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Introduction générale 

 La production d’énergie est devenue un enjeu économique considérable 

dans notre société actuel le,  en considérant la diminut ion des réserves pétrol ières 

et la pol lut ion de la planète. Une des solut ions à ce problème est or ientée vers des 

technologies capables de produire des puissances électr iques élevées, tout en 

respectant les normes internat ionales en matière de protect ion de l ’environnement 

et d ’émiss ions de gaz à effet de serre.  A ce t i t re,  plusieurs systèmes 

électrochimiques te ls que les pi les à combust ible apparaissent comme des solut ions 

alternatives intéressantes. En effet,  e l les permettent la production d’énergie 

électr ique grâce à un processus électrochimique dans lequel l ’hydrogène et 

l ’oxygène réagissent pour former de l ’eau.  

Suivant le type de système ut i l isé, cette réact ion peut se réal iser dans une 

gamme de température assez large (60-1000°C). Parmi les di fférents types de pi les 

à combust ib le, les pi les à oxyde sol ide (SOFC) semblent pouvoir occuper une place 

de plus en plus grande grâce à leur rendement élevé (55% en production 

d’é lectr ic ité et 70% en cogénérat ion électr ic ité + chaleur).  Cependant,  les 

températures élevées de fonct ionnement actuel les (800°C-1000°C) const ituent l ’un 

des problèmes majeurs quant à la durabi l ité chimique et mécanique des éléments 

const ituant la pi le.  Parmi les nombreux problèmes l iés à ces technologies nouvel les, 

se pose donc le problème de la diminut ion de la température de fonct ionnement 

avec en amont la quest ion importante de l ’opt imisat ion des performances des 

matér iaux mis en jeux dans ces systèmes. En effet,  une diminut ion de la 

température de travai l  affecte les performances électr iques de la pi le en entraînant 

une chute de la conductiv ité ionique au sein de l ’é lectrolyte et en augmentant les 

surtensions aux électrodes. I l  convient donc de trouver de nouveaux matériaux 

capables de fonct ionner à plus basse température que les matér iaux actuel lement 

développés avec de mei l leures performances. Pour les matériaux d’électrolyte,  les 

recherches se poursuivent suivant deux voies : l ’une porte sur la diminut ion de 

l ’épaisseur de l ’é lectro lyte en ut i l isant des techniques de dépôts de couche mince 

et l ’autre consiste à rechercher de nouveaux matér iaux mei l leurs conducteurs 

ioniques que l ’oxyde de zirconium subst itué à 8% en mole d’oxyde d’yttr ium (YSZ), 

qui est l ’é lectrolyte actuel lement développé.  

Pour les matériaux de cathode, i l  semble nécessaire pour la bonne tenue 

des systèmes, d ’adapter le matér iau de référence ( le manganite de lanthane dopé 

au stront ium LSM) aux nouvel les conf igurat ions d’électro lytes avec notamment des 

couches minces interfacia les. Les recherches actuel les s ’or ientent vers le 



Introduct ion générale 

Page 2 

remplacement de ce matér iau conducteur é lectronique par des conducteurs mixtes 

( ionique et é lectronique) permettant a ins i  d ’améliorer la c inét ique de réduct ion de 

l ’oxygène en délocal isant cette réact ion sur tout le volume de l ’é lectrode. Dans le 

cadre de ma thèse, l ’étude s ’est portée sur la recherche, la caractérisat ion et 

l ’opt imisat ion de matér iaux d’é lectrolyte et de cathode innovants.  

 Cette thèse a été réal isée à l ’Unité de Catalyse et de Chimie du Sol ide 

(UCCS, UMR CNRS 8181) au sein de l ’équipe chimie du sol ide sous la direct ion de 

Rose-Noël le Vannier,  professeur à l ’Ecole Nationale Supér ieure de Chimie de Li l le et 

d ’Ol iv ier Mentré, chargé de recherches à l ’UCCS. Les deux axes de recherche 

« matériaux oxydes pour l ’énergie » et « oxydes innovants et phases dérivées » se 

sont focal isés conjointement dans la recherche de nouveaux matér iaux d’électro lyte 

et de cathode présentant des caractér ist iques électrochimiques appropriées. 

 Ce travai l  se découpe donc en deux part ies dist inctes : la première porte 

sur la recherche et la caractérisat ion de nouveaux matér iaux d’électrolyte et la 

deuxième sur la recherche et la caractérisat ion électrochimique de matér iaux de 

cathode. 

 En avant-propos, une synthèse bibl iographique sur les dif férents types de 

pi les à combust ible,  leur pr incipe de fonct ionnement et les matér iaux actuel lement 

développés est présentée. 

 Après une analyse des condit ions de stabi l i té d ’un électrolyte et une étude 

des divers systèmes binaires pouvant répondre à ces condit ions, nos recherches se 

sont dir igées vers la synthèse et la caractér isat ion de composés dér ivant de la 

weberite La3TaO7. Les caractérist iques structurales et l ’étude électrochimique du 

composé subst itué La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5  feront l ’objet de la première part ie de ce 

manuscr it .  

 La seconde part ie portera sur l ’étude de cobalt i tes,  avec pour object i fs 

l ’étude de l ’effet de la structure (TEC, lacunes en oxygène, dimensionnal ité 

structurale … etc)  sur les propriétés en tant que matériaux de cathode. Cinq 

phases à base de cobalt  ont donc été sélect ionnées : Ca3Co2O6, Ca3Co4O9 - δ ,  

YBaCo4O7+ δ ,  YBaCo2O5+ δ  et Ba2Co9O1 4.  Dans une première part ie, un bref état de 

l ’art  par rapport aux travaux déjà réal isés sur ces phases sera donné. Cette sect ion 

sera complétée, composé par composé, par nos mesures prél iminaires aux mesures 

électrochimiques, comme par exemple les coeff ic ients de di latat ion, de réact iv ité 

avec l ’é lectrolyte sélect ionné (CGO). 

 Enf in après une présentat ion des montages chois is et de l ’assemblage des 

cel lu les électrochimiques, nous décrirons les résultats les plus pert inents et leur 

analyse. Précisons que malgré des performances annoncées comme prometteuses 

sur YBaCo4O7 + δ  et YBaCo2O5 + δ  dans la l i t térature, les analyses de nos cel lules post-
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mortem ont montré une dégradat ion tota le des phases avec CGO. Nous pouvons dés 

lors s ’ interroger sur la nécessité d’un mode opératoire r igoureux, auquel nous 

amenons quelques éléments ic i .  Les résultats posit i fs seront évalués sur la base 

des re lat ions structure/propr iétés des phases considérées. 
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I. Introduction 

 Potent ie l lement, les pi les à combust ible (PAC) représentent une source 

énergétique alternative. Leur développement permet d’about ir  à une technologie 

eff icace de convers ion de l ’énergie chimique en énergie électr ique et en chaleur.  

 Schématiquement, une PAC peut se décr ire comme un empi lement de 

plus ieurs éléments : une cathode, un électrolyte et une anode, auxquels i l  faut 

ajouter le verre de scel lement et les interconnecteurs. 

 I l  existe plusieurs types de PAC, qui se di fférencient par le type de 

transport ionique au sein de l ’é lectro lyte et par leur température de 

fonct ionnement. Deux grandes fami l les se dist inguent : les pi les à basse 

température et les pi les à haute température. Les pi les à basse température sont 

les pi les alcal ines (Alcal ine Fuel Cel l ,  AFC), les pi les à membrane échangeuse de 

protons (Proton Exchange Membrane Fuel Cel l ,  PEMFC) et les pi les acide 

phosphorique (Phosphoric Acid Fuel Cel l ,  PAFC). Les pi les à haute température 

regroupent les pi les à carbonate fondu (Molten Carbonate Fuel Cel l ,  MCFC) et les 

pi les à oxyde sol ide (Sol id Oxid Fuel Cel l ,  SOFC) (Tableau I.1) [Alcaide2006, 

Steele2001] 

Pile basse température Pi le haute température 
Type de pi le 

AFC PEMFC PAFC MCFC PCFC/SOFC

Electrolyte Solut ion KOH 

Membrane 

po lymère 

échangeuse 

d ’ ions H+ 

H3PO4 L i2CO3/K2CO3 
Céramique  

oxyde so l ide 

Température de 

fonctionnement 
25-90°C 70-90°C 200°C 600-650°C 

400-600°C/ 

800-1000°C 

Porteurs de 

charges 
OH- H+ H+ CO3

2 -  H+/O2 -  

Domaine 

d’application 

Spat ia l  

Transport  

Portab le 

Transport  

Stat ionna i re 

Stat ionna i re Stat ionna i re 
Stat ionna i re 

Transport  

Rendement ≈  35% ≈  35% ≈  40% ≈  50% 

≈  55% et  

70% en 

cogénérat ion

Tableau I .1  :  Les  d i f fé rents  types  des  p i l es  à  combust ib le  
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Les recherches réal isées sur tous ces systèmes s ’ intensi f ient depuis plus d ’une 

diza ine d’années. Avec le décl in des réserves d’énergie foss i le et le problème du 

recyclage des déchets pol luants dont ceux du nucléaire, i l  apparait  impérat i f  de 

développer un système alternat i f ,  propre, de product ion d’énergie. De nos jours, 

deux pr incipaux types de PAC sont très étudiés : les PEMFC (basse température) et 

les SOFC (haute température).  Ces deux types de technologie ont atteint un haut 

niveau de développement et sont déjà commercia l isés pour les PEMFC ou très 

proches de la commercia l isat ion pour les SOFC. Cependant,  les pr ix encore trop 

très élevés de leurs const ituants en l imitent leur développement. Malgré tout,  les 

SOFC, du fa it  de leur haut rendement électr ique, restent très prometteuses, mais,  à 

l ’heure actuel le,  leur température élevée de fonct ionnement impl ique l ’ut i l isat ion de 

composants d’une durabi l i té suff isante. Un vie i l l issement prématuré des systèmes 

est encore observé, ce qui rend dif f ic i le leur développement à grande échel le.  Pour 

l imiter ces contra intes, les recherches s ’or ientent vers le développement de SOFC 

travai l lant à des températures plus basses (≤  700°C) : les IT-SOFC ( intermediate 

temperature–SOFC) pour lesquel les une amél iorat ion de la durabi l i té et du coût des 

const ituants ut i l isés est espérée. Cependant,  avec la baisse de la température de 

travai l ,  i l  faut envisager l ’ut i l isat ion de nouveaux matér iaux, qui présentent les 

mêmes caractér ist iques que les const ituants actuels à plus haute température. En 

effet,  pour ces derniers,  une chute importante des performances est observée à 

plus basse température impl iquant une résistance beaucoup trop élevée pour 

permettre une product ion d’énergie eff icace. 

 Un autre type de pi le à oxyde sol ide est actuel lement étudié, les PCFC, 

pour Protonic Ceramic Fuel Cel l .  Leur principe de fonct ionnement repose sur une 

céramique électrolyte, conductr ice protonique. I l  est très proche de celui  des SOFC. 

Seule di f fère la nature des porteurs de charge, à la place des ions oxyde, des 

protons sont impl iqués. Avec ce type de pi le,  un abaissement des températures de 

fonct ionnement vers 400°C–600°C est espéré. 

