipbtenu avec le DEG apres
des traitements thermiques de 2h a 200°C, 5 mB0&CL 5 min a 500°C ou 2h a 950°C.

Afin de mieux connaitre le comportement thermiques dprécipités obtenus dont
notamment les domaines de température de pertesasgge, nous avons realisé, sous balayage
d’air sec, une analyse thermique différentielle piéa a une thermogravimétrie du précipité
obtenu avec le DEGF{gure IV.4). La vitesse de montée et descente était de 10C.rha
premiere perte de masse, entre 'ambiante et 198SCassociée a des phénomeénes légerement
endothermiques et peut étre attribuée au dépdreale adsorbée sur les particules. La deuxieme
perte de masse se produit entre 220 et 265°C etsestiée a un phénomeéne exothermique. I
peut s'agir d'une combustion. Finalement, des pede masses s’effectuent d’'une maniére
relativement continue de 265 a 550°C. Elles sombmapagnées de plusieurs phénomeénes
thermiques dont un plus intense et exothermique #20°C. Les pertes de masses entre 220 et
550°C peuvent étre attribuées aux départs d’entit§aniques (DEG greffé a la surface des

particules et ions acétates).
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Figure IV.4 : Courbes d’analyse thermique différentielle et loermogravimétrie du précipité

obtenu avec le DEG.

La température de fin des pertes de masse, obsexv®850°C par analyse thermique est
légerement difféerente de la température ayant etiobtention du composé L&o0,09 pur
apres un traitement thermique de 5 min a 500° A& déterminer la température a partir de
laguelle s’effectue le départ total des entitésnisorbées sur les particules nous avons réalisé
une étude par spectroscopie d’absorption infraroagé&ransformée de Fourier (IRTF) et
spectrométrie de masse. Le spectre IR réalisésusar poudre obtenue apres traitement
thermique des précipités a 450°C pendant Figufe IV.5) met en évidence la présence de
bandes autour de 1540, 1405 et 630 calatives probablement & des groupements organiefue
hydroxyles. La disparition de ces bandes est qoésie aprés un traitement thermique a 500°C
pendant 5 minKigure IV.5). Il semble que ces bandes soient dues a la m@&sin quelques
groupements carbonates résiduels. En effet, lagpgroents carbonates liés a un métal, comme
par exemple dans le cas de l'acétate de lanthame,abservables dans de tels domaines de
nombre d’'onde [18]. De plus, I'analyse thermiquapiée a une spectrométrie de masse, réalisée
sur le précipité traité thermiqguement pendant 5 an500°C, a mis en évidence une faible perte
de masse, de moins de 1%, vers 520°C, attribuabtEpart de groupements £@’autre part,
les bandes qui demeurent observables en dessouBd@: cm' peuvent étre attribuées
majoritairement a des groupements inorganiquesdha métal-oxygene) apres le traitement a
500°C.
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Figure IV.5 : Spectres IRTF des poudres obtenues aprés traitehermique pendant 5 min a

A) 450°C et B) 500°C, du précipité obtenu avec ED

L’ensemble de ces résultats montre que les conditbptimales de traitement thermique
adéquates pour I'obtention du LAMOX pur et de éailnométrique semblent étre un traitement
thermique rapide de 5 min & 550°C. Toutefois, p@tude de I'effet du traitement thermique sur

la structure et la microstructure nous nous sommiEsessés aux traitements thermiques des
500°C.

2.2.1.2. Effet sur la structure et la microstructure

Apres avoir déterminé les températures et durédsadement thermique nécessaires a
I'obtention de poudres pures de,Mo,Og a partir du précipité, nous nous sommes intéresses
leurs effets sur la structure et la microstructdes poudres. Nous avons, en premier lieu,
déterminé la nature de la phaseMa,Oqy (présence de la variété haute température ou non).
Ensuite, nous avons étudié I'évolution de la mittadure des particules formées (taille des
cristallites, morphologie) en réalisant des tragaits thermiques du précipité a différentes

températures, comprises 500 a 950°C, et pour dégslde 5min ou 2T &bleau IV.2).
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a) Structure

Considérons tout d’abord I'étude de la nature dphase LgM0,Oy. Comme présenté
dans le chapitre I, le composé .MD,0Oy, présente deux variétés allotropiques : la phase
monoclinique a-LapM0,Oy a basse température et la phase cubigi@,M0,09 a haute
température (supérieure a environ 580°C) [19-20]

L’analyse thermiqueHRigure 1V.4) montre que pendant le cycle de refroidissement, u
pic exothermique est observé a environ 529°C. Uit @dre attribué a la transition de la phase
B-La;M0,0g en la phase-La;M0,0q. Il est donc fort probable qu’aprés un traitemtéetmique
a 950°C la poudre soit constituée de la phaka,Mo,0.

Les précipités traités thermiquement a différentspératures et pendant des durées
variables ont également été systématiguement éaises par DRX. Les diffractogrammes des
rayons X mettent en évidence la formation deM@Oy pur pour tous les traitements
thermiques réalisés a des températures supérieurgégales a 500°C. Or la transition structurale
de LaMo,0Oq est généralement observee vers 580°G,(=&n montant en température [19]. Les
procédés par chimie douce conduisant fréquemmerd¢savariétés métastables, il est donc
possible que la phase haute tempéradka,Mo,09 soit partiellement ou totalement présente
pour les traitements effectués notamment a 5008QsMvons donc traceé la largeur a mi-hauteur
des pics de diffraction en fonction de lI'anglé &fin de déterminer la nature de la phase
La;M0,09 pour I'ensemble des traitements thermiques eféscigigure 1V.6). En effet, par
rapport a la formeB-La,M0,0q, la phasea-La;M0,09 présente une tres légere distorsion
monoclinique. Sur les diagrammes de diffraction dgg@ns X, la distorsion monoclinique se
manifeste notamment par le dédoublement de lactdigue (231) situé a un anglé @e 'ordre
de 47° [21]. Toutefois, dans les poudres obtenaesipimie douce, la largeur des pics est tres
importante en raison de la petite taille des diisda et elle ne permet pas d'observer un tel
dédoublement. Le tracé de la largeur & mi-hautearpics de diffraction en fonction de I'angle
de diffraction peut tout de méme donner une inthoapertinente. Les évolutions des pics de
diffraction des phases et B-LaoM0,Og obtenues par la voie a l'état solide, donc bien
cristallisées, sont présentées pour comparaisioeification.

La figure 1V.6 montre que la variation de la larg@ mi-hauteuen fonction de I'angle
20 de tous les échantillons est irréguliére et tréshe de celle de la phageLa,M0,09 obtenue
par voie solide. Cette variation irréguliere, dénsas de la phase basse température, est due au
fait que le dédoublement des raies (figure IV.G)pdgs ou moins marqué selon les raies. Son

évolution indique ici que tous les échantillons evlts par procédé polyol sont tres
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majoritairement sous forme basse température. Noge I'ensemble des résultats présentés
dans le chapitre V semblent indiquer la présendaible quantité de la phageLa,M0,0q.

==~500°C-5min
—-500°C-2h
600°C-5min
08 - ——600°C-2h
——950°C-2h

0,7 -+ X:- forme beta cubique

-+ forme alpha monoclinique

15 20 25 30 35 40 45

Figure IV.6 : Evolution de la largeur a mi-hauteur en fonctide I'angle ® des raies de
diffraction des rayons X relatifs aux précipitéaitiés thermiquement a 500°C pendant 5 min et
2h, et a 600°C pendant 5 min et 2 h et a 950°Caerzlh. A droite, exemple de I'évolution des

profils de raies pour le massif a 47°.

b) Microstructure

Au cours de ce travail, nous nous sommes égaleméiressés a I'évolution de la
microstructure (taille des cristallites et morplgiy) des poudres obtenues en fonction de la
température et de la durée de traitement thermdquaécipité.

Apres un traitement thermique de 5 min & 500°C ples de diffraction des rayons X
sont tres larges, ce qui indique que la taille atetallites est nanométriqu€igure 1V.7). Pour
des traitements a 500°C pendant 2 heures, 600°@apeb minutes et 950°C pendant 2 heures,
une diminution de la largeur des pics de diffractimplique une augmentation de la taille des
cristallites. Notons qu’a partir de 600°C, la dudae traitement thermique semble avoir une
influence beaucoup plus faible. Les valeurs dailletmoyenne des cristallites, estimée selon la
formule de Scherrer, a partir de raie (200) sit@é,9 en @ sont regroupées dansTableau
IV.2. La taille des cristallites est de I'ordre 23 npréa un traitement thermique de 5 min a
500°C et atteint 143 nm apres un traitement thesendp 2h a 950°C.
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Figure IV.7 : Pics de diffraction des rayons X le plus inte(&0) pour les précipités obtenus

avec le DEG puis traités thermiquement a 500°C g@einsl min et 2 h, a 600°C pendant 5 min et

2 h et &4 950°C pendant 2h.

Des observations par microscopie électronique aybge (MEB) et en transmission
(MET) ont été realisées afin de déterminer la molgdie des poudres et de déterminer si la
taille des cristallites estimée par DRX correspani taille de grains monocristallins ou a la
taille des domaines de diffraction cohérente dengrpolycristallins. Les images réalisées sur
'ensemble des poudres sont présentées sur leesigigure IV. 8 (MEB) et Figure IV. 9
(MET). Les observations par microscopie électroajquontrent des morphologies typiques de
cristaux.

Les images MEB de la poudre obtenue apres unrraitethermique de 5min a 500°C,
montre que la poudre est constituée de plaquaitgeraérées d’'une grande homogénéite.

En comparant ces observations a celles des powb&swes avec des temps de
traitement thermique plus étendus ou des tempématplus élevées, nous remarquons une
augmentation modérée de la taille des grains jasguaitement de 2h a 600°C. La densification
des plaquettes s’accentue ensuite tres fortemeqtija la formation de gros grains d’une taille
micrométrique comme nous pouvons I'observer poutraitement thermique de 2h a 950°C
(Figure 1V.8).
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Figure 1V.8 : Images MEB des échantillons traités a 500°C pen8antin et 2h, a 600°C
pendant 5 min et 2h et a 950°C pendant 2h.
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Elles mettent en évidence que les plaquettes, dkijugs centaines de nanometres de long,
ont une épaisseur d’environ 20 nm. Cette épaisssuen accord avec les tailles de cristallites
déterminées précédemment par diffraction des rayorises observations MET de ces plaquettes
(Figure 1V.9.B) montrent qu’elles sont constituées de petits doesa de taille homogene
(~20x20x20nm) connectés les uns aux autres, ldisdas trous entre eux lors du traitement
thermique. Quand deux plaquettes se coulent enserobk trous ne sont pas nécessairement
alignés. La diffraction électronique par sélectidimire (SAED), réalisée sur de nombreuses
plaguettes, isolées ou superposées, indique qudolesines qui constituent les plaquettes sont

légerement désorientés, ainsi que les plaquettasmies avec les autres.

A)

Figure IV.9 : Clichés MET du précipité obtenu avec le DEGtérdhermiquement 5 min a 500°C.
A) observation des plaquettes avec différents tatems et B) vue de dessus d’'une plaquette.

D’aprés I'ensemble de ces résultats, les traitesnér@rmiques rapides du précipité ont tous
été effectués a 600°C pendant 5 min pour I'étudéefiet des différents paramétres de synthése
(paragraphes 2.2.2. a 2.2.8.). De tels traitemestsnettent de mieux observer d’éventuelles
impuretés grace a une plus grande finesse desi@iddfraction des rayons X, tout en conservant la
morphologie des poudres, celle ci n’étant que s affectée comparativement a celle observée
suite a un traitement thermique de 5 min a 500°C.
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2.2.2. Effet du temps de chauffage sous reflux.

Nous avons fait varier la durée de chauffage sefisx de 1 & 3 hTableau 1V.3) en fixant
la concentration totale en métaux [La + Mo] & 0@.h'. Le DEG a été utilisé comme solvant,
sans ajout d’eau, hormis celle présente dans é&sumeurs. Les traitements thermiques ont été de 5
min & 600°C.

Tableau IV.3 : Pureté des précipités obtenus avec le DEG avéeratits temps de reflux puis

traités thermiquement 5 min a 600°C.

Identification des phases
Temps de reflux (h)
par DRX
1 LaoM050g + LapM03012
2 LaoM050g + LapM03012
3 LaoM 05,09

Les diagrammes de diffraction des rayons X desigités obtenus avec des temps de
chauffage sous reflux de 1 ou 2h et traités thawsmuent Figure 1V.10) montrent la présence de la
phase LaM0,0g mais aussi de la phase,Mn3;0;, comme impureté. La quantité d'impureté est
plus élevée pour un temps de reflux le plus faibtesque le temps de chauffage sous reflux est de
3h, seule la phase $Mo0,0g est présente d’apres le diagramme de diffractemrdyons X.

D’aprés ces résultats, nous remarquons que la dleéeflux a une influence sur la pureté des
poudres finales et que le temps minimal de chaaffays reflux pour obtenir un produit pur est de
3 heures. L'ensemble des poudres présentées dangdade la thése ont donc été préparées avec

des temps de chauffage sous reflux de 3h.
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Figure 1V.10 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pré&sppréparés dans le DEG et

pour des temps de chauffage sous reflux de 1,3hppuis traités thermiquement 5 min a 600°C.

2.2.3. Effet de la nature du solvant

Afin de contrbler la morphologie, la taille et laxture des poudres, un des premiers
parametres a faire varier dans le cas du procéby@lpest la nature du solvant polyol [5-6]. En
effet, les polyols possédent des températures litddmy, des longueurs de chaines carbonées et des
pouvoirs ionisants et dispersants tres différents.

Nous avons donc fait varier la nature du solvaat & fixant les autres parametres (temps
de chauffage sous reflux de 3heures, [La + Mo]2=rfol.LY). Tous les précipités obtenus ont été
traités thermiquement 5 min a 600°C. Les diagramdeesliffraction des rayons X relatifs a ces
poudres mettent en évidence la présence de la phgde,O, mais également celle de I'impureté
La;M03012 lorsque 'EG, le PEG et le TEG ont été utilisémote solvantTableau V.4 et Figure
IV.11), contrairement a ce qui a été observé avec le.AE@lisation du TEG en tant que solvant
a conduit a la quantité d'impureté la plus impaotgan
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Tableau IV.4: Pureté des précipités obtenus avec le DEG, 'lEGHE et le TEG puis traités
thermiquement 5 min & 600°C.

] Identification des phases par
Solvant Tebuiition Mesuréee (°C)
DRX
DEG 227 LQM02OQ
EG 192 LaM0,0g + LaoM03012
PEG 182 LaM 0,09 + LaoM03012
TEG 312 LaM0,0g + LaoM03012
+
+: La,M0,0,

*: LayM030;5

EG

T
.

Intensité (u.a)

PEG
oar\

17 20 30 40

26 (°)
Figure 1V.11 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pré&spobtenus avec 'EG, le PEG

et le TEG puis traités thermiquement 5min a 600°C.

2.2.4. Effet de I'apport d’'ions hydroxydes

L’'apport d’'ions hydroxydes a été réalisé avec debjectifs : éviter la formation d’'une
impureté et/ou modifier la morphologie des poudres.

L'impureté, LaMo30;,, qui se forme avec tous les polyols testés, hoerd¥=G, est pauvre
en lanthane. Or le lanthane et le molybdene ont iétéoduits dans les proportions
stoechiométriques. Il apparait donc qu’'une partidashthane est restée en solution. Nous avons
donc ajouté une base pour favoriser la précipitadio lanthane [7].
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Nous avons également apporté des ions hydroxydes daf tester leur effet sur la
morphologie des poudres [8]

Afin d’introduire des ions hydroxyde, nous avonsishd’ajouter de I'urée, qui produit des
ions hydroxydes lors de sa décomposition thermifue enzymatique), comme dans le cas
notamment de la préparation de particules de ZjON&us avons choisi d’introduire de l'urée et
non de la soude comme plusieurs auteurs ([7-8]y peupas risquer d’induire une substitution
partielle du lanthane par le sodium [22-23].

Dans le but de voir lI'influence de I'ajout d’uréedonc de I'apport d’ions hydroxydes, nous
avons testé différents taux d’'urées [urée] / [métal], en utilisant les différents polydDEG, EG,
PEG et TEG) comme solvant, la concentration [La 6] Btant égale & 0,2 mol’Let la durée de

chauffage égale a 3 gbleau 1V.5).

Tableau IV.5 : Précipités obtenus avec I'ajout de différentesntjtes d’'urée et avec différents
polyols (DEG, EG, PEG et TEG) puis traités thermeigent 5 min a 600°C.

Solvant fureal/[La + Mo] Identification des Taille des particules
phases par DRX (nm)
DEG 0 LaMo,0, 41
DEG 1 LaM0,0y 29
DEG 2 LaMo020g 43
DEG 3 LaM0,0q 35
EG 0 LaM0,0g + LapM03042
EG 2 LaM0,0g + LapM03012
EG 3 LaM0,0q 50
EG 4 LaMo,0g + LapM0Os
PEG 0 LaMo,Og + LapM03012
PEG 3 LaM020q 46
TEG 0 LaM0,0g + LapM03012
TEG 3 LaM0,0gy 52

Dans le cas ou le DEG est utilisé en tant queas)Wajout d’'urée n’a pas eu d’influence
sur la nature des phases, les poudres restant plapees les diagrammes de diffraction des rayons
X sur lesquels seul le composé&Mm,Oq est observabld={gure IV.12). Les tailles des cristallites,

déterminées par la formule de Scherer, sont |égemepius faibles, entre 29 et 43 nm.
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Figure IV.12 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pré&spbtenus avec le DEG et des
taux d’'uréeu de 1, 2 ou 3 puis traités thermiquement 5 min@ 60

Les observations par MEB du précipité obtenu deedEG et un taux d'uréa = 3 puis
traité thermiquement 5 min a 600°Eidure IV.13) montrent que la poudre est toujours constituée
de plaquettes comme les poudres issues de la sgrshas ajout d’'urée. Toutefois, 'agglomération
des plaquettes semble plus organisée pour fornserodes des sables, les plaquettes étant tres fines

et leur épaisseur correspondant toujours aux sadlke cristallites déterminées par diffraction des
rayons X.

EHT = 200 kv Signal A= SE2 | oot
WD = 9.4 mm Aperture Size = 20,00 um MR Wo= 84mm

EHT = 200 kV Signal A = SEZ

= 1 um*
Mag= 500KX T Aperture Size = 20,00 um

Figure 1V.13 : Image MEB du précipité obtenu avec le DEG et ux tduréeu = 3 puis traité
thermiqguement 5 min a 600°C.

Dans le cas des précipités obtenus avec 'EG ®talex d'uréeau de 2, 3 ou 4 puis traités
thermiquement 5 min & 600°C, les diagrammes deadiibn des rayons XF{gure 1V.14) ont

montré que le composé Mo, était pur uniguement avec un taux d’'urée égalRoBr des taux
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d’'urée inférieurs (u = 0 ou 2), nous avons obséavprésence de Lio30;, tandis que pour un
taux d'urée de 4, c’est la phaseM®Os qui est apparue. D’apres ces résultats, il senhtnhe que
l'urée a bien permis de favoriser la précipitatidn lanthane, 'augmentation du taux d'urée
permettant d’empécher la formation de l'impuretévpa en lanthane, L&o030;.. Toutefois, un
taux d’urée trop important conduit a la formationneg impureté pauvre en molybdene, la présence
d'une quantité importante d’ions hydroxydes conduistrés probablement a la stabilisation du
molybdene, qui ne précipite plus que partiellemées conclusions sont en accord avec les
résultats obtenus lors des synthéses par voieetohgis €galement avec la nature trés difféerente
des deux précurseurs, I'acétate de lanthane eblgbdate d’ammonium.

Lors de l'utilisation de 'EG comme solvant, il tadlonc ajouter de l'urée avec une
concentration 3 fois supérieure a la concentratitale en lanthane et molybdéne afin d’obtenir le
composeé LeMo,Og pur. La taille des cristallites du produit purieiu avec 'EG et un taux d’urée

u = 3 puis un traitement thermiquement de 5 min@@60est de I'ordre de 50 nm.

+
*: La,M0350,,
+: La;M0,04
v: LayMoOq
+
+
u=2
_ + + +
;; * i + =¥
9 ‘
@ | u= 3 |
{3 I} |
= | ™ A__.‘_‘.j\.
u=4
v v
T T T T T T !

20 30 40 50

26()
Figure 1V.14 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pr&&spobtenus avec I'EG et des
taux d’'uréeu de 2, 3 ou 4 puis traités thermiquement 5 min@G 60

Les images de microscopie électronique a balay@ddEB) (Figure 1V.15) et en
transmission (MET)Rigure 1V.16) du produit puri§ = 3) permettent d’observer un changement de
morphologie des particules par rapport a cellesralds en utilisant le DEG comme solvant. Il y a
formation d’amas sphériques relativement poreuaggioméreés. lls sont constitués de grains de

taille nanométrique, d’environ 50nm de diametre.tdidle de ces grains est en bon accord avec
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celle déduite par diffraction des rayons X. Il séendionc que les grains qui forment les amas soient

monocristallins.

EHT = 200KV Signal A = SE2 EHT = 2.00kV signal A = SE2

- i - 200 p*
|| Mma= SbOKX 1M WD = 93mm Apeture e = 20.00pm || M= 2000 KX AT WD = 0.4rm Aperture Size = 20,00 um

Figure IV.15 : Image MEB du précipité obtenu avec I'EG et un talmrée u = 3 puis traité

thermiqguement 5 min a 600°C.

Figure 1V-16 : Cliché MET du précipité obtenu avec 'EG et unxtaliuréeu = 3 puis traité
thermiquement 5 min & 600°C.

Dans la suite de ce travail, toutes les synthésassées en utilisant 'lEG comme solvant,
ont été effectuées avec un ajout d’'urée selonwnuta 3.

Dans le cadre de l'utilisation du PEG ou du TEG tant que solvant, nous avons
directement testé un taux d’'urée 3.

Les poudres obtenues, apres traitement thermiqutetiees min a 600°C des précipités, sont

pures, d’'apres les diagrammes de diffraction dgsnaX Figure 1V.17).
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Figure V.17 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pr&spobtenus avec le PEG ou le

TEG et un taux d'urée de 3 puis traités thermiquement 5 min a 600°C.
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Les images de microscopie €électronique a bala@d@®) des précipités synthétisés avec le
PEG et le TEGKigure 1V.18) puis traités thermiquement 5 min a 600A@@ntrent que les poudres
obtenues avec le PG comme solvant sont constitlédses plaquettes présentant des trous et
agglomérées selon un arrangement proche de celuoses des sables tandis que les poudres
préparées avec le TEG sont constituées de padigelativement sphériques qui forment des

agglomérats poreux de taille tres variable (de gqued centaines de nanometres a plusieurs
micrometres).
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WD = 6.8mm Aperture Size = 20.00 ym

ignal A =
- 1 e
Mag= 5.00KX 1Hm WD = 6.9 mm Aperture Size = 20.00 pm

Mag= 20.00KX 200 nm*
‘ H

Figure 1V.18 : Images MEB des précipités obtenus avec le PEG d&( et un taux d'urée de 3
puis traités thermiquement 5 min a 600°C.

L’ajout d’ions hydroxydes est donc tres intéresgansqu’il permet, pour des valeurs bien
particulieres = 3), d’obtenir des poudres pures quel que sogiolgant. Des poudres de forme
plutdt sphérique ont été obtenues dans le cautikshtion de I'EG.

Dans le cas du DEG, nous avons également obtenplagsettes, mais organisées cette fois sous
forme de roses des sables.

2.2.5. Effet du taux d’hydrolyse.

Dans cette partie, nous avons fait varier le @hydrolyse h entre 2 et 50 ¢bleau 1V.6),
en choisissant le DEG et 'EG comme solvants atec+{ Mo] = 0,2 mol.L* et un apport d’'urée
uniguement avec I'EQu(= 3). La durée de chauffage sous reflux a éténdet Bes précipités ont été

traités thermiqguement 5 min a 600°C.

119



Tableau IV.6 : Précipités obtenus avec différents taux d’hydmiggec le DEG et I'EG puis traités

thermiquement 5 min & 600°C.

Température o Taille des
Taux Taux N Identification des _
Solvant ) d’ébullition particules
d’hydrolyse | d'urée ) phases par DRX
mesurée (°C) (nm)

DEG 0 227 LsM0,0g 41

DEG 220 LeM0,0g 56
203 LaMo,Oq +

DEG 10 0
LaoMo0301,
193 LaMo20g +

DEG 20 0
LaoM03012
172 LaMo,0g +

DEG 50 0
LaoMo0301,

EG 0 3 192 LazMOZOg 50

EG 2 3 189 LazMOZOg 52

EG 10 3 179 La;M0,0q 57
168 LaMo,0g +

EG 20 3
LaoM03012
154 LaMo20g +

EG 50 3
La,M03012

Les poudres obtenues apres traitement thermigai@réeipités sont pures pour des valeurs

du taux d’hydrolyse, h, de 2 avec le DEG comme astl\et égales a 2 ou 10 en utilisant 'EG

comme solvant, d’apres les diagrammes de diffracties rayons XHigure V.19 et IV.20

respectivement). Pour des valeurs de h supérieunesimpureté riche en molybdéene Maz0,»,

se forme. Sa teneur croit avec 'augmentation du tBhydrolyse.

L’augmentation du taux d’hydrolyse conduit, d’aupart, a une augmentation de la taille des

cristallites.
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Figure 1V.19 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pré&spbbtenus avec le DEG et un
taux d’hydrolyse h de 0, 2, 10, 20 ou 50 puis ésathermiquement 5 min a 600°C.
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Figure 1V.20 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pré&&spbbtenus avec I'EG, un taux

d’'uréeu = 3 et un taux d’hydrolyse h de 2, 10, 20 ou 58 paités thermiquement 5 min & 600°C.
Les observations par MEB montrent que le méme tgenorphologie est observé avec

I'EG ou le DEG Figure 1V.21). Toutefois, nous pouvons constater que dés unddaydrolyse de

2, les plaquettes (pour le DEG) ou les agglomépatsr 'EG) sont respectivement plus agglomérés
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et denses. Une telle augmentation de 'agglomératidéja été observée, pour la synthese de ZnO,
avec une augmentation du taux d’hydrolyse [8]. Bimirrait étre due a une augmentation des
vitesses d’hydrolyse et de condensation qui coeatid des particules plus denses.

Notons que I'apport d’eau favorise la précipitatdu molybdéene et/ou stabilise I'acétate de
lanthane, une impureté riche en molybdeneMmO;,, se formant. Il est possible que la baisse de
la température d’ébullition liée a la présence d’paisse expliquer la formation de cette impureté.
En effet, nous avons essayé de favoriser la getimma plus basse température en réalisant une
premiere étape a 150°C pendant 3h avant de chauléetempérature d’ébullition, mais nous avons
observé la formation de la méme impuret&M@O1,. Toutefois, il est fort probable que d’autres
parameétres interviennent dans la formation de Kirefg, étant donné que dans le cas du TEG, cette
impureté se forme aussi alors que la températumeftiix est bien plus élevée &liiion mesurée =
312°C). Il est également probable que la présefeaudrende le milieu moins réducteur étant
donné qu’apres reflux le surnageant est incolorke grécipité totalement blanc contrairement a
toutes les autres synthéses que nous avons efectué le surnageant était marron et le précipité
beige. L’'apparition de cette coloration est trésbpblement due a la réduction partielle du
molybdene, cette coloration étant déja observés acas des synthéses sol gel avec le chlorure de
molybdene réduit (MoG).

L’ajout d’eau semble donc avoir un effet contraard’ajout d’ions hydroxydes. Des taux
d’hydrolyses plus importants pourraient donc prdémient étre utilisés en augmentant le taux
d’'urée afin d’observer si d’autres morphologiesygau étre obtenues. Il sera intéressant de vérifier
cette hypothése dans de futurs travaux. Toutdssyrains formés risquent de présenter des tailles
micrométriques pour des valeurs élevées du tauyddityse [11], ce qui explique que nous
n'ayons pas effectué de tels tests.

DEG

B 200 nm* EHT = 2.00 kv Signal A = SE2
Mag= 2000KX | WD = 10.2mm Aperture Size = 20.00 pm

200 nm* EHT = 2,00 kv Signal A = SE2

Mag = 20.00 KX H WD =10.1 mm Aperture Size = 20.00 um

Figure IV.21 : Images MEB des précipités obtenus avec le DEGBG (u = 3 pour 'EG) et un
taux d’hydrolyse h de 2 puis traités thermiquententin & 600°.
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2.2.6. Effet de la concentration des métaux [?a+ Mo®"]

La concentration des sels dissous permet de denigdtaille des particules, la taille des
particules augmentant avec la concentration [6]stadilisation du cation dans la solution par le
polyol et la capacité du polyol a inhiber la craisse diminueraient avec une proportion
décroissante de polyol vis-a-vis des cations [4]nhture du produit obtenu dépend également de la
concentration du précurseur. L. Poul et al [11] maintré que I'obtention des hydroxyacétates de
Ni, Co et Zn n’est possible qu'avec des concemnatidu sel métallique inférieures a 0,5 mol/l.
Pour des valeurs supérieures, ils ont obtenu ldwyhcétate dans le cas du nickel et du cobalt, et
un meélange de I'hydroxyacétate et de I'oxyde darsak du zinc.

Afin de déterminer I'effet de la concentration métal [La + Mo], nous I'avons fait varier
de 0,05 & 0,5 mol:t (Tableau IV.7), la durée de chauffage sous reflux étant de 3elselLes
différentes concentrations ont été testées emanilitout d'abord le DEG comme solvant puis 'EG
avec cette fois I'ajout d’'une quantité d’'urée selontaux d’'uréeu égale a 3, aucun ajout d’eau

n'étant réalisé dans les deux cas. Les précipitésteé traités thermiquement 5 min a 600°C.

Tableau IV.7 : Précipités obtenus avec différentes concentragon®étal [La + Mo] avec le DEG

et 'EG puis traités thermiquement 5 min a 600°C.

Sofvant [La + M(.Z] Taux d'urée Identification des | Tail.le des
(mol .L™) phases par DRX | cristallites (nm)
DEG 0,05 0 LaM020g 21
DEG 0,1 0 LaM020Oq 42
DEG 0,2 0 LaM020Oq 41
DEG 0,3 0 LaM020Oq 44
DEG 0,4 0 LaMo020g 48
DEG 0,5 0 LaM020Oq 43
EG 0,05 3 LaViooOg 29
EG 0,1 3 LaMo020g 46
EG 0,2 3 LaMo020q 50
EG 0,3 3 LaM020Oqg 53
EG 0,4 3 LaM020gy 53
EG 0,5 3 LaMo020g 57

Quels que soient la concentration et le solvafiGDou EG), les poudres obtenues apres

traitement thermique du précipité sont pures d'sypee diagrammes de diffraction des rayons X. La
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taille des cristallites est nettement plus petaeglle cas des concentrations de métaux [La + Mo] =
0,05 mol.L, comme il peut étre observé directement sur lagrdmmes de diffraction des rayons

X avec une largeur de pic nettement plus grande petie concentrationF{gure 1V.22 pour le

DEG etFigure 1V.23 pour 'EG). L'estimation par la formule de Schermgermet de constater que

la taille des cristallites est environ doublée er& concentration de 0,05 et les autres, la taille
passant de 21 a plus de 40 nm avec le DEG et deplits de 50 nm avec I'EG. Notons que dans le
cas ou [La + Mo] = 0,05 mol1, I'extraction des particules par centrifugationassez difficile et il

est probable qu'une partie des particules restersuspension, les masses de poudre obtenue étant
plus faibles.

Une synthése avec le DEG et une concentration+[IMo] égale & 0.025 molt a été
effectuée pour voir s’il est possible de diminuecare la taille des particules. Toutefois il est
impossible de les séparer du DEG méme en augmdateaitésse de centrifugation a 14000 tr.min
! Ceci est probablement dii & la taille trés fing plarticules voire & une concentration trop faible

qui est alors inférieure a la concentration crigigle formation des germes ou insuffisante pour que
les germes croissent [24].

Intensité (u.a.)

26.3 27 28 29 30
26 (°)

Figure 1V.22 : Pic de diffraction des rayons X le plus intens&02pour des précipités obtenus
avec le DEG avec des concentrations [La + Mo] 66,0),1, 0,2, 0,3, 0,4 et 0,5 mol.let un taux
d’hydrolyse h = 3 puis traités thermiquement 5 aiB00°C.
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Intensité (u.a.)

26.3 27 28 29 30
28 (%)

Figure 1V.23 : Pic de diffraction des rayons X le plus intens&O{2pour des précipités obtenus
avec 'EG avec des concentrations [La + Mo] de 0@%, 0,2, 0,3, 0,4 et 0,5 mol'let un taux
d’hydrolyse h = 3 puis traités thermiqguement 5 aid00°C.

Quelle que soit la concentration [La + Mo], la plwlogie reste globalement similaire
puisque des plaquettes ou des agglomérats deybestiplutdét sphériques sont toujours observés,
avec le DEG et 'EG respectivement, par microscapextronique a balayagéigure 1V.24).
Toutefois, comme la diffraction des rayons X lI'asn@n évidence, les particules élémentaires
(plaquettes ou sphéres) présentent des tailleselidgét inférieures avec une concentration [La +
Mo] de 0,05 mol.l>. Avec cette faible concentration, I'agglomératides poudres semble
également moins importante et, dans le cas du DEsJlaquettes ont plus tendance a s’organiser
pour former des roses des sables.
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DEG

EHT = 2,00 kV e — EHT = 200KV
Mag= 500KX 1 pm WD = 7.0 mm Aperture Size = 20.00 pm ) L WD = 7.0 mm Aperture Size =20.00 ym

[La + Mo] = 0,0¢ [La + Mo] = 0,¢

EG

3 . i i

1 pm* EHT = 200 kv Signal A = SE2

- -
Mag= S00KX | | WO =112 mm Aperture Sze = 2000 ym | wag= so0kx |

==

EHT = 200kv Signal A = SE2
WD = 11.2mm Aperture Size = 20.00 ym

[La + Mo] = 0,0¢ [La+ Mo] =0,k

Figure 1V.24 : Images MEBdes précipités obtenus avec des concentrationgtal fha + Mo] de
0,05 et 0,5 avec le DEG et I'EG et un taux d'wu = 3 avec I'EG puis traités thermiquement 5 |
a 600°C.

Lorsque que la concentration est abaissée a [IMo] = 0,05 mol/l, les tailles des
cristallites ainsi que des agglomérats formés plus faibles. Il semble donc qu’une diminution
la concentration [La + Mo] en dessous d’une vaki0,1mol.L™* conduit & une diminution d¢
vitesses de condensatjome qui diminue la taille des particules forméedasiaque leul

agglomération.
2.2.7 Effetd’'une assistancemicro-ondes

Notre but était de déterminer si, lorsda méthode de synthese solvotherest assistée par
micro-ondes (utilisation du folEM Mars), la pureté et la morphologiespoudres obtenues sont
modifiées. Les poudres sont préparéetraitant thermiquement lerécipitéa, exceptionnellement
ici, 500°C pendant 5 min ou 2 Une assistance micro-ondes a dég utilisee avec succes pour la
synthése dixydes en utilisant les polyols comme solvant pawgynthésinotammende ZnO dopé
[12].
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Le protocole de synthese consiste a dissoudrenéses sels précurseurs utilisés dans la
synthése par voie polyol classique (I'acétate a¢hkne (La(OOCCh); 1,5H0) et le molybdate
d’ammonium déshydraté ((NlMo,0;)) dans 15 ml de DEG ou d’EG avec une concentration
[La + Mo] = 0,2 mol.LX. Le mélange est placé dans une autoclave en téflehauffé & 180°C
pendant 1 heure. Apres refroidissement, le précgitenu est, comme dans la méthode classique,
séparé par centrifugation et lavé plusieurs folgthanol avant d’étre séché a I'étuve sous air a
60°C pendant 24h.

Les poudres obtenues apres traitement thermidi@®aC pendant 5min ou 2h du précipité
sont pures non seulement avec le DEG mais égaleavatt 'EG d’aprés les diagrammes de
diffraction des rayons XHigure 1V.25). La synthese solvothermale assistée par micreoedt
donc trés intéressante car elle permet la préparate LaMo,Oy pur avec le polyol le moins
toxique, a savoir 'EG, sans avoir besoin d’ajouterrée. La taille des cristallites, formées apras
traitement thermique a 500°C pendant 2h, estiméesapgformule de Scherrer varie entre 18 et 22

nm respectivement dans le DEG et 'EG.

+: La,M0,04
n+
;.\ n
= +
@ +
= | EG
% +
= + + +
- wron ™\ -
DEG
g P g, NUNIIR
T T T T | T T T T I T T T T | T T T T l 1
20 25 30 35 40

26 ()
Figure 1V.25: Diagrammes de diffraction des rayons X des pr&spobtenus avec 'EG et le

DEG, dans le cas du procédé polyol assisté paroroicdes, puis traités thermiquement 2 h a
500°C.

La morphologie des poudres obtenues apres désntexits thermiques du précipité de 5
min ou 2h a 500°C a été observée par MEBre 1V.26). Elle est différente de celles observées
avec le procédé polyol classique. Des aggloménaiseptant une porosité élevée et une taille
relativement monodisperse, d’environ 1 um de dieanétont observés. Des cristallites minces et
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allongées ou des petites sphéres sont préserdesuéfdce des agglomérats obtenus respectivement
avec le DEG ou I'EG. Ces ensembles évoluent ensigigefortement, pour former, apres 2 h de
traitement thermique a 500°C, des roses des sdblest. possible que la formation des roses des
sables résulte de la croissance des cristalliteseptes a la surface des agglomérats. Le phénoméne
de croissance est trés important ici et les rogsssdbles qui se forment ont des tailles bien plus
importantes (environ 10 fois plus grandes) queeselles agglomérats de départ puisqu’elles
atteignent une dizaine de micromeétres. Une teldufon de la morphologie et de la taille n'a pas
été observée dans le cas de la méthode polyoigqu@ssNous pouvons également remarquer que la
morphologie et son évolution lors des traitemehisrmiques sont similaires quel que soit le
solvant, DEG ou EG.