 C’est vers les IT-SOFC, que notre étude s ’est or ientée, avec pour object i f ,  

la recherche de nouveaux matériaux capables de fonct ionner à température 

intermédiaire. 

II. Caractéristiques d’une SOFC 

 Une pi le à combust ible est donc un système qui permet de transformer 

directement l ’énergie chimique en énergie électr ique et en chaleur. El le est 

const ituée de deux électrodes séparées par un électro lyte formant un empi lement 

ou stack. L ’associat ion en sér ie de plus ieurs é léments de pi le formant un stack 
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permet d’augmenter la tension et l ’ intensité du courant dél ivré. Sa température de 

fonct ionnement élevée (800°C-1000°C) permet également une ut i l isat ion en 

cogénérat ion (product ion d’é lectr ic ité et de chaleur).  De plus, une PAC-SOFC peut 

être directement al imentée en hydrocarbure, qui par une réact ion de reformage, 

produit  de l ’hydrogène ut i l isé directement dans la pi le, ce qui évite le problème de 

son stockage. La gamme de puissance électr ique des PAC-SOFC s ’échelonne du kW 

au MW [Minh2004].  

1. Principe de fonctionnement 

 Le pr incipe de fonct ionnement d’une SOFC est basé sur deux réact ions 

d’oxydo-réduct ion entre un comburant et un combust ible avec product ion 

d’é lectr ic ité,  de chaleur et d ’eau (Fig II.1). 

 

Figure  II .1  :  Schéma de fonc t ionnement  d ’une p i l e  SOFC 

L ’oxygène gazeux de l ’a ir  est réduit en ions O2 -  à la cathode grâce aux électrons 

provenant de l ’anode par la réact ion suivante : 

−− ⎯→⎯+ 2

2 Oe2O2
1        Eq-I-1 

Les ions O2 -  migrent à travers l ’é lectrolyte,  qui est un conducteur ionique, puis 

réagissent avec l ’hydrogène gazeux se trouvant à l ’anode pour former de l ’eau et 

des électrons par la réact ion suivante : 
−− +⎯→⎯+ e2OHOH 2

2

2
    Eq-I-2 

La réact ion électrochimique globale se résume à : 

)g(222 OHHO2
1 ⎯→⎯+  avec un ΔH<0 Eq-I-3 

Le potent ie l  idéal mesurable aux bornes d’une cel lu le à l ’équi l ibre thermodynamique 

est donné par la lo i de Nernst pour le couple H2 / H2O : 

O2

H2 

H2

Ai

N2

−− +⎯→⎯+ e2OHOH
Oxydation

2

2

2

 
−− ⎯→⎯+ 2

2 Oe2O2
1
Réduction

CathodeAnode

Electrolyte

e -
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Cependant, la rés istance de l ’é lectro lyte et les réact ions de transfert aux électrodes 

viennent abaisser ce potent ie l .  Ains i,  le potent ie l aux bornes de la pi le est donné 

par l ’équat ion suivante : 

cathodeanodeth RiEE η−η−−=     Eq-I-5 

Des phénomènes irrévers ibles l imitent les performances d’une SOFC. En effet,  

l ’é lectro lyte n’est pas un conducteur idéal,  des forces de migrat ion des ions au 

travers du sol ide induisent donc de la résistance ohmique sous forme d’effet joule 

(Ri) (Eq-I-5).  Des surtensions aux électrodes apparaissent du fa it  des vi tesses de 

réact ions électrochimiques impl iquées (ηa n od e  et η c a t h od e ,  représentent 

respect ivement les surtensions à l ’anode et à la cathode, Eq-I-5).  Ces surtensions 

sont de deux types : 

•  Les surtensions de concentrat ion, qui  sont l iées directement à la dif fus ion 

des gaz dans les électrodes, 

•  Les surtensions d’act ivat ion, qui sont l iées à des phénomènes de transfert de 

charge. 

La pi le est a ins i  const i tuée de trois composants :  un électrolyte, une cathode et 

une anode qu’ i l  est impérat i f d ’opt imiser pour diminuer la rés istance de la pi le et 

les surtensions. 

2. Les composants d’une SOFC 

a. L’électrolyte 

 Le rô le pr incipal d ’un électro lyte pour pi le à combustible de type SOFC est 

de conduire les ions oxyde de la cathode vers l ’anode et de bloquer les é lectrons 

af in d’éviter tout r isque de court-c ircuit .  De ce fa i t ,  i l  se doit  de respecter plusieurs 

cr itères : 

  i l  doit,  avant tout, être dense af in de bien séparer l ’a i r  de l ’hydrogène, 

  être un bon conducteur ionique (10-2 S.cm-1 à 700°C), et être un isolant 

é lectronique, 

  être stable aussi bien en mi l ieu oxydant qu’en mil ieu réducteur, 

  être compatible chimiquement avec les matér iaux d’électrodes, 

  posséder des propriétés thermomécaniques suff isantes,  

  avoir  un coeff ic ient de di latat ion thermique en bonne adéquation avec les 

autres éléments de la pi le.  

Le matér iau le plus développé actuel lement est la z ircone stabi l isée à l ’yttr ium. 
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b. La cathode 

 La cathode est le s iège de la réact ion de réduct ion de l ’oxygène. Cette 

réact ion est di ff ic i le à act iver et conduit  à des surtensions élevées. Par ses 

propriétés catalyt iques, la cathode doit  favor iser cette réact ion. Le rô le de la 

cathode est donc de permettre la transformation de l ’oxygène molécula ire en ions 

oxyde à sa surface. Pour présenter le maximum de surface de réact ion v is à v is de 

l ’oxygène et a ider à sa di ffus ion, e l le doit être la plus poreuse poss ible.  En outre, 

pour aider à la réduct ion de l ’oxygène, le matér iau doit  être conducteur 

électronique. De plus, idéalement, i l  doit  être aussi  conducteur par ions oxyde pour 

a ider au transfert des ions oxydes vers l ’é lectro lyte.  Les propriétés 

électrochimiques de la cathode sont donc essent ie l lement associées à sa 

microstructure et à ses propr iétés de conduct ion mixte. 

De ce fa it ,  au même t it re que l ’é lectrolyte,  un matériau de cathode se doit  de 

respecter plus ieurs cr itères : 

 i l  doit  présenter une porosité ouverte d’au moins 30% afin de faci l i ter 

l ’arr ivée de l ’oxygène gazeux jusqu’aux points tr ip les, zone où se produit  la 

réact ion de réduct ion de l ’oxygène (point de contact entre la phase gazeuse 

(O2), le conducteur électronique (e-) et le conducteur ionique (O2 -)) (Fig 

II.2.b.1), 

e2-
O2

Cathode

Gaz

Electrolyte

Ligne de contact

 −− ⎯→⎯+ 2

2 Oe2O2
1 e2-

O2

Cathode

Gaz

Electrolyte

Ligne de contact

 −− ⎯→⎯+ 2

2 Oe2O2
1

 

Figure  II .2.b .1  :  Réduc t ion  de l ’ oxygène au po in t  t r ip le  gaz  –  conduc teur  é lec t ron ique  –  

conduc teur  é lec t ron ique  

 présenter de bonnes propriétés catalyt iques vis à vis de la réact ion de 

réduct ion de l ’oxygène, 

  montrer une conductiv i té mixte élevée, supér ieure à 10 S.cm-1,  

  posséder de bonnes propriétés électrochimiques, 
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  être stable chimiquement sous air  et être compatible avec les matériaux 

d’é lectrolyte et d ’ interconnect ion, 

  posséder un coeff ic ient de di latat ion thermique en bonne adéquat ion avec 

les autres éléments de la pi le,  que ce soit  à température ambiante ou à 

température de fonct ionnement. 

Af in d’obtenir une mei l leure réact ivi té au sein de la cathode et favoriser la 

di f fusion des ions O2 -  vers l ’é lectrolyte, i l  est avantageux d’augmenter la 

concentrat ion en points tr ip les.  Pour cela,  une solut ion consiste en l ’ut i l isat ion de 

matér iaux qui présentent une conduct ivi té mixte (électronique et ionique). Les 

espèces O2-  formées par la réduct ion de l ’oxygène peuvent ains i  di f fuser à travers 

le matér iau de cathode jusqu’à l ’é lectrolyte.  La réact ion de réduct ion ne se l imite 

plus au seul point de contact é lectrode/électrolyte/air,  mais peut se dérouler aussi 

à la surface des grains de la cathode (Fig II.2.b.2).  

e2-

O2

Cathode

Gaz

Electrolyte

 −− ⎯→⎯+ 2

2 Oe2O2
1

O2-

Surface de contact

e2-

O2

Cathode

Gaz

Electrolyte

 −− ⎯→⎯+ 2

2 Oe2O2
1

O2-

Surface de contact

 

Figure  II .2.b .2  :  Réduc t ion  de l ’ oxygène v ia  un  conduc teur  m ix te ,  mont ran t  l ’ a cc ro i s sement  de la  

su r face  réac t ionne l l e  

c. L’anode 

 L’anode est le s iège de la réact ion d’oxydat ion de l ’hydrogène. Cette 

réact ion se produit  également aux points tr ip les, l ieu de rencontre entre le gaz 

(H2),  les ions oxyde (O2 -  de l ’é lectrolyte comme pour la cathode) et les électrons 

(de l ’anode). Les produits de cette réact ion sont de l ’eau et des électrons. La 

fabr icat ion d’un matér iau d’anode doit  permettre de favor iser la présence de ces 

points tr iples.  Tout comme les autres matér iaux de la pi le,  une anode se doit  auss i 

de respecter plus ieurs cr itères : 
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  présenter une conduct iv i té électronique élevée, 10 à 100 S.cm-1,  

  présenter une bonne act iv i té catalyt ique vis-à-vis de la réact ion d’oxydat ion 

de H2,  

  être stable chimiquement jusqu’à des basses press ions part ie l les 

d’oxygène : 10-2 1  atm, 

  être poreuse af in d’amener le combust ib le (H2) et permettre d ’évacuer 

faci lement l ’eau sous forme vapeur,  

  avoir  un coeff ic ient de di latat ion thermique en bonne adéquation avec les 

autres éléments de la pi le.  

A l ’heure actuel le,  les matériaux les plus uti l isés pour la fabricat ion des pi les sont : 

un manganite de lanthane subst i tué par du stront ium (LSM) à la cathode, la z ircone 

stabi l isée à l ’yttr ium pour l ’é lectrolyte et un cermet YSZ/Ni en anode. Ces pi les 

fonct ionnent à des températures supérieures à 800°C. 

3. Problèmes liés à la température de 

fonctionnement 

 Comme citée précédemment, la température d’ut i l isat ion d’une SOFC se 

s itue entre 800°C et 1000°C, ce qui est extrêmement élevé. Même si  e l le est 

intéressante pour les systèmes de cogénérat ion, el le entraîne un vie i l l issement 

prématuré des cel lu les élémentaires (électro lyte, é lectrodes),  a ins i  que des coûts 

de fabr icat ion élevés. De ce fait ,  le rapport performances sur coût reste faib le 

comparé aux autres sources d’énergie actuel les, ce qui retarde leur 

commercial isat ion. 