EG - 5min a 500°C

' 4

Signal A= SE2
Aperture Size = 20,00 pm

Mag= 2000Kx 200 EHT = 2.00 kv Signal A = SE2
" H WD =10.1 mm Aperture Size = 20.00 ym

DEG - 2h a 500°C EG C

Mag= 2000Kx 200 EHT = 2.00 kY Signal A = SE2
" H WD = 8.7 mm Aperture Size = 20.00 pm

!
N
=5

o

7 a1
o
o

<]

% s
EHT = 2.00 kv Signal A= SE2

EHT = 2.00kV | A= SE2 wage s00kx 2PM
a9 = — WD =102 mm Aperture Size = 20.00 pym

Mag= S00KX | 4 WD = 8.7 mm Aperture Size = 20.00 um

Figure IV.26 : Images MEB des précipités obtenus avec 'EGe0DEG, dans le cas du procédé

polyol assisté par micro-ondes, puis traités theaament 5 min ou 2 h a 500°C.
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2.2.8 Effet de I'ajout de tensioactifs

Lors des différentes synthéses présentées préodel#imnous avons réussi a obtenir des
poudres de L#o,09 pures, avec deux morphologies différentes. Toigetous les échantillons
étaient agglomérés. Dans cette partie du travatkenobjectif a été de synthétiser des particules
plus dispersées et avec des morphologies diff&sedteus avons testé l'effet de I'ajout de
tensioactifs, ceux-ci pouvant permettre d’obteres gharticules dispersées [13]. L'ajout de PVP
pour la synthese de ZnO par le procédé polyol amotent permis d’empécher I'agglomération des
particules [10]. De plus I'ajout de CTAB pour lansliyese des nanoparticules d’or en milieu polyol
a permis d'obtenir des particules dispersées aifrahtes morphologies selon la longueur de la
chaine carbonée du tensioactif [14].

Nous avons testé l'ajout de deux types de tensipacn non ionique: le
polyvinylpolypyrrolidone (PVP) et un ionique : leintethyl-dioctadecyl-ammonium-bromide
(DDAB) en utilisant le DEG ou 'EG comme solvante €hoix a été fait en fonction des résultats
obtenus lors des synthéses par voie sol-gel, $eWs/P et le DDAB ayant permis d’obtenir des
poudres pures.

Le protocole expérimental a consisté a dissowR2DAB a différentes concentrations dans
un volume de 30 ml de solvant auxquels nous avossie ajouté l'acétate de lanthane et le
molybdate d’ammonium. Le mélange a alors été cBadtis reflux a la température d’ébullition du

solvant.

2.2.8.1. Ajout du DDAB

Le DDAB est un tensioactif cationique bicaténa{msséde deux chaines carbonées)
(Figure IV.27) qui a une concentration micellaire critique (cm®s faible, d’environ 0,053
mmol.L'* [15-16]. Il forme des micelles soit de géométrienedtronqué, soit de géométrie

cylindrique et préférentiellement des structuredienuches.

\/\/\/\/\/\/\/\/\/N({Bre

Figure IV.27 : Structure du didodecylimethylammonium bromide CHDA

Le DDAB a été ajouté avec des concentrations fuyrés a la cmc (entre 0,5 mmot.et 5
mmol.L'Y) en utilisant soit le DEG soit 'EG comme solvaatec [La + Mo] = 0,2 mol.t
(Tableau 1V.8). Les précipités, obtenus avec différentes comatohs de DDAB, ont été traités
thermiquement 5 min & 600°C.
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Les poudres obtenues sont dans certains cas puaiesspas selon une évolution réguliere de
la concentration en DDAB, d’apres les diagrammedgliffeaction des rayons XHgures V.28
avec le DEG etV.29 avec I'EG). Avec le DEG nous observons la formatae poudres de
La,M0,0s pures avec des concentrations en DDAB égales,&205 et 5 mmol.I. Cependant,
avec des concentrations de 1 et 4 mmblious observons la présence deM@sO1,. Avec 'EG
nous constatons la formation de;M®,0Os pur avec des concentrations de DDAB égales ae2 54
mmol.L! tandis que la phase iMos;O., est également présente dans la poudre avec une
concentration de DDAB égale & 0,5 mmdi.et la phase L#MoOs avec des concentrations de
DDAB égales a 1 et 3 mmolL

L'apparition de ces impuretés est difficile a egqpér sans réaliser une étude complexe par
diffusion centrale des rayons X afin de détermisidry a apparition de différentes organisations
des micelles du tensioactif jusqu’a notamment tandion de cristaux liquides de tensioactif, les
concentrations de DDAB étant supérieures a la dinest également possible qu’il y ait des
échanges entre les contre-ions Bu tensioactif et les précurseurs (sels) que nudiisons, en
fonction de la concentration en DDAB.

Tableau 1V.8 : Précipités obtenus avec difféerentes concentragoriBDAB avec le DEG et I'EG

puis traités thermiquement 5 min a 600°C.

o Taille des
Solvant [DDAB]l [urea]/[La+Mo] dentification des particules
(mmol.L™) phases par DRX ()

DEG 0,5 0 LaM0,0q 32
DEG 1 0 LaM0,0g + LapM030;,
DEG 2 0 LaM0,0q 43
DEG 3 0 LaM020g 41
DEG 4 0 LaMo020g+ LaM030;2
DEG 5 0 LaM0,0q 40
EG 0,5 3 LaM0,Og + LapM03012
EG 1 3 LaMo020g + LapM00Og
EG 2 3 LaMo20yg 48
EG 3 3 LaMo0,0Og + LapM0Os
EG 4 3 LaMo0,0g 45
EG 5 3 LaMo20yg a7
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Figure IV.28 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pit&s obtenus avec le DEG, avec
des concentrations en DDAB de 0,5, 1, 2, 3, 4 oongol.L'?, puis traités thermiquement 5 min &

600°C.
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Figure IV.29 : Diagrammes de diffraction des rayons X des préE&spbtenus avec I'EG, avec des

concentrations en DDAB de 0,5, 1, 2, 3, 4 ou 5 minplpuis traités thermiquement 5 min a

600°C.
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Afin de déterminefinfluence de I'ajout de IDAB sur la morphologie des particules,
échantillons ont été observés par microscopie réleicue a balayagel’ajout de tensioacti
conduit & une légere modification la morphologie Eigure 1V.30) mais la forme des particul
qui s’agglomerent reste la méme en fonction dugd. Avec le DEGnous observol toujours des
particules sous forme daaquettes trés finemaisqui présentent des trous assez importaiqui
s’organisent davantage sousnme de roses des sal, ces dernieresembant un peu moins
agglomérées. Avec 'EGe$ particulessont toujours sphériquasais les agglomérats 'elles
forment sont moins denses, ce phénomene étanphismarqué avec une concentration en DL

de 2 mmol.C* qu'aveaune concentration de 5 mmc™.

0,5 mmol.L
1 um EHT = 2.00kV. Signal A = SE2 _ 200 EHT = 200KV Signal A = SE2
Mag= S00KX | | WD =113 mm Aperture Size = 20,00 pm Mag= 2000KX 4 WD =113 mm Aperture Size = 20.00 pm
| } 1 EHT = 200KV Signal A = SE2 ~ 200 pm EHT = 200V Signal A = SE2
Mag= SO5KX | WD =112 mm Aperture Size = 20.00 ym ‘ Mag= 2000KX |4 WD =11.2mm Aperture Size = 20.00 pm
|
: p 5 2 -
1 pm EHT = 200KV Signal A = 200 EHT = 200kv Signal A
Mag= S00KX | WD =102 mm Aperture Size = 20.00 um Mag= 2000KX |4 WD = 10.2mm Aperture Size = 20,00 pm

Figure 1V.30: Images MEBdes précipités obtenus avec des concentrations ABDde 0,5

mmol.L'* avec le DEG et de 2 ou 5 mmc* avec I'EG, puis traités thermiquement 5 mi600°C.
Les observations panicroscopie électroniquen transmissionMET) ont également été

réalisées Kigure 1V.31). Nous pouvons constater que les particules, velaiggnt sphériques, q

sont obtenues aed’EG sont constituées de plusieurs domaines irem\b0 a 100nm
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112.18

91.97nm

Figure 1V.31: Cliché MET de aDEG-DDAB(0.5) et b)EG-ur3-DDAB(5) traités thermiquement
a 600°C pendant 5min.

2.2.8.2. Ajout du PVP

Le PVP estn tensioactif non ioniqt solubledans I'eau et plusieurs solvants organiques
gue les alcools et les polyalcools. Il est conétipar le monomere de-vinylpyrrolidone Figure
IV.32) et posséde une large gamme de poids moléculLe PVP peut former des complexes a
les cations pésents dans le mélange réactio, ce qui permet d’empécher I'agglomération
particuleq10].

n

Figure IV.32 : Structure dypolyvinylpolypyrrolidonePVP.

Le PVP a été ajoutdve( des concentrations de 2-3ehol.L™* ou4.1C® mol.L™* en utilisant
soit le DEG soit 'EG comme scant, avec [La + Mo] = 0,2 molL(Tableau IV.9). Les précipités,
obtenus ont été traités thermiquement a 600°C prridenin.Quelles que soient les conditions

synthese, une impureté, M03;0;,, se forme en plus du composeé,Mo,0y daprés les
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diagrammes de diffraction des rayons X, avec le EGure IV.33) et avec 'EG Figure 1V.34).

La quantité d’impureté est d’autant plus grandelgumncentration est élevée.

Tableau IV.9 : Précipités obtenus avec différentes concentragorBVP avec le DEG et 'EG puis
traités thermiquement 5 min a 600°C.

Identification des phases

Solvant [PVP] (mmol.L'Y [urea)/[La+Mo]
par DRX
DEG 2 0 LaM0,0g + LapM03012
DEG 4 0 LaMo0,0Og+ LapM030,
EG 2 3 LaM0,0g + LapM03012
EG 4 3 LaM0,0g + LapM03012
+
+: La,M0,04
4 *: LazMO30lz
2
£ .
2
‘O
21
i)
£
L S B S B T T I T |
20 30

260) 40 50

Figure 1V.33 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pit&s obtenus avec le DEG, avec
des concentrations en PVP de 2 ou 4 mmlduis traités thermiquement 5 min & 600°C.
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+: La,M0,04
4 *: La2M03012

Intensité (u.a.)

20()
Figure 1V.34 : Diagrammes de diffraction des rayons X des pit&s obtenus avec le EG, avec des
concentrations en PVP de 2 ou 4 mmd|.puis traités thermiquement 5 min & 600°C.

L'ajout de DDAB a permis de réduire légerementgdiomération des particules. La
morphologie des agglomérats formés, est quant e adkez similaire a celles obtenues sans
tensioactif.

L’'apparition d'impuretés se fait selon des concaitins aléatoires avec le DDAB et pour
'ensemble des concentrations testées avec le P8&a donc intéressant, dans un travail ultérieur

de comprendre ce phénomene afin de pouvoir amébkore la dispersion des particules.
2.3. Effet des différents parameétres de synthéserda surface spécifique

L'effet des différents paramétres de synthésevpa polyol a été étudié non seulement
dans le but d’obtenir différentes morphologies, syegalement de préparer des poudres présentant
des surfaces spécifiques élevées. En effet, le ecsgnphaMo,Og présente une grande activité
catalytigue de conversion du propane, tres proeheetle du Nickel, a savoir 79% de conversion a
600°C (98% pour le nickel), comme I'ont montré Jemmpet al. [25]. Le contrble de la surface
spécifique est donc crucial pour la mise en ceugrdispositifs de catalyse.

La surface spécifique des poudres pures a étéréeselon la méthode BET afin de
déterminer I'influence des différents parametresyfghese que nous avons tesieb(eau 1V.9).

L'augmentation de la température et de la durédraiégement thermique du précipité
conduit a une diminution de la surface spécifigaetaille des particules et cristallites qui les

constituent augmentant. L’avantage du procédé poly®a-vis du procédé sol-gel, est qu’il nous
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permet ici d’avoir des produits purs vers 500°@aic de conserver une taille des particules la plus
faible possible, ce qui permet d’obtenir des posidneec des surfaces spécifiques de 25 havgc

le DEG, selon le procédé classique. Des valeuévelutions similaires ont été obtenues par la
meéthode citrates [18]. Les surfaces spécifiquesrl®s aprés des traitements thermiques a 500 ou
600°C sont nettement supérieures a celles des gouldr LaV0,Og synthétisé par voie solide, la
surface spécifique de ces derniéres étant d’enijoh nf.g™.

La surface spécifique dépend fortement de la naogfie des poudres. Pour les particules
sous forme de plaquettes, nous avons mesuré desesispécifiques plus élevées par rapport aux
particules sphériques. Ainsi, les poudres, syrdbés en utilisant le DEG comme solvant et en
traitant thermiquement le précipité 5 min & 6008@nt constituées de plaquettes et possedent une
surface spécifiqgue de 16°m*. Par contre, les particules sphériques obtenuestisant I'EG
comme solvant avec un ajout d’'urée=< 3) ont, apres un méme traitement thermique,sumiace
spécifique plus faible, de I'ordre de &.gv". Une taille Iégérement inférieure des cristallaesc le
DEG, ne peut expliquer une telle différence a l& e I'ensemble des valeurs des surfaces
spécifigues obtenues comparativement aux taillescristallites. Ceci est di au fait que les
particules formées sont tres agglomérées, suremg i cas des spheres, et que plusieurs crissallit
semblent constituer les spheres. Rappelons qus,lé&as des plaquettes, qui sont nettement moins
agglomérées, la taille des cristallites corresparitpaisseur des plaquettes. Les plaquettes sont
constituées d’'un ensemble de cristallites maig aghfiguration, sous forme de plaquettes, permet
de conserver une bien plus grande surface de ¢ohtatilisation du PG et du TEG, qui conduisent
respectivement a la formation de plaquettes epterss (trés agglomérées), conforte I'influence de
la morphologie globale des poudres sur la surfpéeiique.

L’'apport d’ions hydroxydes, semble conduire a uégéere diminution de la surface
spécifique. Cette lIégére baisse est peut étr@ligee organisation des plaquettes sous forme de ros
des sables lors de I'ajout d’ions hydroxydes.

L'apport d’eau conduit a une diminution de la aod spécifique, aussi bien avec le DEG
gue 'EG. La diminution de la surface spécifique@VEG malgré une diminution de la taille des
cristallites vient du fait que les particules sqitis agglomérées et constituées de plusieurs
cristallites.

La variation de la surface spécifique en fonctam la concentration des métaux est
différente selon le polyol (DEG ou EG). Dans le dasDEG, son évolution est I'inverse de celle de
la taille des cristallites. En effet, les plaquettpii sont constituées des cristallites de pluggset
tailles ont les surfaces spécifiques les plus @evAainsi, la surface spécifique de la poudre alsen
avec une concentration en métaux [La + Mo] = 0,015 et un traitement thermique du précipité
de 5 min & 600°C est de 24°pi" tandis que la taille des cristallites est de 21 Rwour des
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concentrations [La+Mo] supérieures, la surface ifipée est inférieure (comprise entre 7 et 16
m”.g?) avec une taille des cristallites d’'une quaramtaile nm. Dans le cas ou 'EG est utilisé
comme solvant, la surface spécifique reste semsénie la méme (entre 3 et 6 mYgien que la
taille des cristallites soit nettement inférieutex @autres (30 nm au lieu d’une cinquantaine de nm)
pour une concentration [La + Mo] = 0,05 met.LL’abaissement de la concentration [La + Mo] &
0,05 mol.I* permet donc, en utilisant le DEG comme solvanbbt&nir la plus grande surface
spécifique en utilisant le procédé polyol classiguen traitant thermiquement le précipité 5 min a
600°C.

En ce qui concerne linfluence de la méthode dehgse, nous pouvons constater que les
poudres obtenues avec une assistance micro-ontddeaurfaces spécifiques plus élevées, surtout
dans le cas de I'utilisation de 'EG comme solva&ihsi, avec le DEG, la poudre préparée selon le
procédé polyol assisté par micro-ondes, et uretrant thermique de 5 min a 500°C possede une
surface spécifique de 36°m*, tandis qu'elle est de 25%g* avec le procédé polyol classique,
pour un méme traitement thermique. L'augmentatiedadsurface spécifique est, dans les mémes
conditions de traitement thermique, d’autant plequée avec I'EG, la surface spécifique étant
triplée (de 7 & 23 mz}. Aprés un traitement de 2h & 500°C, la formatienroses des sables de
bien plus grande taille et une augmentation deiilie tdes cristallites sont observées. Elles sont
accompagnées d’'une diminution de la surface spéeifiqui reste toutefois 4 fois plus grande, par
rapport a la voie classique, dans le cas de 'EG.

L’'ajout de DDAB permet d’augmenter lIégerement Uaface spécifigue des poudres. La
faible augmentation est probablement due au fatl@gglomération des poudres ne diminue que

peu avec I'ajout de DDAB.

D’aprés I'ensemble de ces résultats, il semblelgsi¢acteurs influencant le plus la surface
spécifique sont la concentration, lorsqu’elle ess$ faible, dans le cas du DEG et la morphologie,
via l'utilisation de différents solvants, tel queDEG, qui favorise la formation de plaquettesret u
plus grande surface spécifique. L'augmentation de surface spécifique semble, comme
généralement observe, liee a une diminution deglagération des particules. Il serait donc
intéressant de pouvoir réduire davantage l'agglati@r des particules mais cela semble assez

difficile par ajout de tensioactif suite a 'apgam trés rapide d'impuretés.
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Tableau 1V.9 : Effet des différents paramétres de synthése (teatyérde traitement thermique
pendant 5 min (sauf indication dans le tableawy, Goncentration [La + Mo], taux d’hydrolyse, h,

taux d’uréep, et concentration en DDAB,dgag) sur la surface spécifiques.

. T+ |[La+Mo] Taille | Sger
Parametres Solvant . h u Copas 5 1
(°C) |(mol.L™) (nm) |(m°.g")
500 0,2 0 0 0 23 25
500-2h | 0,2 0 0 0 34 17
Température de
_ _ DEG 600 0,2 0 0 0 41 16
traitement thermique
600-2h | 0,2 0 0 0 46 9
950 0,2 0 0 0 143 0,8
Nature du |plaquettes DEG 600 0,2 0 0 0 41 16
solvant sphéres| EG 600 0,2 0 3 0 50 6
Changement gplaquettes PG 600 0,2 0 3 0 46 10
morphologie | spheres TEG 600 0,2 0 3 0 52 4
600 0,2 0 0 0 41 16
Ajout d’'ions 600 0,2 0 1 0 29 15
DEG
hydroxydes 600 0,2 0 2 0 43 9
600 0,2 0 3 0 35 11
600 0,2 0 0 0 41 16
DEG
600 0,2 2 0 0 56 8
Taux d’hydrolyse 600 0,2 0 3 0 50
EG 600 0,2 2 3 0 32 4
600 0,2 10 3 0 27
600 0,05 0 0 0 21 24
600 0,1 0 0 0 42 11
600 0,2 0 0 0 41 16
DEG
600 0,3 0 0 0 44 12
600 04 0 0 0 48 7
Concentration des 600 0,5 0 0 0 43 16
métaux [La + Mo] 600 0,05 0 3 0 29 6
600 0,1 0 3 0 46 3
600 0,2 0 3 0 50 6
EG
600 0,3 0 3 0 53 5
600 04 0 3 0 53 3
600 0,5 0 3 0 57 5
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. Trr  |[La+Mo] Taille | Sger
Parametres Solvant . h u Cobas by 4
(°C) |(mol.L™) (nm) |(m°.g")
_ 500 0,2 0 0 0 23 25
classique
500-2h| 0,2 0 0 0 34 17
DEG
500 0,2 0 0 0 18 36
Méthode |micro-ondes
g 500-2h| 0,2 0 0 0 25 23
e
. 500 0,2 0 3 0 41 7
synthese | classique
G 500-2h| 0,2 0 3 0 52 5
_ 500 0,2 0 0 0 22 23
micro-ondes
500-2h| 0,2 0 0 0 31 19
600 0,2 0 0 0 41 16
600 0,2 0 0 0,5 32 28
DEG 600 0,2 0 0 2 43 16
600 0,2 0 0 3 41 16
Ajout de DDAB 600 0,2 0 0 5 40 18
600 0,2 0 3 0 50 6
600 0,2 0 3 2 48 7
EG
600 0,2 0 3 4 45 8
600 0,2 0 3 5 47 7

2.4. Conclusion

Les conditions adéquates d'obtention de poudrd a®o,Oy pure, par la méthode
d’hydrolyse forcée en milieu polyol, a été déterd@nlLa température minimale de traitement
thermique du précipité obtenue dans le DEG a é&&ef(5min a 500°C). La poudre obtenue
présente des domaines nanocristallins ainsi gusurface spécifique élevée.

Nous avons démontré qu'une augmentation de laéextype et de la durée de traitement
thermique entraine systématiquement une augmentdada taille des cristallites de 23 a 143
nm. Notons que des analyses complémentaires (speiiie infrarouge a transformée de
Fourier, spectrométrie de masse couplée a une tigeavimétrie et analyse thermique
différentielle) ont toutefois semblé indiquer queelfjues groupements, des carbonates, étaient
encore présents. Un traitement thermique a une @anpe légerement plus élevée (550°C)
semble plus effectif. L’'observation des poudresrparoscopie électronique a balayage (MEB)
a montré la formation de plaguettes polycrystadlitrés fines (quelques dizaines de nanométres

d'épaisseur).
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Dans le but de faire varier la morphologie dedipaes, nous avons utilisé d’'autres
solvants polyol, a savoir I'EG, le PEG et le TEGaulefois, avec ces 3 polyols, le composé
La,M0,0Oy est obtenu comme phase majoritaire avec une irtgouiehe en molybdéne,
La,M03042. En rendant le milieu plus alcalin par I'ajout kleée, LaM0,0Og a pu étre obtenu
pur. Des plaquettes ont été obtenues avec le RiBGistque des agglomérats de sphéres ont été
observés avec I'EG et le TEG. L'ajout d'urée a égant été effectué lors de synthéses avec le
DEG mais I'évolution de la morphologie n’a pas &S importante, hormis une organisation des
plaquettes en roses des sables.

Les effets du taux d’hydrolyse, h, et de la cotragion [La + Mo] ont également été
déterminés. La morphologie globale des poudregt@ajue peu modifiée. Toutefois, dans le cas
de l'utilisation du DEG avec une concentration fL&10] = 0,05 mol.L, la surface spécifique a
été quasiment doublée, les plaquettes formées aamii peu moins agglomérées.

Dans le but d’étudier I'influence de la méthodesglathése, nous avons testé la synthese
polyol assistée par micro-ondes. Les quatre polyot£té utilisés (DEG, EG, PG et TEG) et des
poudres pures ont été obtenues, sans aucun ajorded’Les surfaces spécifiques ont été
déterminées selon la méthode BET, variant de 28 i3j* aprés un traitement thermique de 5
min & 500°C, contre 7 & 25’ par le procédé polyol classique.

D’autre part, afin d’améliorer la dispersion deartigules, des ajouts de tensioactif
(DDAB ou de PVP) ont été effectués. Les mesuretadmurface spécifigue ont montré qu'en
utilisant le DEG comme solvant, I'ajout de DDAB dampermettre de légerement augmenter la

surface spécifique.
3. Synthese et caractérisation de films minces

Les principales applications possibles des compbsd1OX se situent dans le domaine
des piles a combustible tout solide ou des membranexygéne. La mise en ceuvre de tels
dispositifs nécessite d’étre capable de réaliserfittas minces, denses (en tant qu’électrolyte ou
membrane a I'oxygene) ou poreux (en tant qu’anddeys avons donc tenté, dans cette partie,
de réaliser des couches minces deM@Og a partir de sols ou suspensions réalisés par le
procédé polyol.
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3.1. Protocole d’élaboration de couches minces pha procédé polyol.

Les deux techniques les plus classiques pourdiadri des couches minces sont le
trempage (dip-coating) et la centrifugation (spi@ting). L'intérét majeur de ces techniques
réside dans la possibilité de contréler les éparssges films déposés, en faisant varier la vitesse
du substrat a pression ambiante et a températatedtEe (voir chapitre II).

La synthese de films constitués de grains finxytles, par hydrolyse forcée en milieu
polyol, se produit selon trois étapes distinctés22]:

* Préparation d'un sol de particules d’oxydesreiieu polyol
* Ajustement de la viscosité du sol par ajoundsolvant a bas point d’ébullition
» Dépot sur un substrat

Généralement, il s’agit de chauffer comme précddent dans un ballon tricol, sous
reflux et sous agitation, une solution de sels Higtees dans un solvant polyol. A I'ébullition le
meélange est maintenu a reflux pendant quelquestesimuis est rapidement refroidi pour éviter
la précipitation de la poudre d’oxyde. Le sol obterst mélangé a un solvant a bas point
d’ébullition, I'éthanol par exemple, dans des pmipas optimisées afin d’obtenir des dépbts

fins et uniformes.
3.2. Synthese de films minces de Ldo,0,

Dans ce travail, des films minces ont été réals@srempage et centrifugation, avec des

substrats en silicium orienté.
3.2.1. Synthese selon le protocole polyol classique

Une suspension de particules a été préparée thgléneglycol, qui est le solvant
polyol le moins toxique, dans les mémes conditigue celles du paragraphe 2.1, avec
notamment l'ajout d’uréeuEld). Cette suspension, une fois refroidie, a éié dicectement
déposée par spin coating, soit préalablement diavee de I'éthanol selon des facteurs de
dilution de 2, 4 ou 6. L’ajout d’éthanol a été etie dans le but d’obtenir une suspension dont le
solvant est plus volatil.

Afin de réaliser le dépot, trois gouttes de csttepension ont été déposées sur un substrat
de silicium poli. Le substrat a été mis en rotat@otres grande vitesse (vitesse de rotation
6000 tr/min) durant 60s afin que cette solutiorré&@ande sur tout le substrat grace a la force
centrifuge. Tous les films obtenus ont subi unéraent thermique rapide de 5 min & 600°C. Le
protocole utilisé pour réaliser les films de;Mm,Oqy selon le procédé de dépbt polyol classique

est présenté sur fegure 1V.35.
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Figure IV.35 : Schéma d’élaboration de films de,Mn,0Oqy selon le protocole polyol classique.

Les dépdbts obtenus présentaient de fortes irratfidaa I'ceil nu. Des observations par
microscopie électronique a balayage, ont permisotstater qu’ils étaient constitués d’amas de
particules isoléesHgure 1V.36). Malgré I'utilisation du DEG, qui est plus mouaitit, et I'ajout
d’'un tensioactif, le F127, juste avant le dépédawn mélange moins concentré pour la premiere
étape sous reflux, [La+Mo]=0,05mol’L nous n’avons pas pu obtenir de revétement cantinu

Nous avons donc utilisé un nouveau protocole.
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[La + Mo] = 0,2mol.L}, EG [La + Mo] = 0,05mol.L*, DEG

%

¥ e
P B o

SElI  10kV WD10mm SS50
IMMM - Le Mans e | 09 Apr 2014

“SEl* 20kV " - WD10m
IMMM -Le Mans . .-

Figure IV.36 : Images MEB de dépots réalisés selon le protqualll classique, avec des

concentrations [La + Mo] de 0,2 ou 0,05 mdiét 'EG ou le DEG comme solvants.

3.2.2. Synthese selon le protocole modifié

Dans ce protocole, nous n‘avons pas réalisé daffage sous reflux afin d’éviter la
formation de particules de taille trop importantepar la suite I'obtention de dépdbts constitués
uniquement d’amas isolés comme nous venons deésamer.

Dans une premiere étape, nous avons dissout sepatrées précurseurs de lanthane et de
molybdene sous ultrasons. Le molybdate d’ammoniuétéadissout dans le DEG ([M0]=0,375
mol.L'Y) en présence d’acide nitrique selon un taux [HN®0]=20. L’acétate de lanthane a
également été dissout dans le DEG ([La]=0,300 ri)).le taux d'acide nitrique étant de 10.
Apres dissolution totale de ces deux précurseunss tes avons mélangeés, selon les proportions
steechiométriques, puis dilués dans de I'éthanaly ptteindre une concentration finale [La +
Mo]=0,1mol.L*". Le sol obtenu était transparent et incolore.

Trois heures apres la synthese, nous avons régséevétements par centrifugation ou
trempage. Les revétements obtenus par centrifugatiovie d'un traitement thermique rapide de
10 min a 600°C sont assez homogénes contrairentedg@dt obtenu par trempage, ou nous
observons a I'ceil nu des mises en ilots. Le revértrabtenu par centrifugation est pur, d’apres
des diagrammes de diffraction des rayons KXggre 1V.37) qui permettent d’observer
uniquement le composé 1Mo,0y. Des observations par microscopie électroniqualaybge
(Figure 1V.38) du revétement obtenu par centrifugation, permetie constater qu’il est continu

et constitué de tres petits grains, de I'ordre el#ane de nanométres. Une cartographie EDX a
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permis de confirmer que le lanthane et le molybdéoat répartis de con homogene.
L’'observation de la tranche permet de constate I'épaisseur du revétement varie de quelc
centaines de nanometres a 1

+: La,M0,0q

Intensité (u.a.)
+

Wl

20 30 40 50
260)

Figure 1V.37 : Diagramme de diffraction des rayons X en incidenasante du dépot réal
selon le protocol@olyol modifié, avec des concentrations + Mo] de 0,1 mol.I* et le DEG
comme solvants.

a)

SElI  15kV WD10mm SS§ x3,500  5pm
IMMM - Le Mans A 0025 16 Apr 2014

SEl  15kV WD10mm $551 x15,000 1pm
IMMM - Le Mans 0037 16 Apr 2014

Figure IV.38 : Images MEB a) vue de dessus ettranche, du dépdealisé selon le protoco
polyol modifi§ avec des concentrations + Mo] de 0,1 mol.[* et le DEG comme solva

144



3.3. Conclusion

Nous avons réussi a réaliser des revétementsnosnén effectuant la dissolution des
précurseurs de lanthane et de molybdéne en mib&wlppuis en diluant dans I'éthanol. Afin
d’optimiser son homogénéite, son étalement sunbstsat et son épaisseur, il sera nécessaire de
poursuivre cette étude en modifiant les différetaisx d’acide et de polyol, la concentration

finale des précurseurs, la nature du solvant giunsiles conditions méme de dépbt.
4. Conclusion

Nous avons réussi a synthétiser le compos#agOy par le procédé polyol, avec un
avantage principal qui est de n’avoir a traiterpiecipité obtenu qu’a relativement basse
température contrairement au procédé sol gel (autelb50°C au lieu de 950°C). Nous avons
ainsi pu obtenir des composés constitués de domairsallins nanométriques.

Afin d’aboutir a ce résultat, nous avons fait garlifférents paramétres de synthése, a
savoir la durée et la température de chauffage mflis, la nature du solvant, I'apport d’ions
hydroxydes [7] via I'ajout d’'urée avant le reflube taux d’hydrolyse, la concentration des
précurseurs et I'ajout de tensioactifs et nous avesté I'effet d’'une assistance microonde. Nous
avons pu ainsi obtenir des poudres présentant ahewghologies principales, ces poudres étant
constituées de grains sphériques ou de plaquejtgsnacréees.

Nous avons également réalisé des premiers revétgnes prometteurs.
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Chapitre V : Quelques propriétés d’échantillons
nanostructurés de LaMo0,0q

1. Introduction

La nano-microstructuration des poudres est subdtepd’'avoir une incidence sur les
propriétés physicochimiques des échantillons. R&nshapitre, nous exposerons une évaluation
des propriétés mises en évidence dans ces matéd©OX: leur conductivité ionique et leur
réductibilité.

La premiéere partie de ce chapitre est consacrégtudé des propriétés de conduction
ionique. Avant de réaliser des mesures de condigtil est nécessaire de compacter les
poudres obtenues sous forme de pastilles les plused possibles afin de réduire au maximum
les contributions des joints de grains notammeanhdnotre cas, nous devons également éviter
une augmentation de la taille des grains, trop mapde lors du frittage, afin de conserver des
domaines nanocristallins. Dans un premier tempsis nmous sommes donc consacrés a la
détermination des conditions de frittage que ndliena utiliser pour densifier les poudres de
La;M0,0g dans le but de diminuer au maximum la porositéoN® que I'étude du frittage est,
par ailleurs, intéressante car I'utilisation deMa,Og en tant que matériaux d’électrolyte solide
ou de membrane a oxygene nécessite I'élaboratiomadteriaux de haute compacité. La
réalisation de cette étape nous permettra I'étuske ptopriétés électriques en fonction de la
microstructure. Ainsi, nous présenterons les cotivdtés et les énergies d’activation de chacun
des échantillons en les associant a la valeur derfgacité et a la morphologie des particules.
Ces résultats seront finalement compareés aux aésulbtenus pour un échantillon synthétisé par
voie solide afin de mettre en évidence I'apporialenéthode polyol vis-a-vis des propriétés de
conduction ionique des matériaux,Mo,0o.

La deuxiéme partie de ce chapitre est dédiéet@dieede la réductibilité des poudres de
La,M0,0g synthétisées par voie polyol, qui présentent alaax morphologies différentes et des
surfaces spécifiques élevées comparativement audr@® obtenues par voie solide. En effet,
nous avons vu au chapitre | que le compos#baOg présente une réductibilité importante sous
flux de H, & la température de fonctionnement des piles SQE®A0®" tend alors & étre réduit
sous des états d’oxydation plus bas. L’augmentad®ma conductivité globale qui en résulte,

suite a l'apparition d’'une conductivité électrorgguffre la possibilité d'utiliser les composés
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LAMOX réduits comme matériaux d’électrode. Cettenitre partie du travail a été réalisée en
collaboration avec Gaétan BUVAT dans le cadre dbése.

2. Etude des propriétés de conduction ionique

Avant d’aborder les résultats des mesures de abndéa ionique, nous allons présenter

la détermination des conditions de frittage pougéklisation des pastilles.

2.1. Frittage des poudres synthétisées par le prat& polyol
Nous avons déterminé les conditions optimalesrittede des poudres obtenues par le
procédeé polyol, apres les avoir compactées sounsefde pastilles. Le frittage ayant pour but de
souder les grains de poudre entre eux et, ici,ahsifler les pastilles, nous avons notamment
réalisé des dilatométries afin de déterminer |&ahilité des poudres en fonction de leur
morphologie et donc de leurs conditions de synthBaedétermination de la compacité des
pastilles apres frittage ainsi que des observatparsmicroscopie électronique a balayage ont

complété cette premiere partie du travail
2.1.1. Etude dilatométrique

Nous avons étudié la frittabilité des poudres alsraprés traitement thermique a 600°C
pendant 5 minutes des précipités obtenus avec & (Eetu = 0) et 'EG (h = Ou = 3), ces
poudres étant constituées respectivement de ptaguettde sphéres agglomérées. Pour cela, les
poudres ont été compactées sous forme de pastdl&nm de diamétre, par pressage uniaxial
sous 5000 bars, puis pressage isostatique a 5080egalement. Le retrait linéaire des deux
poudres, enregistré sous air, de la températuréaamhjusqu’a 950°C, a 5°C.mirest présenté
sur lafigure V.1. La comparaison des courbes met en évidence théeedice de comportement
entre les deux poudres.

Dans le cas des poudres obtenues avec le DEG, aetait de la pastille n'a été
enregistré jusqu’a environ 550°C. Au dela de 550%@ys avons observé un important retrait
linéaire (d’environ 13%). Ce retrait est lié a igination d’'une grande partie de la porosité
présente initialement dans la pastille et s’accanpal’'une diminution de la surface spécifique
(voir chapitre 1V, tableau IV.9). Les grains coalescent par une diffusion de matié
principalement en volume ou aux joints de graih$e @olume gazeux présent initialement dans
la pastille est chassé progressivement, la tadlealle-ci diminuant rapidement. Notons qu'il
semble que deux processus se soient produits avéger changement de régime (pente ensuite

un peu plus importante) vers 650°C. Ceci pourraié @0 a une soudure préférentielle des
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plaquettes accolées entre elles dans la premiame.éLa lIégére augmentation d’épaisseur
observée lors du début de la descente en tempeadut étre attribuée a un artefact de mesure.

Le retrait linéaire calculé a partir des épaissderta pastille avant et apres frittage le confirme

0 -
g= l DEG
=
< EG
0
O SSR
= -5
®
)
=
-§ <
©
x
X -10

'15 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)
Figure V.1 : Retrait linéaire en fonction de la températaegc une montée puis une descente
en température de 5°C.rfinsous air, des poudres obtenues aprés un traitelvemique de 5
min a 600°C des précipités préparés avec le D&EG Q) ou 'EG ( = 3) et de la poudre
synthétisée par voie solide.

En ce qui concerne les poudres obtenues avec 8Eyn retrait de la pastille n’a pu étre
observé jusqu’a 620°C. Entre 620 et 950°C un ingmbrtetrait linéaire a été mesuré (d’environ
11 %). Nous avons pu constater, dans ce cas, t&mé de deux régimes trés différents de
frittage avec une vitesse bien plus faible a pddii720°C. Ceci est probablement di a un frittage
différentiel [1]. Il se produit d’abord un frittagkes agglomérats, qui sont constitués de particules
sphériques, ce qui conduit a des gros grains awec guande porosité entre eux. Dans un
deuxieme temps, la porosité intra-agglomérat dimimyvec le temps mais beaucoup plus
lentement, ce qui conduit a une densification fdilde.