 Auss i,  depuis quelques années, les recherches s ’or ientent vers le 

développement de SOFC fonct ionnant à plus basse température (Intermediate 

Temperature - Sol id Oxide Fuel Cel l ,  IT-SOFC : 500°C ≤  T ≤  700°C). I l  semble que 

cette réduct ion de température pourrait  résoudre les problèmes l iés au 

vie i l l issement et aux coûts des composants, mais l ’abaissement de la température 

de fonct ionnement entraîne aussi une augmentat ion importante de la résistance de 

l ’é lectrolyte ains i  que des surtensions aux électrodes, ce qui conduit  à des baisses 

de performances importantes. 

 Pour l ’é lectrolyte, af in de conserver de bonnes performances 

électrochimiques, deux solut ions sont poss ibles. La première voie est la réduct ion 

de l ’épaisseur de l ’é lectrolyte. En effet,  le facteur épaisseur/surface (e/S) de 

l ’é lectrolyte a une inf luence sur les performances de conduction. Plus l ’é lectrolyte 

sera f in,  moins i l  sera rés istant.  Pour diminuer l ’épaisseur de l ’é lectrolyte, plusieurs 

techniques sont ut i l isées,  à savoir la PVD (Physical  Vapor Deposit ion), la CVD 
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(Chemical Vapor Deposit ion), la project ion plasma, le coulage en bande... 

L ’épaisseur de l ’é lectrolyte peut descendre à une diza ine de microns contre 100 à 

200 µm par les méthodes c lass iques. La seconde voie de recherche consiste à 

trouver des nouveaux matériaux mei l leurs conducteurs que ceux actuel lement 

développés. 

 I l  en va de même pour les matériaux d’é lectrode. Si pour l ’anode, le cermet 

YSZ/Ni semble convenir,  les surtensions à la cathode sont encore trop élevées. 

III. Les différents types d’électrolyte 

étudiés 

 Le matér iau le plus développé comme électrolyte pour SOFC est la zircone 

stabi l isée à l ’yttr ium, YSZ. Cependant, des études récentes ret iennent la z ircone 

stabi l isée au scandium qui présente de mei l leures propriétés.  D’autres composés 

te ls que les cér ines, les phases de structure perovskite ou pyrochlore, les 

brownmil ler i tes,  les apat ites ont également été largement étudiés. Mis à part les 

apat i tes,  leurs structures dérivent pour la plupart de la perovskite ou de la 

f luor ine. 

1. Les oxydes de zirconium dopés 

a. la zircone dopée à l’yttrium 

 La z ircone pure, non conductr ice, présente la structure de la f luorine 

cubique à haute température (T ≥  2369°C), sa symétrie est quadrat ique pour des 

températures comprises entre 2369°C et 1127°C et monocl inique à des 

températures infér ieures à 1127°C. La structure cubique (Fig III.1.a) est faci lement 

stabi l isée à plus basse température par subst itut ion part iel le du z irconium, Zr4+, 

par un cat ion de valence infér ieure tel  que Ca2 +,  Y3 +,  Sc3+ [Kawada2003]. Cette 

subst itut ion entraîne la formation de lacunes d’oxygène au sein de la structure, ce 

qui impl ique des propr iétés de conduct ion par ions oxyde. L ’oxyde d’yttr ium Y2O3 

est souvent chois i  comme subst ituant.  Cette z ircone stabi l isée à l ’yttr ium de 

formule brute (ZrO2)1 - x(Y2O3)x avec 0,08 ≤  x ≤  0,1 est le matériau le plus ut i l isé 

actuel lement comme électrolyte dans les pi les à combust ib le de type SOFC. La 

mei l leure valeur de conduct iv ité est obtenue pour le composé contenant 8% en 

mole d’oxyde d’yttr ium. (σ  ≈  0,2 S.cm-1 à 1000°C), mais cel le-c i décroit  rapidement 

quand la température diminue [Kharton2004].  La z ircone dopée à 8% en mole 



Chapitre I – Etat de l ’art  sur les SOFC : Matér iaux d’é lectrolyte et de cathode 

Page 13 

d’oxyde d’yttr ium est donc la référence en matière d’é lectrolyte sol ide pour pi le 

SOFC. Par contre,  son domaine de fonct ionnement (800°C-1000°C) induit de 

nombreux problèmes (vie i l l issement,  réact iv i té électro lyte / é lectrode).  De ce fa it ,  

i l  devient nécessaire et inévitable de diminuer cette température de fonct ionnement 

mais,  à 700°C, la conduct iv i té de ce matér iau n’est plus suff isante (σ  ≈  0,0082 

S.cm-1) [Wincewicz2005]. Pour pal ier à ce problème, plus ieurs recherches ont été 

effectuées af in de réduire l ’épaisseur de l ’é lectro lyte,  au détr iment de ses 

propr iétés mécaniques. Une autre solut ion consiste aussi  à jouer sur la nature et le 

taux de subst ituant (yttr ium, scandium…). 

 

 

Figure  III.1.a  :  S t ruc tu re  de  la  z i r cone  y t t r i ée  de type  f luor ine  cub ique  

b. La zircone dopée au scandium 

 De la même manière, plusieurs autres dopants (Sc, Yb, etc) sont ut i l isés à 

la place de l ’yttr ium. Le mei l leur résultat est obtenu avec le scandium, car le rayon 

ionique de l ’ ion Sc3 + est proche de celui de l ’ ion Zr+ 4  [Kharton2004, 

Yamamoto1998]. La conduct iv ité la plus élevée est obtenue pour des subst i tut ions 

comprises entre 10% et 12% en mole d’oxyde de scandium, mais une transit ion 

structurale est observée à 650°C pour ces teneurs, impl iquant une chute brutale de 

la conduct iv i té [Fergus2006]. En effet,  le matér iau passe d’une structure cubique à 

haute température à une structure rhomboédrique à basse température. Pour éviter 

ce changement de structure, la solut ion trouvée consiste à introduire une pet ite 

quantité d’a luminium ou d’ytterbium, une augmentat ion de la conduct iv ité est a lors 

observée [Drennan2000]. La z ircone dopée au scandium est donc un matér iau très 

intéressant comme électrolyte pour SOFC, mais i l  a été écarté d’un point de vue 

industr ie l  à cause de son coût élevé. 

 En paral lè le, beaucoup d’études sont effectuées pour développer et mettre 

en œuvre de nouveaux matér iaux manifestant une bonne conduct iv ité ionique à 

plus basse température (500-700°C), c ’est le cas de la cér ine dopée au gadol in ium 

(CGO), du gal late de lanthane (LSGM), etc… 

O

Zr,Y  

Lacune  
d’oxygène  
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2. La cérine dopée 

 Contra irement à la z ircone, ZrO2, la cérine, CeO2, présente la structure de 

la f luorine cubique dès la température ambiante (Fig III.1.a). Cependant, ne 

possédant pas de lacune d’oxygène, la cérine pure est un mauvais conducteur par 

ions oxyde. Af in d’accroître sa conduct iv ité, l ’ ion Ce4 + est généralement subst itué 

part ie l lement par un cat ion de valence 3. Ce type de subst itut ion permet également 

de diminuer la réduct ib i l i té de la cér ine, observée à fa ibles pressions part ie l les 

d’oxygène [Badwal2000]. Le subst ituant le plus généralement ut i l isé est le 

gadol in ium (σ  ≈  7,3 10-2  S.cm-1 à 700°C [Wincewicz2005]),  mais des travaux ont 

également été menés avec l ’yttr ium (σ  ≈  2,0 10-2  S.cm-1 à 700°C [Wincewicz2005]) 

et le calc ium (σ  ≈  1,3 10-2  S.cm-1 à 700°C [Wincewicz2005]). Les mei l leures 

performances électrochimiques sont obtenues avec de la cér ine dopée au 

gadol in ium à une teneur de 10% en mole [L iu2008]. 

 Ces matér iaux sont sans doute de bons électro lytes pour SOFC mais i ls 

présentent un inconvénient majeur : le cér ium change de degré d’oxydat ion sous 

atmosphère réductr ice (réduct ion part ie l le de Ce4+ en Ce3+) pour des températures 

avois inant les 600°C [Liu2008, Steele2000, Mogensen2000]. Ce changement de 

degré d’oxydat ion impl ique, premièrement, une conduct iv i té électronique de type n, 

pouvant donner l ieu à des courts-c ircuits électr iques, et deuxièmement,  une non-

stœchiométr ie et un gross issement de la mai l le,  ce qui induit  le développement de 

microf issures [Kharton2004]. La cér ine dopée à 10 % en mole d’oxyde de 

gadol in ium (CGO) est la plus intéressante car el le présente une conduct iv i té é levée 

et le plus grand domaine de conduct iv i té ionique suivant la pression part ie l le en 

oxygène [Kharton2004, Steele2000, Sammes1997]. Af in de l imiter les r isques de 

réduct ion de l ’é lectrolyte, une solut ion consiste à placer une barr ière protectr ice de 

z ircone yttr iée (YSZ) du côté anodique, formant ce que les chercheurs appel lent 

une barr ière électronique [Gödickemeier1998, Marques1997].  Cette barr ière doit  

évidemment être dense et la plus f ine possible pour ne pas pénal iser les propriétés 

de l ’é lectrolyte.  

 Le grand intérêt de la cér ine rés ide dans sa très bonne compatibi l i té 

chimique et thermomécanique avec les matériaux d’électrode les plus couramment 

ut i l isés aux basses températures, te ls que le manganite de lanthane dopé au 

stront ium ou les cobalt i tes (LSM ou LSCF) [Corbel2005, PerryMurray2002]. En 

outre,  l ’a jout de YSZ dopé à 3% et à 5% en mole d’oxyde d’yttr ium sur de la cér ine 

dopée n’ inf lue pas sur la conduct iv ité de cel le-ci ,  mais i l  permet d’accroître le 

domaine d’ ionic ité de l ’oxyde de 10-15  à 10-17  atm [Sammes1997]. 
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 L ’ex istence d’une conduct iv ité mixte ( ionique et é lectronique) associée à la 

réduct ib i l i té,  a ins i  que le coût élevé des subst ituants sont, cependant,  des facteurs 

l imitant pour une appl icat ion à échel le industr ie l le en tant qu’é lectro lyte.  

3. Les gallates de lanthane 

 Les gal lates de lanthane présentent une structure perovskite LaGaO3 (Fig 

III.3), et const ituent une alternat ive à la zircone. Af in d’obtenir les mei l leures 

performances au niveau de la conduct ivi té ionique, la structure idéale pour cette 

catégorie de matér iaux est de type perovskite cubique car e l le présente des rubans 

d’octaèdres de lanthane disposés selon les tro is direct ions de l ’espace. Les gal lates 

de lanthane possèdent une conduct iv i té ionique supérieure à cel le de la z ircone 

stabi l isée avec 8% en mole d’oxyde d’yttr ium (0,1 S.cm-1 à 700°C), ce qui en fa it  

des matériaux prometteurs comme électro lyte pour pi le de type IT-SOFC 

fonct ionnant entre 500°C et 800°C [Yasuda2000, Stevenson1998, Stevenson2000]. 

De la même manière que pour les autres électrolytes, une subst itut ion des cat ions 

R3+ par des cat ions de valence infér ieure permet de créer des lacunes d’oxygène 

favor isant ainsi  la conduct ion par ions oxyde (O2 -) .  I ls montrent un grand avantage 

par rapport à leurs homologues, à savoir leur grande stabi l i té chimique en mi l ieu 

réducteur et en mil ieu oxydant. Les composés les plus étudiés sont les matér iaux 

LaGaO3 dopés comme La1 - xSrxGa1 - yMgyO3 (x = 0,10-0,20 et y = 0,15-0,20) (LSGM) 

ou encore La1 - xSrxGa1 - y - zMgyCozO3 (x ≈  0,9 y ≈  0,8 z ≈  0,085) (LSGMC) 

[Kharton2004, Yasuda2000, Stevenson2000]. Comparés aux matériaux à base de 

cérine, les LSGM manifestent un domaine de conduct ion purement ionique qui 

s ’étend à des press ions part ie l les d ’oxygène plus basses [Kharton2004]. Par 

a i l leurs,  Les LSGM présentent un coeff ic ient de di latat ion thermique prat iquement 

ident ique à celui  de YSZ (α  = 10.10-6  K-1)  [Kharton2004].  

 Cependant, même si  ce type de matér iaux possède une conduct iv i té ionique 

plus grande que cel le de YSZ, i l  présente de nombreux inconvénients tels que le 

pr ix é levé de l ’oxyde de gal l ium, sa volat i l isat ion sous de fa ibles press ions 

part ie l les d ’oxygène, une température de synthèse élevée, et une réact ivi té 

chimique avec les matériaux d’électrodes. En effet,  des phases secondaires sont 

suscept ibles de se former à basse température comme SrLaGaO7 et La4Ga2O9 

[Badwal2001, Yamaj i1999]. Tous ces aspects rendent son ut i l isat ion di ff ic i le.  
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Figure  III.3  :  S t ruc ture  de  la  perovsk i te  cub ique  LaGaO 3  

4. Les perovskites de type LnBO3 (B = Al, In, 

Sc, Y) 

 Les composés basés sur des perovskites d’a lumine (ABO3) conductr ices par 

ions oxyde sont très étudiés depuis les années 1970 (Fig III.3). Leur bas coût de 

synthèse, leur bon coeff ic ient de di latat ion thermique, et leur haute stabi l i té à la 

réduct ion leur confèrent de nombreux avantages pour des appl icat ions en tant 

qu’électrolyte pour SOFC. Les inconvénients majeurs de cette famil le de composés 

sont un bas niveau de conduct iv ité ionique par ions oxyde, un transport 

é lectronique de type p élevé sous atmosphère oxydante, et dans beaucoup de cas, 

des di ff icultés de fr i t tage. Cependant,  ces composés basés sur des peroskites 

d ’a lumine ont tendance à trouver une appl icat ion comme couche protectr ice pour 

des matér iaux de composit ion LaGaO3 au niveau de l ’anode, ou comme addit i fs 

isomorphiques dans la composit ion des électro lytes [Yasuda2000, Nguyen2000]. Les 

valeurs de coeff ic ient de di latat ion thermique (TEC) sont s imi la ires à cel les des 

composés de type LSGM, ce qui permet une bonne compatibi l i té mécanique pour 

des cel lu les électrochimiques haute température. Leur point commun avec les 

autres oxydes de type perovskite est la diminut ion de la conduct iv i té ionique avec 

la ta i l le du rayon ionique du s i te A. Parmi tous les subst ituants de type alcal ino-

terreux, celui  qui permet d’obtenir une augmentat ion notable de la conduct iv i té 

ionique, est le stront ium. Malgré un mauvais fr i t tage, une porosité et une 

résist iv ité aux jo ints de grains élevée pour ces céramiques, les valeurs les plus 

é levées de conduct iv ité ionique sont obtenues pour le composé La0 , 9Sr0 , 1AlO3 - δ ,  sur 

lequel i l  est encore poss ible de subst ituer l ’a luminium (Al) par du magnésium (Mg) 

à moins de 10% en teneur [Nomura1997, Lybye2000, Nguyen2000]. De plus, la 

conductiv ité ionique peut être encore amél iorée en subst ituant l ’a luminium par du 

gal l ium. Les autres composés de cette famil le (perovskite LnBO3 (B = Al ,  In, Sc, Y) 

La O 

Ga 
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et les dér ivés) n ’ont pas beaucoup de succès comme électrolyte pour SOFC, même 

si  la conduct iv i té protonique élevée des composés dér ivant de LaYO3 pourrait  être 

intéressante comme électrolyte protonique dans les PCFC [Kharton2004]. 

5. Les LaMOX 

 La famil le des LAMOX dérive de l ’oxyde La2Mo2O9. Ce composé montre une 

transit ion de phase vers les 580°C, i l  passe d’une phase de symétr ie monocl in ique 

à une phase de symétr ie cubique. La conduct iv i té ionique (O2 -)  de cette fami l le de 

matér iaux est plus élevée (σ  = 6.10-2  S.cm-1 à 800°C [Lacorre2000]) que cel le 

observée par la zircone stabi l isée à l ’yttr ium dans la gamme de température 600°C 

≤  T ≤  800°C. La forme cubique de cette famil le de composé est donc préférée pour 

des cr itères de conduct iv i té.  

 Un des problèmes majeurs pour cette classe de composés rés ide dans la 

forte réduct ibi l i té du molybdène à basse press ion d’oxygène. Af in de l imiter ce 

défaut,  des subst i tut ions du lanthane par d’autres terres rares,  a ins i  que des 

subst itut ions du molybdène par du tungstène ont été envisagées. Ceci  permet de 

conserver une conduct iv ité de même ordre de grandeur que cel le de YSZ mais auss i 

de supprimer la transit ion de phase et de stabi l iser à température ambiante la 

forme cubique plus intéressante pour des cr i tères de conduct ivi té [Georges2004]. 

6. Les pyrochlores et les fluorines de type (Y, 

Nb, Zr)O2-δ 

 La conduct iv i té par ions oxyde des matér iaux de structure pyrochlore (Fig 

III.6) a été étudiée dans les années 1960 [Kharton2004]. I ls présentent une 

structure de type A2B2O7 qui peut être considérée comme dérivée de la structure 

f luor ine (A,B)O2 avec un s i te lacunaire en oxygène par groupement formulaire. Ces 

s ites vacants fournissent un chemin tout tracé pour les ions oxyde à travers la 

structure, et permettent des transports en oxygène rapides. Une diminut ion du 

rayon ionique du s ite A favor ise la transit ion d’une structure pyrochlore à une 

structure cubique. Les conduct iv i tés les plus élevées ont été mesurées pour les 

composés Gd2Ti2O7 et Gd2Zr2O7 sans compter qu’e l les peuvent être opt imisées par 

subst itut ion [Kharton2004]. Jusqu’à aujourd’hui,  la composit ion qui manifeste la 

mei l leure conduct ivi té est Gd2- xCaxTi2O7 - δ  avec x = 0,20 [Kramer1995, Kramer1994]. 

Sous air,  le nombre de transport é lectronique reste fa ible pour cette fami l le de 

composés. Sous press ion part ie l le d’oxygène, la conduct iv ité électronique devient 

non négl igeable. 
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Figure  III.6  :  S t ruc tu re  d ’une  pyroch lo re  Gd2T i 2O7  

7. Les perovskites et les browmillerites 

dérivées de la phase Ba2In2O5 

 La conduct iv i té ionique de Ba2In2O5, qui présente une structure 

browmil ler ite a été étudiée par Goodenough en 1990. La structure est basée sur 

des couches d’octaèdre BO6 alternée par des couches de tétraèdres BO4 (Fig III.7) 

El le peut également être décr ite comme une perovskite lacunaire en oxygène où les 

lacunes sont disposées selon les plans (010) [Kharton2004]. Ces lacunes peuvent 

favor iser la conduct ion ionique, formant un chemin monodimensionnel pour la 

migrat ion des ions oxyde à travers les couches tétraédr iques, mais e l les favor isent 

aussi l ’absorpt ion de l ’eau, ce qui fa i t  que ces matér iaux sont également étudiés 

pour leur conduct ion protonique. Au-dessus de 700°C, la conduct iv i té est 

essent ie l lement par ions oxyde sous atmosphère sèche et sous press ion part ie l le 

d’oxygène moyenne, puis el le devient mixte et é lectronique de type p sous 

atmosphère oxydante [Kharton2004]. Sous air  sec,  vers 500°C, le nombre de 

transport é lectronique est aux environ de 0,93 [Kharton2004]. Quand la 

température se s i tue au-delà de 925°C, Ba2In2O5 devient un conducteur purement 

par ions oxyde. Ce phénomène est expl iqué par une transit ion de phase. En effet,  à 

ces températures,  Ba2In2O5 passe d’une structure de type browmil ler ite à une 

structure de type perovskite désordonnée. La symétr ie in it ia lement orthorhombique 

devient quadrat ique [Rol le2005]. Pour des températures supérieures à 1040°C ou 

1075°C, selon les études, les lacunes se désordonnent sur tous les s ites oxygènes 

et une transit ion de phase vers une forme cubique type perovskite hautement 

lacunaire est observée [Adler1994]. Par a i l leurs,  i l  ex iste des controverses sur 

l ’évolut ion de la symétr ie de Ba2In2O5 avec la température. Deux évolut ions de 

symétr ie ont été mises en évidence : orthorhombique – cubique direct 

[Goodenough1990, Adler1994, Zhang1995] ou transit ion en deux étapes de la forme 

Gd 
O

Ti 
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orthorhombique à la forme cubique en passant par une forme intermédiaire.  De 

nombreux essais de subst itut ion du baryum ou de l ’ indium ont été réal isés af in de 

stabi l iser à plus basses températures ces formes conductr ices à hautes 

températures.  

 Comparée aux électrolytes à base de z ircone, l ’ut i l isat ion du composé dopé 

Ba2In2O5 pourrait  être avantageuse aux températures de fonct ionnement des IT-

SOFC. Les propriétés de conduct ion protonique en font des matér iaux prometteurs 

pour les PCFC. Cependant, à cause de l ’ instabi l i té de ces céramiques sous 

atmosphère humide, de la haute réact iv i té avec le CO2, et la faci le réduct ibi l i té de 

cette fami l le de composé, l ’appl icat ion de ces oxydes comme électrolyte pour SOFC 

est assez dél icate. Néanmoins, l ’équipe d’Ol iv ier Joubert à Nantes a obtenu des 

résultats prometteurs sur les phases part ie l lement subst ituées avec du t itane en 

s ite indium [Jayaraman2004a, Jayaraman2004b, Delahaye2006]. 