D’aprés ces résultats, des temps de frittage eapides températures modérées de 650 et
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750°C des températures de frittage rapide desllpastélatives aux poudres obtenues avec le
DEG et I'EG, respectivement, semblent les plus eymi¢es pour éviter un trop grand

grossissement des grains tout en obtenant unetéldasplus satisfaisante possible pour les
mesures de conductivité ionique. Notons que, darta$ de la poudre obtenue par voie solide

puis broyée, la température de frittage est la plergée.
2.1.2. Caractérisation microstructurale

Suite a l'étude réalisée par dilatomeétrie, nousnavpréparé des pastilles de chaque
poudre en les frittant aux températures retenues ggalement a 950°C, pour obtenir des
références, présentant une porosité et une propaté joints de grains les plus faibles possibles
(au détriment de la taille des grains).

Dans le but de conserver au maximum une nanostalictn, nous avons réalisé des
frittages dits rapides en placant directement Bétition dans un four a moufles préchauffé a la
température de frittage puis en le retirant du eqanes 30 min afin de réaliser une trempe a l'air.
De tels traitements peuvent permettre d’obtenir piedilles présentant une porosité nettement
plus faible [2], la croissance des grains a haetap€rature n’étant toutefois pas toujours

empéchée mais limitée [3].

2.1.2.1. Pastilles de poudres obtenues avec le DEBquettes).

bY

Deux pastilles ont été réalisées a partir de pmudsbtenues aprés un traitement
thermique de 5 min a 600°C du précipité synthetisge le DEG. Elles ont ensuite été densifiées
par frittage rapide a 650 et 925°C pendant 30 raus @ir. Les dimensions et densités relatives
des pastilles préparées sont présentées déatsdau V.1

Les densités relatives sont de 79 et 95 % apitéagfs a 650 et 925°C respectivement, la
masse volumique théorique de,Mm,0, étant égale & 5,5676 g.cmLa densité relative est le
rapport de la masse volumique mesurée sur la madgmique théorique. Il est généralement
admis que la porosité devient fermée lorsque Iaitkerelative atteint 92%, soit une porosité de
8% [1]. Nous pouvons donc considérer que la parosgt fermée aprés un frittage rapide a
925°C.
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Tableau V.1 : Dimensions et densités relatives, apres frittagede pendant 30 min & 650 ou
925°C, des pastilles élaborées avec la poudre obtapres un traitement thermique de 5 min a
600°C du précipité synthétisé avec le DEG.

Température de frittage (°C) | Diameétre (mm) Densitéelative (%)

650 4,57 79

925 4,01 95

Les pastilles frittées ont été observées par matpie électronique a balayadegure
V.2). L'augmentation de la compacité et le passageedfaorosité ouverte a une porosité fermée
entre les frittages a 650 et 925°C respectivement Isien visibles. Apres un frittage a 650°C,
nous pouvons observer la présence, relativemerdriante, de pores interconnectés de quelques
centaines de nanometres, situés aux joints desgiei grains ayant une taille de I'ordre du um.
Lorsque la température de frittage est de 92FiGufe V.2 (b)), le grossissement des grains
parait plus important tandis que la porosité aefodnt diminué et est fermée, comme
lindiquaient les densités relatives. Ce comporteinest en bon accord avec les résultats reportés
pour d'autres méthodes de synthese de nanopasiade LaMo0,Og [4-[6]. || semblerait
également que le matériau garde en mémoire la rolmgie, sous forme de plaquettes, de la
poudre initiale.

EHT = 200kV Signai A = SE2 _ 1 pm EHT = 200 kV Signal A = SE2
WD = 87 mm Aperture Size = 20.00 pm Mag= BORX | WO = 10.6 mm Aperture Size = 2000 4m |

Mag= 500KX 1pm'
H

Figures V.2: Images MEB des deux pastilles, élaborées aveouare de LéMo,Oy obtenue
aprés un traitement thermique de 5 min a 600°C rdgigité synthétisé avec le DEG, puis
frittées a a) 650°C et b) 925°C pendant 30 min(wes de dessus).

2.1.2.2. Pastilles de poudres obtenues avec 'EQ@ligres)

Deux pastilles ont également été préparées, pas@ge uniaxial puis isostatique, a partir
de poudres obtenues aprés un traitement thermigbendn & 600°C du précipité synthétisé avec
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'EG. Les températures de frittage rapide ont été ici%R et 925°C, pour une durée de 30.
Aprés frittage,les pastilles présent¢ des densités relatives de 78 @%@ soit des taux
porosité de 22 et8 % pourdes températures de frittage @80 et 925°(, respectivement
(Tableau V.2.

La densité relativeroit avec la température de frittaimais reste nettement inférieur:
celle mesurée avec les poudres préparées a\DEG. Ceci est en accord avec les courbe:
dilatométrie qui mettaient en évidence une frittebiplus faible des poudres obtenues ¢
I'EG.

Tableau V.2 : Dimensions etensitis relatives aprés frittage rapide pendant 30 a 750 ou
925°C des pastilles élaborées avec la poudre obtaprés un traitement thermique de 5 m
600°C du précipité synthétisé avec I'Eu = 3).

Température de frittage (°C) Diamétre (mm) Densité relative (%)
750 4,58 78
925 4,30 82

L’augmentation de la densité relative (de 78 a 82¥%jonc lerelativediminution de la
porosité des pastilles, entre les frittages a Ab®2b°C respectivement, est observable su
images MEB Figure V.3). La porosité présente une forte connectivité aprésttage a 750°1.
Aprés un frittage a 925°C, les grains sont plus éswhtre elL. La taille des grair, de forme
relativement sphériqueseste sensiblement la mémeje I'ordre de quelquecentaines de

nanometres.

EHT = 2880 gl 4, = BEY EHT = 2.00 kV Signal A= SE2
WO = B mm Agrin S = 3003 WD = 11.4 mm Aperture Size = 20.00 ym

Mg = MWBEKE U

Figure V.3: Images MEB des deux pastilles, élaborées aveolare de L,M0,Oy obtenue
apres un traitement thermique de 5 min a 600°Crdaifté synthétisé avec I'ECu = 3), puis
frittées a a) 750°C et b) 925°C pendant 30 mir.
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2.1.3. Conclusion

D’apres I'étude dilatométrique et la caractérisatimicrostructurale, nous observons une
différence importante au niveau du processus ttada entre les particules sphériques (obtenues
avec I'EG) et les particules sous forme de plagsgibbtenues avec le DEG). En effet, la densité
relative atteinte avec les poudres constituéesadicples sous forme de plaquettes est de 95 %
apres un frittage rapide & 925°C quand elle nidttgue 82%, dans les mémes conditions, dans
le cas des poudres constituées de particules gplériUne porosité fermée, et donc un matériau
étanche, sont ainsi obtenus avec les poudres gesparec le DEG comme solvant. Le taux de
densification plus faible, observé avec les paldEsphériques, peut aisément s’expliquer par le
fait que ces particules sont trés aggloméréesuce généralement un effet tres néfaste sur le
frittage [1]. Notons que la densité relative, despde 80% obtenue avec les poudres constituées
de plaguettes suite a un frittage rapide a 650°&vet les poudres sphériques aprés un frittage a
750°C, est déja satisfaisante pour réaliser deun@esle conductivité ionique par impédance
complexe dans des conditions convenables et cxuerla croissance des grains est limitée au
maximum.

La synthese par voie polyol permet donc I'élaboratde poudres dont la taille des
cristallites est de quelques dizaines de nanometette dimension correspond notamment a
I'épaisseur des plaguettes obtenues avec le DEG @minution de la taille des grains permet
généralement d’abaisser les températures de #ittagnparativement aux poudres obtenues par
voie solide, une amélioration des propriétés mépass des électrolytes et généralement de leurs
propriétés électrigues pouvant étre attendue [@hdde cas du composé,Mo,0q, les poudres
obtenues avec le DEG (plaquettes) présentent cettaye de fritter a plus basse température
mais également un avantage majeur vis a vis darkté des matériaux mis en forme. En effet,
le composé LaMo,Ogy est habituellement synthétisé par voie solidestja®e [8-[12] mais ce
procédé ne permet pas d’avoir des échantillonsnigrees denses car la taille des grains est
élevée (micrométrique). Dans le but d’avoir desaogques denses de AM0,0y, Samuel
Georgeet al. [13-[14] ont donc d( avoir recours au broyage g®sdres, a I'aide d’'un broyeur
planétaire, pour réduire la taille des grains iseida synthése par voie solide. lls ont réussi a
préparer des échantillons présentant une compdeit#8 % mais cette étape a conduit a une
pollution par la zircone, matériau constitutif gases et des billes utilisées pour le broyage. Les
impuretés introduites sont généralement situées anjoints de grains et augmentent donc leur
résistance, ce qui conduit a une diminution deoladactivité totale du matériau.

Notons également que le frittage rapide est tréérassant car il permet d’éviter le
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grossissement des grains lors de la montée en tatapde I'échantillon [3], ce qui se traduit
par une augmentation notable de la densité relakdge pastilles. Ainsi, les densités obtenues
apres dilatométrie jusqu’a 950°C sont de 86 et p8Ur les pastilles obtenues avec les poudres
préparées respectivement avec le DEG et 'EG. Dmngas la montée, et la descente, en
température se faisant dans des conditions prathesfrittage classique, avec une montée en
température relativement lente vis-a-vis du frigtagpide. Tandis qu'aprés un frittage rapide a
925°C, nous obtenons des densités relatives ptwe&s, 'augmentation la plus importante étant
observée avec la poudre obtenue avec le DEG coroidans avec une densité relative qui
passe de 86 a 95% et une porosité qui devientfaimsée.

La grande frittabilité des poudres obtenues pawola polyol avec le DEG, permet donc de
préserver au maximum des domaines nanocristali®égqui est trés intéressant pour la mesure
des propriétés de conduction. Elle permet ausshno® dans le cas de poudres obtenues par
pyrolyse de spray [15] ou de sels de polyacryl§ié$, de préparer des matériaux denses (ne
présentant pas de porosité ouverte) sans avoip@ger a une étape de broyage et ainsi de

conserver la pureté initiale des poudres.

2.2. Frittage des poudres synthétisées par voie sl

Dans le cas du procédé sol-gel, I'obtention de pegighures a toujours nécessité de les
traiter thermiqguement a des températures élevéS{C). Les pastilles ont donc été densifiées
par frittage rapide a uniquement 925°C pendant 8@ fa frittabilité des poudres obtenues
n'ayant pas fait I'objet d'une étude faute de temps

Deux pastilles ont été réalisées a partir de paugdréparées avec ou sans tensioactif, le

DDAB. Les poudres ont été synthétisées avec l'seétde lanthane et le molybdate
d’ammonium, l'acide utilisé pour stabiliser le sétant l'acide nitrique avec un rapport
[HNOs] / [La+Mo] égal a 8. Dans le cas ou le DDAB a &j@uté, sa concentration était de 0,47
mmol.L. Les sols obtenus ont été séchés juste aprés iefi'agitation, en déposant le sol
goutte a goutte dans un bécher chauffé a 150°@ide Id’'un bain d’huile. Les poudres obtenues
ont été traitées thermiquement dans un four & maufl000°C Les densités relatives des deux
pastilles, apres frittage a 925°C, sont de 74 &6,84 plus haute valeur étant obtenue avec la
poudre préparée sans tensioacliitfleau V.3. Notons que dans le cas de la poudre préparée
avec le DDAB, nous avons observé des traces d'iatpurLaMoQOgs. Cette impureté est

également décelable dans le cas de la pastille.
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Tableau V.3 : Dimensions et densités relatives, apres frittagede pendant 30 min & 925°C,
des pastilles élaborées avec les poudres obteane®ig sol gel, avec ou sans DDAB, aprés un

traitement thermique de 1h & 1000°C du précurseur.

Ajout de DDAB Diametre (mm) Densité relative (%)
non 4,73 81
oui 4,90 74

2.3. Frittage des poudres obtenues par voie solide

Afin de déterminer I'impact du mode de préparati®s poudres, nous avons réalisé une
pastille, dite de référence, a partir d’'une poualteenue par voie solide [9]. La frittabilité des
poudres obtenues par voie solide étant nettemantfalble que celle des poudres obtenues par
le procédé polyol, nous avons d( broyer préalabhtroette poudre. En effet, S. Georjeal.
[10] ont montré, pour la solution solide Mo,.,)\W2,Oq, que la compacité des échantillons sous
forme de pastille a une forte influence sur leppatés de conduction. Le broyage a été réalisé a
'aide d’'un broyeur planétaire équipé d'un platgaurtant deux jarres en agate de 45 mL de
volume. La vitesse de rotation du plateau étai7d@ tr/min. Dans chaque jarre, nous avons
introduit 900 mg de poudre et 8 billes en agaté@enm de diametre, I'ensemble étant recouvert
d’éthanol. Le broyage des poudres a été réaliaigamt 4 cycles incluant chacun 15 minutes de
broyage et 15 minutes de repos pour éviter 'édeend#nt du dispositif. L'étape de broyage a
permis d’atteindre une densité relative de 98%saprefrittage rapide a 925°C. Comme dans le
cas des poudres obtenues par le procédé polydetsité relative des pastilles est plus
importante apres un frittage rapide qu’apres latdihétrie, la densité relative atteinte étant alors
de 94%.

2.4. Propriétés de transport ionique :

L'objectif de cette partie est de déterminer sitddle des grains et la morphologie des
poudres initiales ont un effet sur les propriétéscdnduction ionique du composeé,Mm,0q
sous forme de massif. La pastille réalisée a pdeita poudre synthétisée par voie classique a
servi de référence.

Les spectres d'impédance ont tous été enregitmss air sec, en faisant varier les
fréequences de 10 MHz a 1 Hz. Les mesures ont aliséés tous les 25°C, de 302 a 702°C. Une
stabilisation thermique de 15 min, permettant g@sedonnées soient parfaitement reproductibles,

a été établie entre chaque mesure. Plusieurs tesngiomprises entre 25 mV et 200 mV, ont été
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appliguées pour s’assurer de la linéarité de lalleeglectrochimique. Une tension de 175 mV a
été retenue. Les spectres obtenus ont été simlildeadu programme ZView [17].

2.3.1. Matériaux issus du procédé polyol

Les mesures d'impédance complexe ont été réalméeles pastilles préparées avec les
poudres synthétisées avec le DEG et frittées aobb925°C ou avec I'EG et frittées a 750 ou
925°C, les densités relatives obtenues étant rigpeent de 79, 95, 78 et 82%.

Les spectres d'impédance complexe des quatre Ipastinregistrés a 327, 352 et 377°C,
sont présentélgure V.4. La résistance des quatre échantillons diminue Bsegmentation de
la température, plusieurs contributions étant ok, La premiere contribution, matérialisée
par un demi-cercle et modélisée par un circuit lfEdeaR-CPE, est attribuable a la contribution
du grain. Les phénomenes observés a des fréquimmesnaédiaires sont dits de contribution aux
joints de grains et correspondent a I'ensembleptiénomenes qui se produisent aux interfaces
du grain. A basse fréquence, la polarisation aegtéldes est dans certains cas observable, sous
forme d’une droite ou parfois d’arc de cercle. lkdgence de plusieurs contributions attribuables
aux grains et joints de grains est observée dam®adbreux matériaux [18-[21], ainsi que pour
le composé LaMo,Og synthétisé par lyophilisation [5-[6] et par pyredyde spray [15]. Dans le
cas des poudres obtenues par voie solide puis éscgéant de réaliser un frittage classique a
925°C, la contribution des joints de grains est fegble et n’est pas toujours distinguable de la
contribution du grain. Il en est de méme pour lstija référence que nous avons préparée par
frittage rapide a 925°C de la poudre synthétiséevpia solide.

Une différence importante est observable dansdedeala pastille préparée avec la poudre
synthétisée avec le DEG et frittée a 650°C. Entelfiecontribution du grain se caractérise par
une résistance nettement plus faible et donc undumtivité nettement plus importante que dans
le cas des trois autres pastilles. Toutefois, rddiyforte conductivité du grain, la résistance aux
interfaces des grains est tres importante impliguansi une conductivité totale plus faible
(6 = 4,39.1¢ S.cm®) que pour les 3 autres pastilles domprise entre 8,44.T0et 1,16.10
S.cmb) & 377°C, malgré une compacité supérieure a ckile pastilles préparées avec les
poudres obtenues avec I'EG. Nous pouvons égalencemsstater que le demi-cercle
correspondant a la contribution des joints de graitest bien distinct que dans le cas de la

pastille réalisée avec la poudre préparée avec &6@Gttee a 925°C.
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Figures V.4: Spectres d'impédance complexe enregistrés a3BZ/ et 377°C pour les pastilles

réalisées avec les poudres synthétisées avec ledDEiBées a 650 ou 925°C et avec 'EG8)

et frittées a 750 ou 925°C et avec la poudre pé&ppar voie solide.
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Dans le cas de la pastille réalisée avec la pooiskenue avec le DEG et frittée a 650°C,

la comparaison des spectres enregistrés a haupgitature Figure V.5) met en évidence une

forte diminution de la résistance aux joints deirgraavec la température jusqu’a 502°C. Au-

dela, nous ne distinguons plus de contribution jdggs de grains, comme dans le cas du

composé LgMo,0Og synthétisé par la méthode Péchini [22]. Pour degpératures supérieures a

602°C, les fréquences caractéristiques des phéremntinmigration devenant trop élevées, seule

la polarisation aux électrodes est observable.
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Figure V.5: Spectres d'impédance complexe enregistrés a 827, 502 et 602°C pour la

pastille réalisée avec la poudre préparée ave&ld &t frittée a 650°C.

La diminution de la résistance des grains et diessjale grains et le décalage des fréquences

caractéristiques vers les hautes fréquences amagniientation de la température, jusqu’a la

bY

disparition des demi-cercles correspondant a lawostributions, ont été observés pour
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'ensemble des quatre pastilles.

La modélisation des spectres a donc été réalisédilmant plusieurs modéles théoriques
qui rendent compte de I'évolution de I'aspect desctres selon la température et I'échantillon.
Les affinements ont été effectués soit en modéliagac deux circuits équivalents paralléles
R-CPE pour les contributions des grains et desdgale grains et une CPE pour la polarisation
aux électrodesHigure V.6(a)), soit par un seul circuit équivalent parallel€€RE (et une CPE)
lorsqu’il y a un chevauchement des contributions deains et des joints de graifsigure
V.6(b)). Dans ce dernier cas, c’est donc la résistancé etonductivité totales qui sont
déterminées de facon globale. A haute températpoey les quatre échantillons, nous
n'observons plus de demi-cercle attribuable a uBlnpméne de migration et des valeurs de Z”
positives sont méme mesurées. La valeur de lataésis du matériau est alors assimilée a
'abscisse du premier point pour lequel Z” devierdgatif (les valeurs positives de Z” n’étant

pas représentatives du matériau, car aberrantes).
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Figure V.6 : Spectres d'impédance complexea 225°C de la pastille réalisée avec la poudre
préparée avec 'EGUE3) et frittée a 925°C di) a 527°C de la pastille réalisée avec la poudre
préparée avec le DEG et frittée a 650°C et circalestriques équivalents utilisés pour les

affinements.