 

In 

O 

Ba 
Lacune

 

Figure  III.7  :  S t ruc tu re  de  Ba2 In 2O5  

8. Les apatites 

 Les oxydes possédant une structure apat ite sont part icul ièrement étudiés 

en tant qu’hydroxyapat i te pour des appl icat ions dans le domaine biomédical  

(reconstruct ion d’os, et reconst itut ion de dents).  Les s i l icates de lanthane qui 

possèdent la même structure ont commencé à être étudiés dans les années 1990 en 

tant que conducteur par ions oxyde dans les pi les à combust ible de type SOFC. I ls  

correspondent à la stœchiométr ie A1 0 - x(MO4)6O2 + δ ,  où M est du s i l ic ium ou du 

germanium, et A correspond à un cat ion de terre rare, a lcal ino terreux ou un métal 

de transit ion. La structure est composée d’atomes d’oxygène isolés formant des 

tunnels,  et de tétraèdres MO4, qui forment des cavités où se logent les cat ions des 
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s ites A (Fig III.8).  La conduct ion ionique se fa it  par l ’ intermédiaire d’atomes 

d’oxygène isolés dans ces tunnels.  

 

 

Figure  III.8  :  Schéma de l a  s t ruc tu re  de  La1 0 - x (S iO 4) 6O2 + �  de groupe  d ’espace P63 /m 

 P lus ieurs études ont démontré l ’ intérêt des apat ites s i l icatées de terres 

rares, qui présentent des structures ouvertes,  avec des canaux suscept ibles de 

favor iser la mobi l i té par ions oxyde [Orera2009, Panteix2008, Nakayama1995]. Les 

mêmes structures existent avec le germanium mais les r isques de volat i l isat ion du 

germanium et leur tendance à former des verres ainsi  que le coût élevé de l ’oxyde 

GeO2 l imitent leur appl icat ion. Les apat ites s i l icatées sont plus abordables en 

termes de coût, el les présentent un coeff ic ient de di latat ion thermique fa ib le et un 

bon niveau de conduct iv ité anionique. Comme les perovskites,  le transport ionique 

d’oxygène pour le composé Ln10Si6O2 7 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) augmente avec 

la ta i l le du rayon ionique du Ln3+. La conduct iv ité ionique est maximale pour les 

phases contenant du lanthane [Nakayama1995, Nakayama1998]. A cause des 

di f f icultés de fr i t tage, des di f férentes techniques de synthèse et de l ’anisotropie 

substant ie l le du transport ionique dans la structure, les valeurs de conductiv ité 

reportées sur cette fami l le de composés var ient en fonct ion de la composit ion. En 

effet,  pour le composé le plus généralement étudié en tant qu’apat i te, Ln10Si6O2 7, 

des valeurs de conduct iv ité var iant de σ  = 8,4.10-5 S.cm-1 à 4,3.10-3  S.cm-1 à 500°C 

sont reportées [Nakayama1995, Nakayama1998, Tao2001]. La mei l leure valeur de 

transport ionique est observée pour les composés contenant plus de 26 ions 

oxygène par formule, ce qui la isse suggérer un rôle certain des ions oxyde en 

posit ions interst i t ie l les dans le mécanisme de dif fus ion des ions. 

 De nombreux éléments bivalents,  comme le calc ium Ca2+ ou le stront ium 

Sr2 +, et même des éléments tr ivalents comme l ’yttr ium Y3+,  ont été étudiés comme 

subst ituant du lanthane, af in d’amél iorer les propriétés de conduct ion. Les 

mei l leurs conduct ivi tés ont été observées selon l ’ordre suivant : Ba ≥  Sr ≥  Ca ≥  Y. 

Si

O 

La

Tunnel d’oxygène orienté selon l’axe c
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En fai t ,  c ’est le plus gros cat ion bivalent qui permet d’obtenir les mei l leures 

performances. Ces subst itut ions du lanthane par des cat ions de valence 2 n’ont 

d’autres object i fs  que d’ introduire des lacunes anioniques dans les tunnels de 

migrat ion des ions oxyde et de modif ier la ta i l le de ces tunnels.  La subst i tut ion 

tota le du si l ic ium par du germanium impl ique une di latat ion de la mai l le hexagonale 

résultant du rayon ionique plus grand du germanium (r(Ge4+) = 0,54 Å et r(Si4+) = 

0,40 Å), ce qui favorise la di f fus ion des ions oxyde. Des conduct iv i tés proches ou 

supérieures à 10-2  S.cm-1 ont été obtenues à 700°C pour des composit ions sans 

lacunes cat ioniques et sur-stœchiométr ies en oxygène, du type La1 0 -

x(Ba/Sr/Ca)x(SiO4)6O3- x / 2  avec x al lant de 0,25 à 2 [Panteix2008b, Vincent2007]. 

9. Conclusion sur les électrolytes 

 Le graphique présenté sur la F ig III.9 donne le diagramme d’Arrhénius de 

la conduct iv i té de ces divers types d’é lectrolyte. De tous, la cér ine dopée au 

gadol in ium présente les mei l leures performances. Les BIMEVOX, oxydes mixtes de 

bismuth et de vanadium, sont également reportés sur cette f igure. De par leur 

structure en couche et la structure électronique part icul ière du bismuth qui 

présente un doublet non l iant,  ces composés sont encore considérés comme les 

mei l leurs conducteurs par ions oxyde à température intermédia ire mais la trop forte 

réduct ib i l i té du bismuth proscr it  leur appl icat ion dans le domaine des SOFC.  
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Figure  III.9  :  Compara i son  de l a  conduc t i v i té  i on ique  de  que lques  matér iaux  conducteurs  

an ion iques  [Khar ton2004 ,  Vann ie r1992 ,  S tevenson2000 ,  Gu i l l o t2009 ,  Zhang1995]  

 La plupart des composés, mis à part les LAMOX et les apat ites,  présentent 

des structures qui dérivent de la f luorine ou de la perovskite. Quel les que soient 

les famil les de composés étudiés, c ’est la possibi l i té de lacune d’ ions oxyde ou 

d’ insert ion d’ ions oxyde en posit ion interst i t ie l le dans la structure qui est 

responsable des propr iétés de conduct ion ionique de ces matér iaux.  

IV. Les différents types de matériaux de 

cathode étudiés 

 Les premières expér iences réal isées sur des SOFC ut i l isa ient des métaux 

nobles : p lat ine, argent ou or comme matér iau de cathode. Le coût é levé de ces 

métaux a obl igé les chercheurs à s ’ intéresser à d’autres famil les de matériaux. Ces 

nouveaux matériaux doivent présenter des propr iétés de conduction électronique 

intéressantes aux températures d’ut i l isat ions (environ 700°C) et une bonne act ivi té 

catalyt ique vis-à-vis de la réact ion de réduct ion de l ’oxygène. Les oxydes de 

structure pérovskite apparaissent dès 1965 comme très prometteurs pour cette 

ut i l isat ion. En effet, ce type structural  très f lex ible et adaptable peut combiner une 

valence mixte d’un métal ( favorable à la conduct ivi té é lectronique) et la poss ibi l i té 
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de sous-stœchiométr ie en oxygène (favorable à une dif fusion faci le des ions O2 -).  

Dans ce cas,  les propr iétés opt imales impl iqueraient une conduct ivi té mixte 

iono/électronique. Les composés dér ivés des phases 3D LaMO3 et SmMO3 sont 

encore les plus étudiés [Matsuzaki1999, Jorgensen2001, Sun2008, Uchida1999, 

Kishimoto2007, Hjalmarsson2008, Fukunaga2000, Tang2006, Lu2007, Brandon2003] 

et se  sont rapidement imposées comme les plus prometteuses. Cependant,  malgré 

une bonne conduct iv ité électronique, ces matér iaux présentent souvent une fa ible 

conductiv ité ionique, d’où le dopage al iovalent sur le s ite A (par exemple Sr2+  

La3+) et sur le s ite B (M = Mn, Co, Fe) qui favor ise la créat ion de lacunes 

oxygénées et/ou la conduct iv i té ionique intr insèque. Bien sûr la tendance actuel le 

est à divers i f ier les types structuraux, en jouant par exemple sur la dimensionnal i té 

structurale af in de moduler le coeff ic ient de di latat ion, ceci pour un bon accord 

électro lyte/électrode. 

1. Les perovskites 

 Les pérovskites ABO3 sont les structures les plus généralement développées 

comme matériaux de cathode pour pi le à combust ible de type SOFC. Comme 

annoncé précédemment, leur structure perovskite cubique ABO3 (Fig III.3) peut 

être décr ite par un réseau d’octaèdres BO6 rel iés par leurs sommets. Les s ites B 

sont généralement occupés par des métaux de transit ion comme le manganèse, le 

cobalt ,  le fer,  le cuivre, le nickel… Le s ite A est généralement occupé par des 

cat ions de grande tai l le : des terres rares ou des alcal ino-terreux. Leur conduct iv i té 

mixte potent ie l le est très avantageuse pour une ut i l isat ion en tant que cathode. De 

nombreuses études ont été réal isées af in d ’améliorer les propr iétés de conduct ion 

de ces composés et de trouver de nouveaux conducteurs mixtes. En effet,  par un 

jeu de subst itut ion des s i tes A et B, i l  est possible d ’ introduire des lacunes 

cat ioniques ou un large taux de lacunes d’oxygène, permettant ains i  d ’ introduire 

une conduct iv i té ionique dans le cœur de la structure. La grande f lexibi l i té de la 

structure est un réel  atout,  car e l le permet non seulement d’ introduire une 

conductiv ité mixte mais aussi  d ’adapter le coeff ic ient d ’expansion thermique (TEC) 

des composés en fonct ion de celui  de l ’é lectrolyte chois i .  Les grandes fami l les de 

composés les plus généralement étudiées comme matér iau de cathode sont décr ites 

c i-après. I l  est à noter que la bibl iographie à ce sujet étant part icul ièrement r iche 

et évoluant très rapidement, je me suis basé sur les art ic les c i tés régul ièrement et 

également sur des art ic les de revues sc ient if iques te ls que : “Electrode mater ia ls 

and react ion mechanisms in sol id oxide fuel cel ls: a br ief review” [Tsipis2008a, 

Ts ipis2008b],  “Recent advances in Perovskite-type mater ia ls for sol id oxide fuel cel l  

cathodes”  [Skinner2001], et “Mixed ionic–electronic conducting (MIEC) ceramic-
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based membranes for oxygen separat ion” [Sunarso2008].  Une comparaison rapide 

des performances des phases détai l lées en termes de conduct iv ité est donnée sur 

la f igure IV.1. 