Les valeurs des conductivités totales déterminées te cas des spectres ddidare
V.5 (entre 327 et 377°C) sont présentées dantbiau V.4 Dans le cas de la poudre
synthétisée avec le DEG et frittée a 650°C, nonstabons que la conductivité des grains est un
peu plus élevée mais celle des joints de grainplestfaible (résistance plus élevée) résultant en
une conductivité totale un peu plus faible queeceles autres. Pour cette méme poudre,
synthétisée avec le DEG, mais frittée a 925°Cafport entre les conductivités des grains et

joints de grainsgy ojg, @ 327°C est nettement moins important (1,6 au tle 16.4) et la
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conductivité totale est tres proche de celle mesdans le cas de la poudre synthétisée avec
'EG et frittée également a 925°C. Nous pouvondefmis noter que le rappody ocj, reste
supérieur au cas des poudres obtenues avec I'E( esi de 0,6 et 0,5 apres des frittages
respectivement a 750 ou 925°C.

La diminution de la contribution des joints de ggien augmentant la température de
frittage, a également été observée dans le casoddrgs de L#aMo,Og synthétisées par
lyophilisation. Les poudres présentent une morgielsous forme de plaquettes, semblable a
celle des poudres obtenues avec le DEG [6]. L'aféeta microstructure des céramiques sur la

résistance des matériaux est bien connu [23-[25].

Tableau V.4: Conductivités des grainsg), des joints de grainssif) et totaleScioae @ des
températures de 327, 352 et 377°C, déterminéeswi@del'du logiciel ZView, des pastilles
réalisées avec les poudres préparées avec le DEi@éets a 650 ou 925°C et avec I'EG=B) et
frittées a 750 ou 925°C et avec la poudre obteanegie solide.

Voie T trittage Densité relative T mesure S Sg Ciotale,
(°C) (%) (°C) (S.cm”) (S.cm”) (S.cm”)

327 1,8.10 1,1.10 1,0.10’

650 79 352 3,8.10 3,0.10 2,8.10°

polyol 377 9,3.10 7,3.10 6,8.10
DEG 327 6,8.10 4,2.10° 2,6.10
925 95 352 1,7.10 1,1.10° 6,6.10

377 4,3.10 2,2.10° 1,5.10°

327 4,2.10 6,8.10’ 2,6.10

750 78 352 1,1.10 2,0.10° 7,0.10’

polyol 377 2,8.10 4,1.10° 1,7.10°
EG 327 4,8.10 9,7.10 3,2.10
925 82 352 1,1.10 2,8.10° 8,0.10"

377 2,4.10 6,7.10° 1,8.10°

327 4,9.10 4,3.10° 4,4.10

solide 925 o8 352 1,2.10 1,4.10° 1,1.10°
377 2,7.10 3,9.10° 2,5.10°

Apres l'affinement de I'ensemble des spectres dédgnce enregistrés en fonction de la
température pour les quatre pastilles préparéesta des poudres obtenues avec le DEG et
l'EG, et la pastille préparée a partir de la poudbtenue par voie solide, I'évolution de la

conductivité totale en fonction de la températurét@ tracée selon la relation d’Arrhénius

1000

(log(aT) = f(T)) (Figure V.7).
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Toutes les courbes présentent une cassure brutalalantours de 600°C. Cette brusque
variation de la conductivité anionique est due tdasition de phas@p. La formep possede la
conductivité la plus élevée. De part et d’autrecete cassure, une loi d’Arrhénius est suivie. Il
est intéressant de remarquer que le saut de coowlset produit a une température un peu plus
faible (entre 25 et 50°C plus bas) dans le casadpaktille réalisée a partir de la poudre
synthétisée avec le DEG et frittée a 650°C. Sa wcindté totale, qui était toujours la plus
faible, devient alors la plus grande a 602°C (879K saut de conductivité semble moins
important dans le cas des poudres frittées a 6Gg@¥parées avec le DEG) ou 750°C (préparées
avec I'EG). Toutefois, les frittages des poudres @B effectués a des températures les plus
basses possibles et sur des temps relativemerts ¢80rmin) pour limiter le grossissement des
grains. Lors des mesures de conductivité en ternpérala densification de ces pastilles se
poursuit. Ainsi les densités relatives déterming@®s les mesures de conduction sont de 93%
au lieu de 79% pour la pastille préparée avec ladposynthétisée avec le DEG et de 81% au
lieu de 78% avec I'EG. Cette poursuite du frittageraine une modification des dimensions de
I'échantillon. Nous avons d’abord veérifié qu’ell&nilue que trés peu sur les facteurs de forme
et les conductivités qui en sont déduites. Par pl@ma 702°C, les conductivités totales
calculées avec le nouveau facteur de forme, ne@eantrés Iégérement plus élevées (5,98.10
au lieu de 5,58.19S.cni" et 7,57.10 au lieu de 7,45.10S.cni* avec le DEG ou 'EG). Malgré
tout, dans le cas de la pastille préparée aveoudrp synthétisée avec I'EG et frittée a 750°C, la
poursuite du frittage au cours des mesures peligerp la |Iégere cassure de la conductivité au-
dela de 652°C, notamment par un contact qui devienihs efficace entre la pastille et les
électrodes lors des mesures. Dans le cas de idgpstparée avec la poudre synthétisée avec le
DEG et frittée a 650°C, nous n’observons probabignmas de deuxiéme cassure car la
température de frittage de cette poudre est plsseb@ébut entre 550 et 600°C) et coincide avec
celle de la transition de phase B qui conduit & une augmentation de la conductivité.

Notons, qu’hormis a 602°C, la conductivité de latjhle préparée avec la poudre synthétisée
par voie solide est toujours légérement supériawrelle des pastilles préparées avec les poudres
synthétisées par le procédé polyol. Ceci peut sigxgr par le fait que cette derniere possede
une densité trés élevée et par conséquent la cvithitotale n’est quasiment pas affectée par la

résistance aux joints de grains.
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Figure V.7 : Tracés, selon Arrhénius, de la conductivité goei des pastilles réalisées avec les
poudres préparées avec le DEG et frittées a 6826C ou avec 'EGU=3) et frittées a 750 ou
925°C ou préparée par voie solide et frittée a @25°

Nous avons estimé I'énergie d’activation a patérla pente des segments entre 300 et
600°C et entre 625°C et 725°C. Ces valeurs somtrtegs dange tableau V.5 Nous pouvons
constater que tous les échantillons ont des érgedjgetivations tres proches, aux alentour de
1,3 eV, pour le premier segment. Cette valeuragefois Iégerement plus élevée dans le cas de
la pastille préparée avec la poudre synthétisése BaDEG et frittée a 650°C. Pour le deuxieme
segment, la valeur de I'énergie d’activation estspliaible et comprise entre 0,61 et 1,03 eV.
Toutefois, cette variation n’est pas trés reprégamt étant donné I'évolution de certains facteurs
de forme lors des mesures aux plus hautes tempesdau dessus de 600°C).

Tableau V.5: Energies d’activation entre 300 et 600°C eteBR5 et 725°C pour les pastilles
réalisées avec les poudres préparées avec le DEBésts a 650 ou 925°C ou avec I'EG=B)
et frittées a 750 ou 925°C ou préparée par voideset frittée a 925°C.

Solvant Température de frittage Ea (eV) entre Ea (eV) entre 625°C et
(°C) 300°C et 600°C 725°C
Etat solide 925 1,26 1,01
DEG 650 1,42 1,03
DEG 925 1,27 0,73
EG 750 1,33 0,61
EG 925 1,31 0,81
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L’évolution de la conductivité des échantillons thgiisés par voie polyol est similaire a
celle de la voie solide mais ses valeurs sont &ygent inférieures. Ceci peut étre imputé a la
densité relative qui est un peu plus faible et d@nme porosité un peu plus importante, ce qui
crée un effet de « blocage » et conduit a une itantiton des joints de grains plus importante du
point de vue de la résistance a la migration iogidtar conséquent, la conductivité totale, qui est
mesurée, est inférieure a celle déterminée lorkmpeudre initiale est préparée par voie solide.
La résistance des joints de grains étant tresefaiahs ce dernier cas.

L. Baquéet al. [15] ont montré que pour les particules nanomeéé&sgla conductivité
diminue fortement par rapport aux particules micttiques, de part la contribution importante
des joints de grains a la résistance totale deddille. Cet effet est lié a la haute concentration
volumique des joints de grains. Marrero-Logeal. [6] ont observé que le composéMm,0Oqy
obtenu par lyophilisation et fritté a des tempéeduinférieures a 925°C (densité relative
inférieure a 92%) présente une conductivité ioniplwes faible que lorsqu’il est obtenu par voie
solide a cause de la faible densité des pastilkeaffirment que ce comportement peut étre di a
une mauvaise connectivité entre les grains. Comane de nombreux cas, il est difficile de tirer
pleinement parti de propriétés de conduction tnedbablement améliorées par des tailles de
particules nanométriques. Ceci est di au fait ggariéthodes de synthése, qui permettent d’'y
parvenir, conduisent a des matériaux pulvérulenggglomérés alors qu'il est nécessaire d’avoir
des matériaux denses pour obtenir les meilleunedumivités.

La conductivité plus élevée des grains dans ledeas poudre synthétisée avec le DEG et
frittée a 650°C, nous a incités a nous interrogeradtage sur la présence éventuelle d'un
mélange de phas€f dans ce cas. Dans le chapitre IV, nous avons eulegidiagrammes de
diffraction des rayons X des particules traitéesrrtiiquement a ces températures de frittage,
mettent en évidence la présence de la phase mmpératura-La,M0,09 mais ne permettent
pas de trancher sur la présence éventuelle eeliadie la forme haute températfir&a,Mo,0.

En effet, a température ambiante, les cristallgest de taille nanomeétriques et les raies de
diffraction par conséquent plus larges.

Nous avons réalisé des diagrammes de diffractes rdyons X en température des
précipités obtenus avec le DEG=0Q) ou 'EG (=3) traités thermiquement 5 min a 600°C et de
la poudre obtenue par voie solide. L’évolution,fenction de la température, de la réflexion
caractéristique (231) située autour de 47° ensensible a la distorsion monoclinique, a été
mesurée entre 450°C et 800°C avec des écarts de diite chague mesure et un temps de
palier avant de démarrer le mesure de 1 min, pesrr3 échantillons. Les diagrammes de

diffraction des rayons X collectés sont présentds la Figure V.8. Nous constatons un
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éclatement prononcé de la réflexion (231) pourdadpe obtenue par voie solide qui permet
d’identifier la phasea-La,M0,09 a basse température. Nous observons ensuite aiséme
transition de la forme-La;Mo0,0q vers la forme3-La;Mo,09 autour de 560°C. Dans le cas des
échantillons synthétisés par voie polyol, nous s&rbions qu’un massif aux basses températures.
Il est tres difficile de déterminer si la phase teatempératurg-La,Mo,0gy est partiellement
présente. Toutefois, nous pouvons observer auede50°C, surtout dans le cas de la poudre
obtenue a partir du précipité préparé avec 'EG amgmentation de la largeur a mi hauteur du
massif jusqu’a I'apparition de la transition ve®3C (igure V.9). Or, nous n’observons pas ce
phénomeéene avec la poudre obtenue par voie solideoe$ pourrions plutdt attendre une
diminution de la largeur du massif suite & un gesesnent des grains. Il est donc possible que
nous observions la transformation d'une faible propn de phase haute température
B-La;M0,0g, a I'état métastable et qui, sous l'effet de lalebr, revient a I'état alors stable
(a-LapM0,0g). Le fait que nous n’observions quasiment paseteur a I'état stable basse
températur@-La,M0,09 dans le cas de la poudre obtenue avec le DEGrgbéire dd, non pas

a labsence de la phasgLa,M0,0y, mais a une stabilisation de celle-ci grace a la
nanostructuration des poudres mieux préservée mmtampérature de frittage plus faible et a
une morphologie différente. Nous pouvons de plugeemgue l'allure des diagrammes de
diffraction aux températures les plus basses gstdgnent différente entre les poudres obtenues
avec les deux polyols. D’autre part, d'aprés lesagdimmes d’impédance complexe, nous
pouvons supposer que la proportion de la phases haotpératur@-La,Mo,0, est, si elle est
bien présente, plus faible dans le cas des powtitesiues avec 'EG. Nous avons donc utilisé
une autre technique de caractérisation, I'analyeentique, afin d’essayer d’obtenir plus de
réponses concernant la présence éventuelle (ettdamsles cas partielle) de la phase haute
températurg-La,Mo0,09 dans les poudres obtenues par le procédé polyol.
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Figure V.8 : Diagrammes de diffraction des rayons X réalesdse 450 et 800°C, autour de la
réflexion caractéristique (231), des précipitéenhs avec a) le DEG@£0) et b) 'EG (1=3) puis
traités thermiquement 5 min a 600°C ou c) de ladppobtenue par voie solide.
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Figure V.9: Evolution de la largeur a mi-hauteur du pic défrattion des rayons X
correspondant a la réflexion caractéristique (2849 précipités obtenus avec le DEE(),

'EG (u=3) puis traités thermiquement 5 min a 600°C olad®udre obtenue par voie solide.

Afin de déterminer si une partie des poudres al#sravec le procédé polyol aprées
traitement thermique du précipité pendant 5 minOB°€ présente la varié® nous avons
compare, lors d'analyses thermiques différentigllles aires des pics correspondant aux
transitions phase basse températiiea,M0,09 < phase haute températré.a,Mo,0y. Deux
cycles thermiques successifs ont été réaliséshague échantillonRigure V.10). Les montées
en température ont été effectuées sous air juRRBAC avec une vitesse de 20°C.thihes
descentes en température ont été réalisées a la nifisse, de 20°C.minjusqu’a 400°C, puis
a une vitesse de 2°C.miinjusqu’a 200°C, afin d'éviter tout risque d’endongement de
I'appareil. Nous observons, lors du premier cytdeprésence d’'un pic endothermique au cours
de la montée en température (a 559°C et 565°C ctigpment pour les poudres obtenues avec
le DEG et 'EG) et d'un pic exothermique lors dediescente en température (& 510°C et 515°C
respectivement pour les poudres obtenues avec (& &HEG). Ces phénomenes thermiques
sont également observés dans le cas des poudssiebtpar voie solide et sont caractéristiques
de la transition de phas#p réversible. Toutefois, bien que les mémes phéneméoient
observés lors du deuxieme cycle, nous pouvons pepgeles poudres analysées contiennent
partiellement la phase haute tempérafiste,M0,09 avant I'analyse thermique car les rapports

d’aires entre les pics correspondant aux transior® p et 2> ao sont différents entre les deux
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cycles fableau V.6). Pour les deux échantillons, I'aire du pic endothique est plus importante
lors du deuxieme cycle tandis que l'aire du pictegomique reste quasiment la méme. L'aire du
pic étant proportionnelle a la quantité de matguesubit la transition de phase, il apparait que
les poudres initiales contiennent moins de la phasse températuce La,M0o,09 qu’apres un
cycle jusqu'a 925°C. Ces analyses thermiques ctarfordonc I'hypothése que les poudres
obtenues par la voie polyol aprés un traitemenideaple 5 min a 600°C du précipité sont
constituées non seulement de la phase basse tempérd.a,Mo,0Og mais aussi de la phase
haute températurg-La,M0,0y. Nous pouvons également constater que la propodi&ophase
métastable f-La,M0,0g) est plus importante dans le cas ou le DEG e$séiten tant que
solvant.

L’'observation d’'une ligne de base perturbée dassslgnaux thermiques mesurés lors
des premiers chauffages pourrait nuancer cettethgpe ; ces ondulations absentes au second
chauffage pourraient refléter un fort élargisseméatla zone thermique de transition, par
exemple lié a la surface cristallographiqguementupkeée des nanodomaines. Ceci pourrait aussi

expliquer la deuxieme chute de la largeur a mi¢w@auEigure V.9).
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Figure V.10 : Analyses thermiques différentielles (ATD), constigs de deux cycles thermiques,
des poudres obtenues apres un traitement therrmdige min a 600°C des précipités préparés
avec a) le DEGU=0) et b) 'EG (1=3).
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Tableau V.6: Rapports entre les aires des pics endothermiguexothermiques, fddAexo
pour les deux cycles des analyses thermiques eliffiétles des poudres obtenues aprés un
traitement thermique de 5 min a 600°C des préaptéparés avec a) le DEG=0) et b) 'EG
(u=3)

Nature du polyol AcnddAexo du premier cycle |  AenddAexo du deuxieme cycle
DEG 0,72 1,50
EG 0,92 1,53
Conclusion

Les mesures de conductivité ionique par impédameeplexe ont permis de mettre en
évidence des différences de comportement entigoledres issues de la voie solide et de la voie
polyol mais également entre les poudres issuea dai¢ polyol en fonction du solvant.

Nous avons obtenu des valeurs de conductivité psootais toujours plus faibles que celles
des poudres issues de la voie solide, hormis a0#4ans le cas de la poudre préparée avec le
DEG puis frittée de facon rapide a 600°C. Les walquus basses des conductivités totales
peuvent, en partie, s'expliquer par la plus faitdmsité des pastilles obtenues dans le cas du
procédé polyol, ce qui conduit a une contributi@s gbints de grains a la résistance totale des
pastilles assez voire tres importante.

Nous avons également mis en évidence la préseniellpade la phase haute températjire
La,M0,0g dans le cas des poudres obtenues par le procéad. pdne possibilité est que celle-
ci soit liée a un désordre cristallin en surface m@nodomaines.

De plus, les diagrammes de diffraction des rayorenXempérature semblent indiquer que
cette phase, alors métastable, conserve cet étadérecuits jusqu’a la température ou elle
devient stable, dans le cas des poudres obtenaesea®EG. Conjointement a cette observation,
nous avons pu constater, par analyse thermiquéreiiffielle, que la proportion de la phdise
La,M0,0q est plus importante, toujours dans le cas de l@@oobtenue avec le DEG. Ceci peut
donc expliquer que la conductivité des grains etiement plus élevée dans le cas de la pastille
obtenue a partir de la poudre préparée avec le &H@tée rapidement a 650°C. Pour la poudre
obtenue avec I'EG, nous avons dd réaliser un getteapide a plus haute température (750°C).
Cette température, associeée a une plus basse foopde la phasé-La;M0,Og et a une
meétastabilité plus faible, expliqgue que nous ne urms pas, par simulation des spectres

d'impédance, de valeur d’impédance nettement plegéé dans ce cas. En effet, si aprés la
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densification des pastilles nous avons encore dehésep-La,M0,0g, Sa proportion est trés
faible. Toutefois, dans les deux cas, nous avonsnesaut de conductivité plus faible que pour
les pastilles frittées a 925°C. La faiblesse du dawconductivité, qui est liée a la transformation
de la variété basse température en la variété bameerature, est d’autant plus marquée dans le
cas de la poudre obtenue avec le DEG et semble attrifzuable a la présence partielle de la
variétép-La,Mo,0Og au sein des pastilles, en plus du phénomene tteg&iqui se poursuit lors
des mesures et des porosités plus importantes.

Lors de la poursuite de ce travail, il sera don@ressant d'étudier plus en détail la
métastabilité des poudres et pastilles obtenuesigpaoie polyol. Dans le cas des poudres
obtenues avec le DEG, qui présentent une morplolsgus forme de plaquettes, il serait
également important de déterminer si leur orieotatvant frittage a une importance sur les
propriétés de conduction et de réduire la résistales joints de grains pour bénéficier de la plus

forte conductivité du grain.

2.3.2. Matériaux issus de la voie sol gel

La conductivité des deux pastilles, préparées @rmis poudres synthétisées par voie sol
gel, avec ou sans tensioactif (DDAB), a égalemetd éaractérisée par spectroscopie
d'impédance complexe.

Les spectres d'impédance présentent des différeantes les poudres synthétisées par voie
sol gel, avec ou sans DDAHBdure V.11). Ainsi, dans le cas ou le DDAB a été ajouté teda
synthese, un seul cercle est clairement discerrethies spectres ont été simulés a l'aide d’'un
seul circuit R-CPE pour déterminer la résistantaleade la pastille, la contribution des joints de
grain ne pouvant pas étre séparée. Tandis queldaras de la pastille préparée a partir de la
poudre synthétisée sans tensioactif, deux circBHEPE ont été utilisés pour simuler les

contributions de grains et de joints de grains.
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Figure V.11: Spectres d'impédance complexe enregistrés a3B2/et 377°C pour les pastilles
réalisées avec les poudres synthétisées par vbigeb@vec ou sans tensioactif (DDAB) et
frittées a 925°C.

Nous pouvons constater que la conductivité tadelda pastille préparée a partir de la
poudre synthétisée sans tensioactif est plus fajidecelle de la pastille élaborée a partir de la
poudre préparée avec le DDABapbleau V.7 etFigure V.12) tandis que cette derniere présente
la densité relative la plus faible. Dans les deas, ¢es conductivités totales mesurées sont plus
faibles que dans le cas des pastilles préparéadinges poudres synthétisées par voie solide ou
par le procédé polyol (a I'exception de la pastiiéparée avec la poudre obtenue avec le DEG

et frittée a 650°C, pour les plus basses temp@&stle mesure).

Tableau V.7: Conductivités des grainsg, des joints de grainssjg) et totaleSciae & des
températures de 327, 352 et 377°C, déterminéeswi@el'du logiciel ZView, des pastilles
réalisées avec les poudres préparées par voielsavgc ou sans ajout de tensioactif (DDAB) et
frittées a 925°C.

Tensioactif| Densité relative(%) | Tmesure (°C) | 6g(S.cmi’) | ojg (S.cm?) | Grotaie (S.cMY)
327 3,48.10 3,02.1¢ 3,44.10°
sans 81 352 8,44.10 7,85.10 8,35.1¢°
377 1,96.10 1,87.10° 1,94.10
327 1,82.10 - 1,82.10
avec 74 352 4.40.10 ; 4.40.10
377 9,56.10 - 9,56.10
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Figure V.12: Tracés, selon Arrhenius, de la conductivité qoei des pastilles réalisées avec les

poudres synthétisées par voie sol gel, avec outsas®actif (DDAB) et traitées thermiquement

a 925°C ou préparée par voie solide et frittée5 @2

Nous avons calculé I'énergie d’activation a padirla pente des segments entre 300 et
600°C et entre 625°C et 725°C. Ces valeurs sombupges dans l@ableau V.8 Nous pouvons
constater que les deux échantillons synthétisésqarsol gel ont des énergies d’activation trés
proches de celles de I'échantillon synthétisé pé golide, surtout pour le segment 300-600°C.

Tableau V.8: Energies d’activation entre 300 et 600°C eteeB5 et 725°C pour les pastilles
réalisées avec les poudres préparées par voiekalec et sans tensioactif et frittées a 925°C ou
préparée par voie solide et frittée a 925°C.

Echantillons Ea (eV) entre 300°C et 600°C Ea (eVhee 625°C et 725°C
Etat solide 1,26 1,01
Sans tensioactif 1,27 1,22
Avec tensioactif 1,36 1,20
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3. Réductibilité des poudres

3.1. Introduction

Comme nous I'avons vu dans le premier chapitreedmémoire, le composé 4Mo,0q
et ses dérivés ont fait I'objet de nombreuses &tymbeir des applications en tant qu'électrolyte
solide dans des technologies de I'énergie car teposé possede une conductivité ionique
comparable a celle de la zircone yttriée, YSZ. €fmis, son utilisation en tant qu’électrolyte
dans les piles a combustible de type SOFC semfiieildi de par sa grande réductibilité a la
température de fonctionnement, I'électrolyte poué&re en contact avec un flux de #u cété
de I'anode dans les SOFC. Il a été montré quergosé LaMo,0Og se réduit en LaMo;03 lors
d’'un traitement thermique & 700°C sousdilué (6% H + 94% N), le molybdéne MY étant
réduit en M3 * ou encore Mb* avec une perte de masse de 1,5% [26]. Il a enététenis en
évidence qu'a 608°C et sous Hilué (10% H + 90% Ar) avec un débit de gaz de 61,.le
composé L#Mo,0q se réduit en LMo,0O7.,) amorphe sans apparition intermédiaire de la phase
La;Mo7Osp [27]. Différents auteurs [28-[30], ont constatéeumugmentation de la conductivité
globale du composé ksl0,0g réduit. lls expliquent cette augmentation paelduction partielle
du molybdéne Md* qui conduit & la présence supplémentaire d’unewatvité électronique au
sein des composés LAMOX réduits. Cette conductieat®nique dans les matériaux LAMOX,
associée a leurs propriétés catalytiques, pernggivibager la possibilité de les utiliser en tant
gue matériaux d’électrode.

Les mesures de la surface spécifiqug;r,Jprésentées dans le chapitre IV, ont permis de
constater que les poudres de:Ma,Oy élaborées par le procédé polyol présentent ung plu
grande surface spécifique vis-a-vis de celle deglfs préparées par voie solide ainsi que des
morphologies différentes selon les conditions detlgse. L'objectif de cette partie est de
comparer la cinétique de réduction du composgMbaO, en fonction des conditions de
synthése, par analyse thermogravimétriqgue souslildé (10% H + 90% Ar) ainsi que les

capacités de ré-oxydation sous air.

3.2. Réductibilité de poudres nanostructurées de LMo0,0,

Cette partie du travail porte sur la réductibilités poudres obtenues par la voie polyol
aprées traitement thermique rapide a 600°C pendanin5des précipités obtenus en utilisant le
DEG u=0) ou 'EG @=3) en tant que solvant. Cette étude a été effectaas Hdilué (10% H
+ 90% Ar) avec un débit de gaz de 4,8 Ldtans un appareil de thermogravimétrie Setaram

TG92 a une température constante de 700°C. Lesilidras ont été placés dans un creuset en
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guartz. Une purge d'une heure a température angbjaeat le mélange de gaz est réalisée afin
d’évacuer toute trace d'air. Les échantillons salors chauffés & une vitesse de 30°Cmin
jusqu’a la température de palier.

L’étude de la réductibilité, dans les mémes comalé, du composé L&o0,0g synthétisé
par voie solide servira de référence, les poudyathétisées par voie classique possédant des
tailles des cristallites bien plus élevées et umdase spécifique trés inférieure a celles des

poudres élaborées par voie polybableau V.9).

Tableau V.9: Surfaces spécifiques des poudres obtenues parotdé polyol a partir des
précipités synthétisés avec le DE&Q) ou 'EG (=3) et traités thermiquement 5 min & 600°C

ou préparées par voie solide.

Synthese Surface spécifique (m27y Taille des cristallites
Polyol avec le DEG 15,8 41 nm
Polyol avec 'EG 5,8 50 nm
Voie solide ~0,01 guelques micrometres

Les courbes de thermogravimétrie des trois édiargj obtenues & 700°C pendant 18 h
sont présentées dansHegure V.13. Les poudres sont noires apres la mesure.

A partir de ces courbes, nous pouvons constatedifiéeence importante au niveau de la
cinétique de réduction entre les poudres syntheitipér le procédé polyol et par voie solide. Les
poudres obtenues par le procédé polyol, constitdéesristallites nanométriques, se réduisent
plus rapidement que les particules micrométrigabtenues par voie solide.

Concernant les pertes de masses, les poudres ebtpaule procédé polyol présentent
une perte de masse autour de 7,5%, cette perteséadrieure a celle des poudres synthétisées
par voie solide (6,1 %). Elle peut étre associ@ma perte d'oxygéne suite a la réaction de
réduction suivante :

LapM020g + zH, () — LaoM020g., + ZH,O () (1)
La formule finale peut étre déterminée pour les posés réduits a partir de la perte de masse, la
masse de I'échantillon avant la réduction étaméférence. Aprés un traitement de 18 h a 700°C
sous H dilué (10% H + 90% Ar) avec un débit de gaz de 4,81 .hes formules globales des
échantillons obtenus par voie polyol avec le DEGEE sont respectivement klelo,0g 04 €1
La;M0,0s,11 €t pour I'échantillon issu de la voie solide;Mm,0s57. Les cations de molybdéne
présentent alors des états d'oxydation moyenssgpectdvement 3,04, 3,11 et 3,57.

La réduction plus rapide et importante (au boul8le) dans le cas des poudres obtenues
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par le procédé polyol vis-a-vis de celles obterpaasvoie solide peut s’expliquer par la grande
différence entre leurs surfaces spécifiques : thasa de contact solide-gaz est bien plus grande
dans le cas des poudres obtenues par le procégél,pfacilitant ainsi la diffusion du gaz
réducteur et des ions oxydes a travers des graimsatiere bien plus fins. La légere différence
entre les surfaces spécifiques des poudres obtgramesie polyol peut expliquer la réduction
Iégerement plus faible dans le cas de la poudrenaktavec I'EG, celle-ci ayant la plus faible
surface spécifique. Toutefois, les deux échansllabtenus par le procédé polyol ont des
cinétiques de réduction tres proches comparativeraerelle de la poudre obtenue par voie
solide. D’autre part, il semble que la réduction’dasemble des trois poudres n’ait pas encore

atteint son maximum car nous n’observons pas dequa la fin des mesures.

Voie Solide .

—— DEG 15

(ee]
|

% Perte de masse

Nombre d'oxygéene dans La,Mo,O_,
o ~
1 1

. T . T -9
0 8 16
Temps (h)

Figure V.13 : Courbes de thermogravimétrie, a 700°C soudildé (10% H+ 90% Ar) avec un
débit de gaz de 4,8 Lh en fonction du temps de pallier pour les poudretenues par le
procédé polyol a partir des précipités synthéteésc le DEG §=0) ou 'EG (=3) et traités

thermiquement 5 min & 600°C ou préparées par \ohides

La réduction de I'ensemble des poudres conduiteaamnorphisation, le composé,Mn,0qy
n'étant plus visible sur les diagrammes de difftactes rayons X, caractéristiques de matériaux
amorphes avec présence de deux bosses de diffasj@s et de faible intensitBigures V.14).

Dans le cas de la poudre préparée par voie sdlidehase amorphe est du méme type que la
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phase LaMo0,0;., obtenue dans les études précédentes. Dans les@®ddres obtenues par le
procédé polyol, nous constatons en plus l'apparitiy molybdéne métallique, Mo. Cette
apparition du molybdene métallique, suite a la c¢éda complete d’'une partie du molybdéne

Mo®*, implique que la phase réduite amorphe présentes aine sous-stoechiométrie en
molybdéne et est de la forme;M0D24O7.y.

Voie solide

Intensité (a.u.)

20 30 40 50
26 (%)

Figure V.14 : Diagrammes de diffraction des rayons X de DHEQ], EG (1=3) et SSR apres

une réduction a 700°C pendant 18 h sousliié (10% H + 90% Ar) avec un débit de gaz de
4,8 L.h"

Dans le but d’étudier la stabilité de la phase rme et de vérifier la reproductibilité des
résultats, nous avons traité thermiquement dansi@ses conditions (sous ldilué (10% H +
90% Ar) avec un débit de gaz de 4,8 L& 700°C), pendant 17 et 34 h, une nouvelle poudre
préparée par le procédé polyol avec le DEG. Nosembns toujours une phase amorphe et le
molybdene meétallique dont la proportion croit avexigmentation du temps de traitement,
d'apres les diagrammes de diffraction des rayons (Kgure V.15). L’équilibre

thermodynamique n’est donc pas atteint puisquédaation du molybdéne se poursuit.
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Figure V.15 : Diagrammes de diffraction des rayons X de DEE&0), aprés une réduction a
700°C pendant 17 et 34 heures sougliié (10% H+ 90% Ar) avec un débit de gaz de 4,8
L.h?t

Le pourcentage de molybdéne métallique a été détérapres les traitements thermiques de
17 et 34 h sous flux réducteur en réalisant delysemquantitatives par affinement Rietveld de
diagramme de diffraction des rayons X, selon lahod#¢ de I'étalon interne. Dans ce but,
'oxyde de cérium CefQa été utilisé comme étalon interne car il possédecoefficient de
microabsorption proche de celui du molybdéne mgtal Cette méthode consiste a calculer le
pourcentage massique de chaque composé apreg BadiD% en masse de Ce®chacun des
échantillons en utilisant la formule suivante :

W= Y Six(Z;xMixV) (@)

W; : pourcentage massique de composé j ,

S : facteur de forme de la phase j,

Z; : Nombre de groupement formulaire de la phase j,
M; : masse molaire de la phase |

Vj : volume de la maille de la phase j.

Le facteur de forme a été déterminé par affinenpart la méthode de Rietveld. Les
pourcentages massiques de molybdene sont de Q0131%t aprés des temps de traitement
thermique sous flux réducteur de 17 et 34h resgmuoint Tableau V.10) La figure V.16
montre le résultat de l'affinement de I'échantiltcaité pendant 34h. Les cations de molybdéne
de LaMo; 90605 (17 h de traitement thermique sous #llué) et LaMo;940590 (34 h de

traitement thermique sous;Hlilué) ont un état d'oxydation de 3,1 et 3,0 regpement. Le
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molybdene métallique représente des fractions meslale 2,5% et 3% respectivement du total

de molybdene présent dans le mélange de phases.

Tableau V.10: Analyse de la réduction du molybdéene : perteogggéne déterminée par
thermogravimétrie et quantification du molybdénedattigue par affinement Rietveld (méthode

de I'étalon interne).

Temps de _ .
_ . % massique de | % massique de
traitement Perte d’'oxygene o Formule
_ phase amorphe| Mo métallique
thermique
LaxM01,9506 05 +
17 h 7,76 % 99,2% 0,8%
0,05Mo
La,Mo01,9405 90 +
34 h 8,09 % 98,9% 1,1%
0,06Mo
40000 -
* Yobs
Ycalc
Yobs-Ycalc
I Bragg position
20000 - .
0 | I I I I Il Il Il C602
1 I Il Mo
10 ) 2l0 ) 3'0 ) 4l0 ) 5I0 ) 6'0 ) 710 ) 8'0

20(9)
Figure V.16 : Résultat de I'affinement Rietveld de la poudbtemue par le procédé polyol avec
le DEG (apres un traitement rapide de 5 min a 6D@ites le traitement thermique, sous H
dilué (10% H + 90% Ar) avec un débit de gaz de 4,81&700°C, pendant 34 h, avec I'oxyde

de cérium Ce@comme étalon interne.

En résumé, la décomposition partielle de la plaaserphe LaMo0,0., qui conduit a la
formation de molybdene métallique, montre que laaseh amorphe n’est pas stable

thermodynamiquement dans les conditions réductriestees. Ceci est en accord avec les
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observations de Vega-Castillo et al [30] qui ontnin® que la phase kM0,0;y n'a pas de
stoechiométrie fixe en oxygene et que cette phasepeedre de facon continue de I'oxygéne en
fonction des conditions de température et de pegsartielle d’oxygéne.

Notons par contre que pour une application deMicaOg sous forme réduite comme
matériaux d'anode de SOFC, Lu et Zhu [31] ont aldsaene perte négligeable de la tension de
sortie pendant plus de quatre jours dans la cellsl®ent conclu que la phase amorphe est stable

dans une cellule SOFC en fonctionnement.

3.3.Ré-oxydation de la phase L#@M0,04 réduite

L'objectif de cette partie est d'étudier la ré-oatidn, sous air, des poudres amorphes de
composition LaMo0,0Oy.y et de déterminer si la ré-oxydation des poudrésmies par le procedé
polyol peut se faire a plus basse température.

Dans ce but, des thermogravimétrieBiggre V.17), et des analyses thermiques
différentielles Figure V.18), ont été effectuées avec une vitesse de montéengpérature de
10°C.min?, sous air avec un débit de 100mL.thirPour les deux poudres préparées par le
procédé polyol avec le DEG et la voie solide eitdes thermiquement sous flux réducteur
jusqu’a atteindre une stcechiométrie en oxygénevit@m 6,6 (LaM020g ), la perte de masse
est de 6,1 % par rapport a la masse de la pouidisdar(LaM0,0o).

Les courbes de thermogravimétrie montrent que Jaxyéation des composés amorphes
dépend des conditions de synthése et donc tresalgesbent de la surface spécifique des
poudres de départ. La poudre obtenue par le prqualgiél avec le DEG puis réduite commence
a s’oxyder vers 200°C tandis que la poudre obtgramda voie solide, qui posséde initialement
une surface spécifiqgue environ 1000 fois plus &iiplie la premiére, ne commence a s’oxyder
que vers 350°C.

Le gain de masse des deux échantillons est d’'enBr@ %. La poudre, obtenue par le
procédé polyol avec le DEG puis réduite, s’'oxydaltament vers 400°C tandis que la poudre
obtenue par voie solide puis réduite ne s’'oxydemétament qu’a 500°C. Dans les deux cas, la
poudre finale apres ré-oxydation est de couleundbla (la couleur de la poudre initiale de
La;M0,0y).
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Figure V.17: Courbes de thermogravimétrie, sous air, de ladpmo obtenue par le procédé

polyol avec le DEG et de la poudre obtenue par solile.

Les analyses thermiques différentielles des debarédlons réduitsKigure V.18) montrent
la présence de phénomeénes exothermiques débwtamtran 180 et 290°C avec des maximums
situés vers 270°C et 470°C respectivement poypdesires obtenues par le procédé polyol avec
le DEG et la voie solide. Ce pic exothermique p&uoe attribué a la ré-oxydation de la phase
amorphe. Ces températures sont en accord avec degétatures déterminées par
thermogravimétrie. Notons qu’un deuxiéme pic exottigue est observable vers 420°C dans le
cas de la poudre préparée par la voie polyol. @eest probablement masqué par celui
correspondant a la réoxydation dans le cas deudrpabtenue par voie solide. Il est possible
gu’il s’agisse de la cristallisation de la phaseM@aOy. Lors de la descente en température,
nous observons pour les deux poudres un pic exoitee, vers 550°C, qui correspond a la
transition de la phase haute températfirea,Mo0,09 vers la phase basse températare
LaxM020o.

Les conditions de ré-oxydation des poudres dépéertert de leurs conditions de synthese.
En effet, les particules nanométriques obtenueseparocédé polyol se ré-oxydent a plus basse

température que les particules micrométriques oigtepar la voie solide.
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Figure V.18: Analyses thermiques différentielles, sous fltairdsec, des poudres obtenues par
le procédé polyol avec le DEG ou par voie solidis péduites.