 

 
Figure  IV.1  :  Compara i son  de la  conduct i v i té  to ta le  mesurée sous  a i r  pour  p lus ieurs  matér iaux  de  

type  pe rovsk i te  [Ts ip i s2008b]  

a. Les composés de type LSM 

 De manière générale, les manganites (Ln, A)MnO3 ±δ  (Ln=La-Yb, Y, A= Ca, 

Sr,  Ba, Pb) et les phases dér ivées possèdent une bonne conduct iv i té électronique, 

une act ivi té électro-catalyt ique substant ie l le par rapport à la dissociat ion de 

l ’oxygène au dessus de 700°C et des coeff ic ients de di latat ion modérés. Mais de 

manière générale, la contr ibut ion ionique à la conduct iv i té est fa ible ce qui conduit 

à une conductiv ité tota le inférieure aux homologues au fer et au nickel.  De plus, la 

fa ible stabi l i té en condit ions oxydantes est un désavantage sér ieux. Cependant,  les 

manganites de lanthane dopés au stront ium La1 - xSrxMnO3 ont longtemps semblé 

être les plus prometteurs comme matériaux de cathode pour SOFC. I ls présentent 

de nombreuses var iantes structurales en fonct ion du taux de stront ium inséré. Les 

phases LSM ont une structure orthorhombique (Pnma) lorsque x≤0,175, puis 

rhomboédrique quand 0,175≤x≤0,4 (R-3c, R3m) [Kharton1995, Belous2003, 

Urushibara1995, Yamada1996]. El les deviennent cubiques quand x atteint 0,5 

[Paiva-Santos2002].  Cependant, plus ieurs contradict ions sont trouvées dans la 

l i t térature. Par exemple, Hashimoto annonce une structure monocl in ique pour un 

taux de subst itut ion de 0,2 [Hashimoto1987]. D’autres chercheurs rapportent des 

valeurs de paramètres de mai l le di f férents pour la même composit ion synthét isée. 

En fa it ,  toutes ces déformat ions structurales observées pour les composés LSM sont 
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l iées au degré d’oxydat ion du manganèse et donc au taux de lacunes d’oxygène. 

Compte tenu du fa i t que le taux de lacune d’oxygène est fortement l ié à la méthode 

de synthèse, i l  n ’est pas étonnant d ’observer des distors ions structurales. I l  n ’en 

demeure pas moins que la structure est toujours de type pérovskite 3D, mais le 

réseau d’octaèdres rel iés par les sommets est p lus ou moins distordu. 

 Les conduct iv ités électr iques et les performances électrochimiques de ces 

composés s ’amél iorent avec le taux de subst i tut ion de La3+ par Sr2 + [Kharton1995]. 

Les mei l leurs résultats sont obtenus pour des composit ions comprises 0,2≤x≤0,4. 

En plus de leur bonne conduct iv i té é lectr ique et de leur bas coût de synthèse, i ls 

présentent un coeff ic ient d ’expansion thermique (TEC) de 11,31 à 12,25.10-6  K-1,  ce 

qui est re lat ivement proche de celui  de YSZ (10 à 12.10-6  K-1). De plus,  la stabi l i té 

chimique de la phase est garant ie par le manganèse, car i l  est moins réduct ib le que 

les autres métaux de transit ion [Alder2004].  Par contre, ces matér iaux présentent 

une fa ible conductiv ité ionique (10-7  et 10-6  S.cm-1) et leur réact iv ité avec la YSZ 

entra îne la format ion des phases LaZr2O7 et SrZrO3 à hautes températures 

[Yasuda1996]. Ces phases parasites sont isolantes et d iminuent donc fortement les 

performances des LSM comme matériau de cathode associé à YSZ.  

 Cependant, i l  semble possible de pouvoir diminuer la réact iv i té entre les 

LSM et les YSZ en réal isant une sur-stœchiométr ie au niveau du si te B [Mogensen 

2000b]. De plus, l ’ intercalat ion d’un tampon (CeO2)0 , 8(SmO1 , 5)0 , 2  conducteur 

ionique et chimiquement neutre, a été envisagée [Techniques de l ’ ingénieur 

D3340]. Enf in, lorsque le lanthane est subst itué par d’autres terres rares comme 

dans (Pd, Nd)0 , 7 5Sr0 , 25MnO3, les composés présentent une conduct iv i té é lectronique 

élevée et ne réagissent pas avec YSZ [Aruna1999]. Dans le but d’augmenter la 

conductiv ité ionique de ces matér iaux de cathode et de baisser la température de 

fonct ionnement des pi les,  des composites basés sur un mélange de LSM et de YSZ 

ont été testés.  I ls  présentent de bonnes performances (0,12 Ω .cm2 à 850°C), mais 

le problème de réact iv i té entre ces deux phases réapparait  lorsque la température 

dépasse les 900°C [Mogensen2000b, Jorgensen2001b]. Af in de pouvoir travai l ler à 

plus basse température, d ’autres fami l les de matér iaux sont envisagées. 

b. Les cobaltites de type LSC 

 Les cobalt i tes possèdent des propriétés cathodiques et de transport mixte 

supérieures aux LSM. De ce fai t ,  e l les sont actuel lement les composés les plus 

étudiés comme matér iaux de cathode. Les phases Ln1 - xSrxCo1 - yMyO3 - δ  (LSC) (Ln = 

La, Sm, Pr,  Gd et M = Fe, Ni,  Cu, Ga) ont généralement une symétrie 

orthorhombique. En sus de leur excel lente conduct iv i té ionique intr insèque, les 

cobalt i tes de type Ln1- xSrxCoO3 - δ  ont une conduct iv i té électronique infér ieure à cel le  
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des LSM [chiba1999, Qiu20003, Mizusaki1989, Yamamoto1987]. De même que pour 

les LSM, le grand inconvénient de ces composés demeure la forte réact iv ité avec 

YSZ, qui mène à la formation de phases paras ites iso lantes Ln2Zr2O7 et SrZrO3 

[Takeda1996, Phi l ipps1999]. De plus, le TEC de ces composés est très é levé (22.10-

6  K-1) et nettement supér ieur à celui de YSZ (10-12.10-6 K-1).  Cependant,  de 

nombreuses études montrent que le TEC peut être abaissé en subst ituant le cobalt  

par du manganèse, du fer,  du nickel,  du cuivre ou du gal l ium dans le s i te B de la 

perovskite, mais en contre part ie, cela peut conduire à une diminut ion, de la 

conduct iv ité électronique [Chiba1999, Yasumoto2002]. Toutefois,  les excel lentes 

performances du terme x = 0,3 dans la solut ion sol ide La0 , 8 4Sr0 , 1 6Co1 - xFexO3,  σ  = 

643 S.cm-1 à 800°C sont à soul igner [Maguire2000]. Dans le but de garder une 

bonne conduct iv ité électronique (≥  100 S.cm-1) tout en diminuant le TEC, la 

composit ion doit  être opt imisée. Par ai l leurs,  ces cobalt i tes semblent être plus 

compatib les avec CGO, même si  les mêmes problèmes de TEC pers istent [Qiu2003]. 

La baisse de conductiv i té électr ique remarquée dans le domaine de température de 

fonct ionnement de CGO (500°C–600°C) peut être compensée par la subst i tut ion 

part ie l le du lanthane par du stront ium. En effet,  la conduct iv i té é lectr ique de ces 

composés augmente avec le taux de stront ium. En fa it,  un compromis intéressant 

semble être la créat ion de lacunes sur le s ite A qui permet de réduire le TEC. Des 

fa ibles TEC de 13,8.10-6  K-1  dans la sér ie des LSC dopés au fer 

(La0 . 6Sr0 . 2Co0 . 2Fe0 . 8O3 -δ) sont observés [Kostogloudis1999]. La f igure IV.1.b 

présente l ’évolut ion de la conduct iv i té en fonct ion de la température pour plus ieurs 

composés de type La1- xSrxMO3 -δ  avec M = Mn, Co, Cr, Fe. 
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Figure  IV.1 .b  :  Conduct i v i té  é lec t r ique  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture  de La 1 - xS r x MO3 - δ  avec M = 

Mn,  Co ,  C r ,  Fe  [Techn iques  de l ’ i ngén ieur  D3340]  

c. Les composés de type LSF 

 De manière générale,  les composés au fer sont stables en condit ions 

cathodiques et possèdent une bonne conductiv ité intr insèque mixte. Ces général i tés 

sont valables pour les phases (Ln,A)FeO3 ±δ  ,  les brownmil ler ites A2Fe2O5 ±δ ,  les 

grenats (Ln,A)3Fe5O1 2 ±δ ,  les Ruddlesden-Popper (Ln,A)FeO3 ±δ  …etc.  Cependant,  en 

ra ison des nombreuses contra intes et défauts structuraux présents dans ces phases 

qui l imitent le transport é lectronique, une subst i tut ion importante des cat ions Fer 

est nécessaire pour atteindre une conduct iv i té totale de l ’ordre de 10-30 S.cm-1 au 

dessus de 427°C. En nous l imitant aux composés 3D non dopés, les systèmes Ln1 -

xSrxFeO3 - δ  montrent la plus importante conduct iv i té mixte pour x ≈  0,5 et Ln = La 

[Kovalevsky2007, Patrakeev2003, Ts ipis2005, Kharton2007]. I ls ne présentent 

aucune réact iv i té avec YSZ, par contre, la z ircone se dissout et s ’ insère dans le 

matér iau de cathode entraînant une baisse des performances. Af in de pal ier à ce 

problème, une couche protectr ice de cér ine dopée au stront ium Ce0 , 8Sr0 , 2O1 ,9  peut 

être intercalée entre YSZ et le matér iau de cathode LSF [Simner2003]. Les 

conduct iv ités ioniques et é lectroniques peuvent être amél iorées en subst ituant le 

fer par du nickel [Coffret2004]. Pour les LSF, les TEC sont proches de celui  de la 

z ircone (11,5 à 12,4.10-6  K-1 entre 700°C et 900°C) [Basu2004]. 
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d. Les composés de type La1-xSrxCu1-yMyO3-δ (M = Fe, 

Co) 

 Dans les pérovskites à base de cuivre, étant donné les états de valence, 

seul un dopage al iovalent important sur les s ites A et B permet de stabi l iser des 

pérovskites 3D. Les composés de type La1 - xSrxCuO3- δ  possèdent une structure 

orthorhombique pour x≤0,15 et présentent une structure quadrat ique pour 

0,15≤x≤0,30. Ce sont des conducteurs mixtes. La conduct ivi té ionique augmente 

avec le taux de stront ium. Par exemple, lorsque le taux de subst itut ion passe de 

20% à 30%, la résistance de polar isat ion du matériau de cathode déposé sur YSZ 

décroit  de 0,85 Ω .cm2 à 0,25 Ωcm2 à 800°C. Les mei l leures performances comme 

matér iau de cathode sont atte intes pour le composé La0 , 7Sr0 , 3CuO3 - δ .  De plus, i l  ne 

réagit  pas avec YSZ à des températures infér ieures à 800°C, par contre la 

formation de SrZrO3 est remarquée à 900°C. Cependant, le TEC de cette fami l le de 

composés, qui est plus élevé que celui de la z ircone, semble poser un problème 

[Yu2004]. 

 Les matér iaux de type La1 - xSrxCu1 - yFeyO3 -δ  présentent une bonne 

conductiv ité électronique (≥100 S.cm-1),  a lors que les composés de type La1 -

xSrxCu1 - yCoyO3 -δ  montrent une conduct ivi té é lectronique plus fa ible que cel les des 

cobalt i tes [Coffret2004]. Ces composés ont des TEC plus élevés que YSZ, et 

présentent une réact iv i té avec YSZ, qui se traduit  par la formation de la phase 

SrZrO3 ou par la précipitat ion de ZrO2 [Simner2004]. De plus,  malgré leur 

cr ista l lochimie très r iche (cf.  cuprates supra-conducteurs haute Tc) le nombre de 

cuprates stables en condit ions cathodiques n’est pas très important et s ’apparente 

plutôt à des composés bidimensionnels de type (Ln,A)Cu2O4 ±δ ,   LnA2Cu3O7 -δ ,… 

e. Les composés de types LaNi1-xMxO3-δ (M = Cr, Mn, 

Ga, Al) 

 La stabi l i té thermodynamique des métaux de transit ion des phases LnMO3 

en condit ion cathodique et le degré d’oxydat ion du métal concerné augmente 

suivant Cu<Ni<Co<Fe<Mn. Ains i,  pour le nickel  sous une press ion d’oxygène 

proche de la pression atmosphérique, LaNiO3 -δ  n ’est stable qu’au dessous de 860°C 

[Palguev1990, Kharton1999, Chiba1999, Zinkevich2004, Bannikov2006], son 

chauffage conduisant à La2NiO4 et NiO. Pour les composés LaNi1 - xMxO3 -δ ,  subst ituer 

le nickel par du chrome, du manganèse, du gal l ium ou de l ’a luminium n’amél iore 

pas la conduct iv ité électronique du matériau. Cela conduit  même à une conductiv ité 

é lectronique non suff isante pour être envisagée comme matér iau de cathode pour 

SOFC [chiba1999].  
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2. Conclusion sur les pérovskites 

 Le grand potent ie l des composés de type pérovskite cubiques ou double 

pérovskite comme matériau de cathode pour SOFC a été v ivement démontré dans 

les nombreuses études précédentes. Les seuls problèmes référés sont leur 

réact ivi té et les di f férences de TEC vis-à-vis des autres matér iaux de la pi le et 

notamment l ’é lectrolyte. Une des solut ions envisagées reste l ’ut i l isat ion de 

composite matér iau d’é lectrode/électrolyte, mais cela reste un compromis en 

termes de TEC/propr iétés électr iques. Une autre solut ion consiste à intercaler des 

couches dites « tampons » entre le matériau d’é lectrode et l ’é lectrolyte,  ce qui 

permettrait  de diminuer la formation de phases parasites isolantes é lectr iquement. 

 Par a i l leurs,  dans le but d’amél iorer les performances des pi les,  de 

nombreuses études sont effectuées sur l ’opt imisat ion de la microstructure. Ces 

recherches sont réal isées en ut i l isant dif férentes méthodes de synthèses (réact ion 

sol ide-sol ide, sol-gel, combust ion glyc ine nitrate,…) ou techniques de dépôts 

(peinture, spin-coat ing, sér igraphie,  etc…). Par contre,  avec la nécess ité de 

travai l ler à des températures plus fa ibles, les chercheurs se sont orientés vers 

l ’étude de nouveaux matér iaux de cathode capables de posséder une conduct iv ité 

ionique plus élevée que cel le des pérovskites en explorant d’autres fami l les 

cr ista l lographiques. 

3. Les composés de type pyrochlore A2B2O7-δ 

 Les composés de type pyrochlore A2B2O7 - δ  montrent des valeurs de 

conductiv ité é lectronique très élevées à températures moyennes et pour certaines 

phases, une conduct ion de type métal l ique (Fig III.6).  La présence de nombreuses 

lacunes d’oxygène dans la structure sur un s ite cr ista l lographique part icul ier 

(Pb2Ru2O6 , 5 vs. Bi2Ru2O7) permet d’envisager une conduct ivi té ionique 

[Tachibana2006, Kennedy1996]. Grâce à cette possibi l i té de conduct iv ité mixte, de 

nombreuses études sont menées sur les pyrochlores en tant que matériau de 

cathode pour SOFC. La plupart des études portent sur les pyrochlores à base de 

ruthénium, chois ies pour leurs bonnes propr iétés catalyt iques vis-à-vis de la 

réact ion de dissociat ion de l ’oxygène [Ehora2008, Goodenough1990b, 

Prakash1999]. Le coût élevé du ruthénium en l imite, cependant, les possibi l i tés 

d’appl icat ion. 
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4. Les composés de type A2BO4+δ 

 Depuis plus ieurs années, de nombreuses études sont réal isées sur la fami l le 

A2BO4+ δ  (A = cat ions de grande tai l le :  lanthanide : lanthane, néodyme, 

praséodyme, et B = métal de transit ion : nickel,  cobalt,  cuivre, fer,  manganèse).  

Ces composés présentent une structure de type K2NiF4 (F ig IV.4.1).  

  

 

Figure  IV.4 .1  :  S t ruc ture  de composé  A 2BO4  de s t ruc tu re  I4 /mmm 

 Cette structure est composée de plans d’octaèdres de type perovskite ABO3 

isolés et décalés les uns des autres par une translat ion (½ , ½ , ½). Les plans sont 

séparés les uns des autres par des couches AO [LeFlem1982]. La structure de ce 

composé peut admettre des lacunes d’oxygène, mais peut aussi  contenir une sur-

stœchiométr ie en oxygène de part l ’ intercalat ion d’ ions oxyde entre les couches AO 

en posit ion interst i t ie l le.  L ’ insert ion d’atomes d’oxygène en posit ion interst i t ie l le 

impl ique une déformation structurale et dépend de la méthode de synthèse 

[Skinner2003, Ki lner2002, Skinner2000]. Les composés les plus intéressants en vue 

d’une ut i l isat ion comme matér iau de cathode pour SOFC sont les composés 

excédentaires en oxygène. En effet,  les atomes en posit ion interst i t ie l le sont très 

mobi les et permettent une conductiv ité mixte électronique et ionique au sein du 

matér iau. I l  faut soul igner aussi  que les différents changements structuraux de ces 

composés ne s ’accompagnent pas de modif icat ions notables du volume de mai l le, ce 

qui est très avantageux pour la stabi l i té mécanique de ces phases dans les pi les. La 

f igure IV.4.2 montre le comportement électr ique de plus ieurs de ces matér iaux à 

base de nickel.  Une faible résistance sous polar isat ion au dessus de 500°C est 

mesurée pour Ln2NiO4 ±δ  (Ln=La, Nd, Pr) déposé sur YSZ avec un minimum pour Ln 

= Pr [Mauvy2005]. La modif icat ion de la surface de l ’é lectrolyte avec un dépôt 
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d’oxyde de praséodyme conduit à une amél iorat ion des propr iétés électrochimiques 

de nombreux matér iaux d’é lectrodes, qui peut être expl iquée par les bonnes 

performances de phases intermédiaires PrOx et Pr4Ni3O1 0 - δ  [Kovalevsky2007b]. 

 

Figure  IV.4 .2  :  L ’évo lu t ion  de la  rés i s tance  de  po la r i sa t ion  mesurée  sous  a i r  en  fonc t ion  de la  

tempéra tu re  pour  d i f fé rents  maté r iaux  de  type A2BO4 .  Toutes  l es  données  co r respondent  à  des  

ce l lu les  é lec t roch im iques  avec  YSZ comme é lec t ro l y te  sau f  pour  La2N i 0 , 9Co0 , 1O4 + δ  e t  La 2N i 0 , 8Cu0 , 2O4 + δ  

où  l ’ é l ec t ro l y te  es t  LSGM [Ts ip i s2008b]  

 En général,  la conduct iv ité électronique des composés de type A2BO4+ δ  est 

plus fa ible que cel le des phases de structure pérovskite ABO3 + δ  (≤100 S.cm-1 à 

800°C [Daroukh2003]). Par contre, leur conduct iv ité ionique est mei l leure et leur 

TEC est plus fa ible. De plus, la réact iv ité chimique de ces composés est très fa ible 

v is-à-vis de YSZ [Daroukh2003, Nie2006]. Le composé La2NiO4 + δ  présente les 

mei l leurs résultats.  Une transit ion structurale entre la phase orthorhombique et la 

phase quadrat ique est observée à environ 350°C avec une perte d’oxygène 

progressive jusqu’à 700°C où δ = 0 [Jorgensen 1989]. Sa conduct iv i té est d ’environ 

100 S.cm-1 à 800°C, sa conduct ivi té ionique de 1,6.10-2 S.cm-1 à 700°C ; et son TEC 

de 11,9.10-6  K-1  entre 30 et 1000°C est très proche de YSZ [Daroukh2003]. 
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5. Nouveaux matériaux de cathode à base de 

cobalt 

a. Ba1,2Sr0,8CoO4+δ un composé de type K2NiF4 

 Les matér iaux Ba1 , 2Sr0 , 8CoO4 + δ  ont une structure de type K2NiF4 et peuvent 

être rattachés à la fami l le présentée précédemment, mais où les lanthanides sont 

remplacés par des alcal ino-terreux (Fig IV.4.1). Comme eux, i ls  présentent une 

excel lente act ivi té catalyt ique vis-à-vis de la réduct ion de l ’oxygène, une mei l leure 

stabi l i té thermique et un coeff ic ient d ’expansion thermique plus fa ible (α  = 10,5-

14,2.10-6  K-1) [Skinner2000, Daroukh2003, Wang2006] que les composés dér ivant 

de la pérovskite.  Ceci  permet une ut i l isat ion avec les électro lytes standards comme 

YSZ et Ce0 , 9Gd0 , 1O1 , 9  (CGO). Les études du composé Ba1 , 2Sr0 , 8CoO4+ δ  en tant que 

matér iau de cathode pour SOFC ont été réal isées par C. J ian et J.  L iu en 2009. I ls 

ont mesuré la conduct iv i té du matér iau pur et du composite Ba1 , 2Sr0 , 8CoO4 + δ/CGO 

[J in2009]. La résistance spécif ique du composé pur est plus élevée que cel les 

obtenues pour les composites (ASR = 0,49 Ω .cm2 pour le composé pur et 0,17 

Ω .cm2 pour le composite avec 30% en masse de CGO) (Fig IV.5.a) [J in2009].  

Pourcentage massique de CGOPourcentage massique de CGO  

Figure  IV.5 .a  :  Rés i s tance  de  po la r i sa t ion  en  fonc t ion  du pourcen tage mass ique  de  CGO a jouté  

dans  les  maté r iaux  de ca thode  composés  de (1 -x  %)  Ba1 , 2S r 0 , 8CoO4 + δ /x% CGO [ J in2009]  
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 Ceci peut s ’expl iquer par le fa it  que le composé Ba1 , 2Sr0 , 8CoO4 + δ  est un bon 

conducteur mixte.  La rés istance spécif ique plus basse des composites est l iée à 

l ’a jout d ’une phase bonne conductr ice par ions oxyde (CGO), qui favor ise la 

mobi l i té des ions oxyde. La di f fus ion est a insi  amél iorée et conduit  à une 

diminut ion de la résistance spécif ique [Li2008]. De plus, le coeff ic ient d’expansion 

thermique de la phase pure est assez élo igné de celui de la CGO. L ’accroche entre 

le matér iau de cathode et l ’é lectrolyte est donc dif f ic i le.  Le fa it  de réal iser un 

composite permet de minimiser ce problème. [J in2009] 

b. Les doubles pérovskites de type A2BB’O6 

 Les composés de type double pérovskites dér ivent des pérovskites s imples 

en fa isant intervenir une subst i tut ion ordonnée du cat ion B pour un cat ion B’ 

induisant un doublement de la mai l le A2BB’O6. Cette subst itut ion est souvent 

accompagnée par la format ion de lacunes d’oxygène. Ce type d’ordre peut aussi 

être observé pour les composés de formule AA’B2O6, où c ’est le s ite A qui est 

subst itué (Fig IV.5.b.1).  