Dans le but de confirmer les résultats des analymemiques et de comparer les réactivités
des poudres obtenues par procédé polyol ou voidesapres réduction nous avons traité ces
deux poudres amorphes a différentes températuichg@es, sous air, dans un four a moufle. La
nature des phases obtenues aprés le traitementigiuer de ré-oxydation a été déterminée par
diffraction des rayons XHgure V.19 pour la poudre obtenue par voie solide puis rédeit
Figure V.20 pour la poudre obtenue par le procédé polyol aa€¥HG puis réduite). Dans le cas
de la poudre obtenue par voie solide, aprés utetnaint thermique de ré-oxydation a 350°C
pendant 12h ou méme pendant 4 semaines, elle gersejours une structure amorpliggure
V.19). Apres un traitement thermique de ré-oxydatiet®@°C pendant 1h, la phase amorphe est
prépondérante mais nous pouvons constater I'appartun pic de diffraction de tres faible
intensité vers 28° enB2 Seul le traitement thermique a 450°C pendantetmpt de ré-oxyder la
poudre obtenue par voie solide puis réduite. Cettepérature de ré-oxydation de 450°C,
déterminée par diffraction des rayons X est enzabea accord avec la température déterminée
par analyse thermique. Le Iéger écart peut s’empligar le fait que les analyses thermiques sont
réalisées dans des conditions dynamiques et queldaras des traitements en four il n’y a pas
de balayage d’air, sans compter le fait qu’'uner@giifférence entre les températures indiquées

par les différents instruments peut exister.
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Figure V.19 Diagrammes de diffraction des rayon de la poudre préparée par voie solide |
réduite, apres des traitements thermigde ré-oxydationpour des températures et dur

différentessous air dans un four a mou

La recristallisatiorde la poudre obtenue par le procédé polyol avé2HE& puis réduite se
produit a une température plusasse que celle de la poudre obtenue par la voidesplis
réduite Figure V.20). Ceciesten accord avec les résultats trouvésgmalyse thermiqt. Aprés
un traitement thermique de o&ydation de 12 sousair a 100°C, le composeé reste amorphe
traitement thermique dE2 h a 150°C permet la-oxydation partiellale la phase amorplavec
I'obtention d’'une poudre de couleur mon avec quelques points blancs. Aprés un traitel
thermiquea 500°C pendant 1 nous obtenons le composé&Mm,0,, la poudreétant blanche et
la taille des cristallitegtant de 53 nm, tandis qu’elle était 41 nm avant la réductic de la

poudre.
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Figure V.20: Diagrammes de diffraction des rayons X de la poumtgparée par le procé
polyol avec le DEG puis réduite, aprés des traitégm¢hermiques de -oxydation pour des

températures et durédiférentes, sous air dans un four a mo

3.4. Conclusion

Nous avons vu dans le chapitre précédent e procédéolyol permetde synthétiser des
poudres présentant des surfaces spécifiques hisref@veées que par la synthese par voie s
grace a la formatiome particulesprésentant une nanostructuratioresQoarticulessont sous
forme de plaquettes ou de sphé

Dans la pemiére partie de ce chapitre, consacrée imesure de leconductivité des
echantillons nous avons dans un premier temps étudié ledetties poudres afin de réaliser
mesures de conduction dans les meilleures condipossibles tout en présen au maximum
la taille nanométrique des cristallites. Nous avpusconstater quees températures de fritta
des poudresbtenues par le procédé pol sont abaissées vis-a-vie celledes poudres
obtenues par voie solideeB pastilles étanches (den relative supérieure a 92%) ont méme
étre obtenues apres un frittage a 925°C sans eamurs a une étape de broyage, contraire

aux poudres obtenues par voie s.. Les mesures de conductivité montrque selon les
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parameétres de synthése, la conductivité du graih étee accrue mais une étude complémentaire
sera nécessaire afin de diminuer la résistance aiiejoints de grains afin d’obtenir une
conductivité totale supérieure et non trés proche.

La deuxieme partie du chapitre a concerné I'étueléadéductibilité du composé Mdo,0q
sous H dilué (10% H+ 90% Ar) a 700 °C, en fonction des conditions getlsese et donc de la
nano-microstructure et de la surface spécifigus. pertes en oxygene sont plus rapides et plus
importantes pour les poudres obtenues par le pgopétiol, ces poudres ayant les surfaces
spécifiques les plus élevées. La réduction des nesudonduit a des poudres amorphes de
composition LaM0,O;.y voire LaMo,.xO7.y avec la réduction totale d’une partie du molybdéne
La présence de molybdéne métallique étant obsetags le cas des poudres obtenues par le
procédé polyol. La ré-oxydation des poudres ama@se €également plus rapide et se produit a
bien plus basse température dans le cas des paldegries par la voie polyol. Comme attendu,
le caractére nanostructuré des poudres obtenugequardé polyol et donc les grandes surfaces
spécifiqgues obtenues conduisent a une plus graadtivité en milieu gazeux.
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Conclusion et perspectives

Le composé LiMo,0y, ainsi que ses dérivés par substitution cationjgartielle (la
famille LAMOX), sont connus pour présenter une aaiivité ionique élevée par les iond O
(supérieure a 6.10S.cm' & 800°C) [1]. s sont donc trés prometteurs pies applications
en tant que matériaux d’électrolyte de pile SOFGrmmbranes perméables a I'oxygéne. lls
sont également potentiellement tres intéressants [@ catalyse d’oxydation grace a la
présence du molybdene capable d’adopter diversedeatjoxydation [2-4]. D’autre part, le
composée LgMo,0q., réduit, présente une conductivité mixte anionigleetronique, et
pourrait donc étre utilisé en tant que matériaunoke [5-7]. La présence du molybdéne sous
différentes valences donne naissance a une couti@ae type n. Cette conductivité mixte
permet d’envisager une utilisation en tant que reaié’anode de pile SOFC.

L’ensemble de ces applications nécessite des reise®rme trés différentes, sous
forme de revétements denses ou poreux (pour lsagah de membranes électrolytiques ou
d’électrodes respectivement) mais également derpsysbssédant des surfaces spécifiques
élevées (pour la catalyse). C'est pour cela quilshna paru indispensable de développer et
d’optimiser des voies de synthese par chimie docgenues pour favoriser le controle des
tailles et des morphologies de grains.

Dans ce but, au cours de mes travaux de théese, avaus exploré de nouvelles
méthodes de synthése en solution du composi¥d.®: la voie sol gel classique et le
procédé polyol qui présentent les avantages d'umee ren ceuvre aisée et d'un codt
raisonnable. La structure et la microstructure gesdres obtenues ont été étudiées par
diffraction des rayons X et microscopies électrap& Les propriétés de conduction
anionique des matériaux ont été caractérisées gamtrescopie d’'impédance complexe sur
des échantillons densifiés tandis que l'analysenitpie et la diffraction des rayons X ont
permis d’évaluer les propriétés de réductibilité deudres synthétisées.

Concernant les synthéses réalisées par voie kdligfguence de plusieurs parametres
de synthése a été étudiée : la nature de l'acidatéjafin de stabiliser le molybdate
d’ammonium (acide nitriqgue ou acide chlorhydrigue)temps de vieillissement, le procédé
de séchage ainsi que les conditions de traitenfemimique des précurseurs obtenus apres
séchage des sols. Dans le but d’obtenir la phagkld.®, sous forme de poudres ou de

revétements possédant une grande surface spégifique avons testé I'effet de I'ajout de
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deux tensioactifs a la solution d’acétate de lamthat de molybdate d’ammonium, un
ionique, le DDAB et un non ionique, le F127, en mjité suffisante pour atteindre la
concentration micellaire critique (cmc). Cependdag poudres finales ne sont obtenues
guasi-pures qu’aprés un traitement thermique a@5&#¥ndant 2 heures. Malheureusement,
cette température de recuit élevée entraine forosermee diminution significative des
surfaces spécifiques des poudres, contrebalangsitl'affet des tensioactifs. Ces résultats
nous ont amenés a tester une seconde méthode th@ssypar chimie douce, le procédé
polyol, afin de nous permettre de préparer le cadg@mMo,0y a plus basse température et
ainsi d’obtenir des particules a surfaces spéafiggievees.

Dans le cas d&a méthode d’hydrolyse forcée en milieu polyol, s@vons réussi a
synthétiser le composé iMo,09 aprés un traitement thermique a plus basse tenupérat
(autour de 550°C). Ce qui a permis I'obtention dadres constituées de domaines cristallins
nanometriques. L’étude par microscopies électra@scu balayage et en transmission montre
la formation de roses des sables composées de efiesjupolycrystallines trés fines
constituées de cristallites de quelgues dizainegademeétres. La méme voie de synthése avec
un chauffage micro-onde a également été testée. &lpermis I'obtention de la phase
La,M0,09 quasi-pure pour une large gamme de solvants molyels images MEB montrent
gue les poudres obtenues sont sous forme de plagi€ts fines. Nous avons étudié I'effet de
plusieurs parametres expérimentaux sur la morpfeketga pureté des poudres tel que: ajout
d’'urée, taux d’hydrolyse, température de refluxpcantration des précurseurs et nature du
solvant. A titre d’exemple, des particules sphégjagglomérées ont été obtenues en utilisant
I'éthylene glycol comme solvant, en présence durm@&utre part, afin d’améliorer la
dispersion des particules, I'ajout de deux tengifsaa été testé : le bromure de diméthyl-
dioctadécyl-ammonium, et le poly(vinylpolypyrrolide) (PVP). Les mesures de la surface
spécifigue montrent que l'ajout de bromure de diylétlioctadécyl-ammonium (DDAB)
permet de doubler la surface spécifique par rapportéchantillons sans tensioactif, celle-ci
passant de 16 & 30°m".

Des revétements continus ont aussi été élaborésguarifugation a partir de sols
obtenus par procédé polyol modifié, c'est-a-diregHectuant la dissolution des précurseurs
de lanthane et de molybdéne en milieu polyol pnidikiant dans I'éthanol.

La derniére partie du travail a porté sur la dgérdsation des propriétés de conduction
électrigue et la détermination de I'impact de laphmlogie des poudres sur leur réductibilité.
Avant les mesures de conductivité, nous avons @tiedirittage des poudres dans le but de

réaliser des mesures de conduction dans les nre#leaonditions possibles, sur des

192



échantillons densifiés, tout en préservant au maxine taille nanomeétrique des cristallites.
Nous avons pu constater que les températuresttiayérides poudres obtenues par le procédé
polyol sont abaissées vis-a-vis de celle des psuoloéenues par voie solide. Des pastilles a
porosité fermée (densité relative supérieure a 9@kb)méme pu étre obtenues apres un
frittage a 925°C sans avoir recours a une étapérdgage, contrairement aux poudres
synthétisées par voie solide. Les mesures de ctimi@cenontrent que, selon les parametres
de synthese, la conductivité du grain peut étreerlilgent accrue, mais une étude
complémentaire sera nécessaire afin de diminugsiatance due aux joints de grains et ainsi
d’améliorer la conductivité totale des échantillons

La réductibilité des poudres issues de la syntipasevoie polyol a été étudiée par
thermogravimétrie sousHlilué (10% H+ 90% Ar) a 700 °C. La comparaison des résultats
obtenus en fonction des conditions de synthéeseaoledres, et donc de leurs nano- et micro-
structures, montre que les pertes en oxygene sostrapides et plus importantes pour les
poudres obtenues par le procédé polyol que polescslynthétisées par voie solide. Ce
résultat est cohérent avec les surfaces spécifiquesurées par BET. La réduction des
poudres conduit & une phase amorphe de composi&gvo,O-., voire LaMo,.,Or7y. En
effet, dans le cas des poudres obtenues par le&égé#opolyol, la présence de molybdéne
métallique indique une réduction totale d’'une gamiu molybdene de la phase initiale
La,M0,0q. La ré-oxydation des poudres amorphes est égatephen rapide et se produit a
bien plus basse température dans le cas des pooloiersues par la voie polyol. Comme
attendu, le caractere nanostructuré des poudresnuds par procédé polyol et donc les
grandes surfaces spécifiques obtenues conduisemie aplus grande réactivité en milieu
gazeux.

L’ensemble de ce travail a donc permis d’obtemis goudres présentant une grande
surface spécifique et une forte réactivité vissde la réduction et de la réoxydation. Parmi
les deux méthodes de synthése que nous avon®esilis’est le procédé polyol, jusque la
jamais utilisé pour la synthése des composés LAM@X, nous a permis d’atteindre cet
objectif. La voie sol gel s’est avérée moins perfante car les précurseurs obtenus doivent
étre traités thermiquement a tres haute tempér@rers 1000°C) afin d’obtenir le composé
La,M0,0g pur, ce qui ne permet pas d’obtenir des poudréseptant des surfaces spécifiques
élevées. La voie sol gel patit de la nature desypséurs de lanthane et de molybdéne, qui
sont pour le premier un acétate (ou un chlorur@pat le second un molybdate. Tandis que le
procédé polyol permet une meilleure stabilisatiogs ¢orécurseurs, malgré leur nature

chimique différente. De plus, les premiers testslauéalisation de couches minces sont trés
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prometteurs dans le cas du procédé polyol, etdaissntrevoir un achevement de I'ensemble
de nos objectifs qui étaient d’élaborer le compas®0,0 aussi bien sous forme de poudres
a haute surface spécifique pour des applicationsminque catalyseur que de revétements
pour leur utilisation dans les piles a combustddeype SOFC.

Ce travail a montré tout l'intérét du procédé pblgt a permis de déterminer I'effet
d'un grand nombre de paramétres. Il sera toutafétessaire de poursuivre cette étude en
optimisant notamment les conditions d’élaboratienrevétements afin d’obtenir des dépots
parfaitement homogenes d’épaisseur et de porasittdiées. L'étude de la conductivité des
poudres obtenues par le procédé polyol devra égaledire complétée afin de déterminer
notamment si I'orientation des plaquettes lorsaleéhlisation des pastilles a un effet sur la
conductivité. Une étude devra également étre tHite d’essayer de réduire I'impact de la
résistance des joints de grains sur la conductioiiile des massifs afin de tirer profit de la
stabilisation partielle de la phase haute tempeggajui est la plus conductrice.

Quant a la voie sol gel, méme si elle n'a pas é@des résultats espérés en terme de
production de nanoparticules, elle a toutefois perdiobtenir des poudres présentant la
variété haute températupeLa,M0,0g a température ambiante. Il sera toutefois néaesdai
travailler sur la reproductibilité de ce résultihale pouvoir comprendre l'origine de cette
stabilisation. C'est en effet la premiere fois das poudres que la fornfede LaM0,0Oqg
apparait totalement stabilisée a température anabiaans substitution apparente. Des
caractérisations structurale, microstructurale eimmositionnelle précises s'avérent
nécessaires afin de déterminer l'origine de cédtalsation. Et I'obtention de pastilles denses

pures sera indispensable afin de déterminer lgwigtés de conduction de cette phase.
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Résumeé :

Les composés de la famille LAMOX, dérivés deMa,Og, présentent une conductivité ionique élevée
mais peuvent étre conducteurs mixtes s'ils sontitdous atmosphére pauvre en oxygéne. Dans ce
travail, de nouvelles méthodes de synthése dMd#, par chimie douce (la voie sol gel et le procédé
polyol) sont optimisées pour faciliter la mise emfie selon I'application souhaitée.

Concernant les syntheses réalisées par voie splegebmposé L#Mo,0O pur a été obtenu a partir de
I'acétate de lanthane et du molybdate d’'ammoniurdwuhlorure de molybdéne. L'influence de plusieurs
parametres de synthése a été déterminée. L'ajodewbetensioactifs a été testé : le bromure de tiiyhé
dioctadécyl-ammonium (DDAB) et le F127. Les poudfiesles sont quasi-pures apres un traitement
thermique a 950°C pendant 2 heures, ce qui ne p@aseal’avoir des surfaces spécifiques élevées.

Dans le cas du procédé polyol, nous avons obteaMd.®, pur sous forme de roses des sables par
agglomération de plaquettes polycrystallines théssf constituées de cristallites de quelques dizaite
nanometres, aprés un traitement thermique a plasebtempérature de I'ordre de 550°C. L’effet de
plusieurs parametres sur la morphologie et la putes poudres a été testé. En particulier, degylag
sphériques agglomérées ont été obtenues en utiliédryleneglycol comme solvant en présence d'urée
L'ajout du tensioactif bromure de diméthyl-dioctagéammonium (DDAB) permet de doubler la surface
spécifique par rapport aux échantillons sans tewtifo celle ci passant de 16 a 36.gi. Finalement, de
tous premiers essais ont été réalisés pour teiotetedir des films minces par centrifugation.

Les mesures de conductivité ont été enregistréesiesl pastilles a porosité fermée (densité relative
supérieure a 92%) sans avoir recours a une étapeogage. Les mesures de conductivité montrent que,
selon les parametres de synthése, la conductieitgaln peut étre Iégérement accrue.

L'étude de la réductibilité, sous,Hdilué, des poudres issues de la synthése papuebjel, montre que les
pertes en oxygene sont plus rapides et plus impegajue pour des poudres synthétisées par vaike sol
La ré-oxydation des poudres amorphes est égalepiest rapide et se produit a bien plus basse
température dans le cas des poudres obtenuesyuae lpolyol.

Mots clés: Lavo,O, polyol, sol gel, DRX, MEB, MET, spectroscopie rdjjédance complexe,
réductibilité

Abstract :

La,M0,0, based oxides (LAMOX) exhibit high ionic conductivbut can be mixed conductors if they are
reduced under low-oxygen atmosphere. In this woyv synthesis methods of 0,0y by soft
chemistry (sol gel route and polyol process) arinoped to facilitate the sample shaping depending
the desired application.

Concerning the sol gel syntheses, pureM@Oy compound was obtained from lanthanum acetate and
ammonium molybdate or molybdenum chloride. Theuigrfice of several synthesis parameters was
determined. The addition of two surfactants wadetesdimethyl dioctadecyl ammonium bromide
(DDAB) and F127. The final powders are almost pafter heat treatment at 950 °C for 2 hours, which
prevents from high specific surface areas.

In the case of the polyol process, purgM@0O, was obtained as desert roses by agglomeratioergf v
fine polycrystalline platelets built from crystédls of a few tens of nanometers size, after atheaiment

at a lower temperature of about 550°C. The efféedous parameters on the morphology and pufity o
the powder was tested. In particular, agglomerapdtrical particles have been obtained using etbyle
glycol as solvent in the presence of urea. Thetadddf DDAB surfactant enables a doubling the dpec
surface area comparatively to samples without stafa, from 16 to 30 Ag™. Finally, first tests were
carried out as attempts to obtain thin films bytdérgation.

Conductivity measurements were recorded on pgtletsenting closed porosity (relative density gneate
than 92%), obtained without the help of a millinges Conductivity measurements showed that,
depending on the synthesis parameters, the graituctivity can be slightly increased.

The study of the reducibility, under diluted, Fof powders resulting from the synthesis by thé/qlo
process, shows that the oxygen losses are fastielaeger than with powders synthesized by solidesta
reaction. Reoxidation of amorphous powders is fdster and occurs at much lower temperature in the
case of powders obtained by the polyol pathway.

Key words: LaM0,0y, polyol, sol gel, XRD, SEM, TEM, complex impedarspectroscopy, reducibility