 

 

Figure  IV.5 .b.1  :  S t ruc ture  d ’une doub le  pe rovsk i te  

Les composés LnBaCo2O5 + δ  de type AA’B2O6 (avec Ln = Pr,  Gd, Sm, etc…) sont très 

étudiés à ce jour [Zhu2008]. I ls montrent une cinét ique de transport de l ’oxygène 

très élevée à basse température (environ 300°C et 500°C). Leur grande act ivi té 

catalyt ique provient de l ’échange rapide de l ’oxygène à leur surface. La 

conduct iv i té électr ique du matériau SmBaCo2O5 + δ  atte int les 434-815 S.cm-1 dans la 

gamme de température comprise entre 300 et 800°C [Zhou2008]. I l  est également 

stable chimiquement avec les é lectro lytes couramment ut i l isés dans les SOFC 

comme Sm0 , 2Ce0 , 8O1 , 9 (SDC) et les LSM [Zhou2008]. Les rés istances de polar isat ion 

de SmBaCo2O5 + δ  avec les électrolytes SDC et LSM sont respect ivement de 0,098 

B’ 

A

O 



Chapitre I – Etat de l ’art  sur les SOFC : Matér iaux d’é lectrolyte et de cathode 

Page 34 

Ω .cm2 et de 0,054 Ω .cm2 à 750°C. Le composé dopé au stront ium de formule 

SmBa0, 5Sr0 , 5Co2O5+ δ  a été étudié par H. Ding en 2009 [Ding2009] et présente 

encore de mei l leurs performances. De même, les phases de type GdBaCo2O5 + δ  se 

présentent aussi  comme matér iaux de cathode prometteurs (ASR = 0,25 Ω .cm2 à 

625°C pour une cel lu le symétr ique ut i l isant un support d ’é lectrolyte YSZ de 15 µm). 

 Dans le cadre de notre travai l  sur les matériaux de cathode, nous nous 

sommes également intéressés aux composés de type LnBaCo2O5+ δ  et plus 

précisément sur la phase YBaCo2O5 + δ .  La présentat ion des travaux effectués se fera 

dans les chapitres prochains.  

 Les composés Ba2CoMo0, 5Nb0 , 5O6 + δ  de type A2BB’O6 ont également été 

étudiés comme cathode. Leur conduct ivi té électronique est de 1,0 S.cm-1 à 700°C 

et de 1,2 S.cm-1 à 800°C [Deng2009]. L ’énergie d’act ivat ion sur cette gamme de 

température est de 0,29 eV. Les rés istances spécif iques mesurées sur SDC comme 

électro lyte sont de 0,49 Ω .cm2, 0,20 Ω .cm2, 0,09 Ω .cm2 et 0,05 Ω .cm2 à 650°C, 

700°C, 750°C et 800°C respect ivement (Fig IV.5.b.2) [Deng2009]. 

 

Figure  IV.5 .b.2  :  Spec t res  d ’ impédance  du composé pur  Ba2CoMo0 , 5Nb 0 , 5O6 + δ  su r  de  la  SDC comme 

é lec t ro l y te  mesurés  sous  a i r  à  d i f fé ren tes  tempéra ture  [Deng2009]   

c. les composés de type spinelle 

 Les composés  A2BO4 (A = Sm, Sr et B = Co, Fe, Ni) ont une structure de 

type spinel le.  I ls ont récemment été étudiés comme matér iaux de cathode pour 

SOFC. Parmi tous les matér iaux de cathode étudiés, les spinel les à base de 

samarium sont très prometteuses grâce à leurs hautes propriétés 

é lectrocatalyt iques. Les phases de type Sm0 , 5Sr1 , 5CoO4 + δ  ont été étudiées comme 

cathode par S. W. Baek en 2008 [Baek2008]. Leur coeff ic ient d’expansion 

thermique est plus bas que celui  des perovskites standards, mais plus élevé que 
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celui  des électro lytes standards (α  = 20.10-6  K-1) [Baek2008, Daroukh2003, 

Wang2006, Nie2006, Aguadero2007]. Des études de subst itut ion part ie l le du cobalt  

par du fer ont auss i  été effectuées sur ces composés. La comparaison des 

rés istances spécif iques mesurées avec de la SDC (Sm0,2Ce0 , 8O1 , 9)  comme électrolyte 

est donnée dans la f igure IV.5.c. 

 

Figure  IV.5 .c  :  Rés i s tances  spéc i f i ques  de d i f fé rents  composés en  fonc t ion  de l a  tempéra ture  (Les  

nombres en t re  parenthèses  donnent  l a  tempéra tu re  de  f r i t t age pour  chaque  composé)  

La spinel le non–dopée Sm0, 5Sr1 , 5CoO4+ δ  présente la plus basse résistance 

spécif ique. Par contre, de nombreuses f issures vis ibles à l ’ interface entre le 

matér iau de cathode et le matér iau d’é lectrolyte diminuent les performances 

électrochimiques [Baek2008]. 

V. Conclusion 

 Le rendement énergét ique important des SOFC dans les systèmes 

fonct ionnant en cogénérat ion fa it  d’e l les des candidates prometteuses pour le 

remplacement des énergies fossi les pol luantes. L ’amél iorat ion des performances de 

ces pi les permettrait  d ’envisager le remplacement des générateurs d’énergie 

actuels.  

 Cependant, en vue d’une appl icat ion industr ie l le,  de nombreux 

inconvénients l iés à une température de fonct ionnement trop élevée restent à 

résoudre. Les matériaux développés jusqu’à ce jour égalent dif f ic i lement les 



Chapitre I – Etat de l ’art  sur les SOFC : Matér iaux d’é lectrolyte et de cathode 

Page 36 

propr iétés de conduction ionique, de stabi l i té chimique, mécanique et thermique de 

la z ircone dopée. Cette dernière reste donc dif f ic i le à remplacer. 

 Les nombreuses études sur les matériaux de cathode montrent que les 

pérovskites 3D restent les composés les plus prometteurs à ce jour. Cependant, les 

phases de types K2NiF4,  spinel les ou double pérovskites à base de cobalt  et leurs 

dér ivés ont aussi  montré une bonne conduct ivi té électronique et une bonne 

conduct iv ité ionique aux températures de fonct ionnement des pi les de type SOFC. 

El les semblent auss i  plus compatibles chimiquement et mécaniquement avec les 

é lectro lytes (YSZ ou CGO) que les pérovskites.  Avec pour object i f  l ’abaissement de 

la température de fonct ionnement des SOFC, notre travai l  s ’est attaché à la 

recherche et la caractérisat ion de nouveaux matér iaux pour deux part ies phares 

d’une pi le à combust ib le sol ide : le matériau d’é lectrolyte et le matériau de 

cathode. Après une analyse des condit ions de stabi l i té d’un électrolyte, nos 

recherches se sont dir igées vers la synthèse et la caractér isat ion de composés 

dér ivant de la weberite La3TaO7, système restant peu exploré à ce jour.  

 Pour ce qui est des matériaux de cathode, nous avons retenu les cobalt i tes, 

avec pour object i fs l ’étude de l ’effet de la dimensionnal ité structurale sur les 

propr iétés des matér iaux de cathode à savoir leur conduct ion ionique, électronique 

ainsi  que sur leur TEC. Nous nous sommes plus part icul ièrement penchés sur c inq 

phases à base de cobalt,  ce dernier étant très favorable à la catalyse de la réact ion 

de dissociat ion de l ’oxygène, et de dimensionnal ité di fférente de 1D pour Ca3Co2O6,  

de 2D pour Ca3Co4O9- δ  et de 3D pour YBaCo4O7 + δ ,  YBaCo2O5+ δ  et Ba2Co9O1 4.  Ces 

composés sont actuel lement très étudiés pour leurs propriétés magnét iques 

[Vogt2000, Bobrovski i2009, Arai2004, Hervoches2007] ou thermoélectr iques 

[Miyazaki2002, Oide2006]. Cependant, l ’existence de lacunes d’oxygène dans leur 

réseau cr istal l in peut auss i  faire envisager une poss ible conduct ion ionique et donc 

un comportement intéressant comme matériau de cathode associé à une conduct ion 

mixte électronique/ionique. Très récemment, d ’autres équipes se sont aussi 

intéressées à ces phases pour les mêmes ra isons que les nôtres.  

 La recherche et la caractér isat ion de nouveaux matér iaux d’électrolyte pour 

pi le à combust ible seront décr i tes dans un premier volet et la synthèse et la 

caractérisat ion de nouveaux matér iaux de cathode pour SOFC dans un second. 
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I. Problématique et démarche scientifique 

 Comme i l  a été précisé dans le chapitre précédent,  une des contraintes 

majeures pour un électro lyte de SOFC est sa stabi l i té à la fo is en mi l ieu oxydant et 

en mi l ieu réducteur. Par ai l leurs, i l  doit  être isolant électronique et doit  présenter 

des défauts pour permettre la conduct ion ionique. Ces défauts peuvent être de 

deux types : ions oxyde en posit ion interst i t ie l le ou lacune d’oxygène. 

 Pour permettre le transport d ’oxygène, ces défauts ne doivent pas être 

iso lés,  mais doivent pouvoir diffuser au sein de la structure. Ains i,  la z ircone 

stabi l isée à l ’yttr ium, les composés dérivés de la cér ine, ou de la structure 

pyrochlore adoptent une structure, qui dérive de la f luor ine lacunaire. La présence 

de lacune dans le réseau anionique permet la di f fusion des ions par saut d’un s ite à 

l ’autre (Fig I.1) 

 

Figure I .1  :  D i f fus ion  ion ique  dans un matér iau l acuna i re  en oxygène  

De même, dans les composés dér ivés de la structure perovskite, la présence de 

lacune ou la possibi l i té de s ite interst i t ie l  comme dans les brownmil ler i tes, permet 

le déplacement des ions (Fig I.2).  
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Figure I .2  :  S t ruc tu re  d ’une  b rownmi l le r i te  (Ba 2In 2 - x Mox O5 + 3 x / 2  avec  x=0.10) ,  qu i  mont re  que  l a  

d i f fus ion  se  fa i t  p r inc ipa lement  dans  les  couches  In(Mo)(2 )  [Ro l l e2008]  
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 Sur la base de ces condit ions de stabi l i té chimique et structurale,  la 

recherche de nouveaux matér iaux conducteurs par ions oxyde doit  donc s ’or ienter 

vers l ’étude de systèmes présentant des éléments non réduct ib les,  possédant des 

structures intr insèquement lacunaires en oxygène ou propices à l ’ insert ion de 

lacunes d’oxygène par subst i tut ion part ie l le des cat ions ou, au contra ire, 

présentant des s i tes interst i t ie ls permettant une éventuel le sur-stœchiométrie en 

oxygène. Ces défauts ne doivent pas être isolés, af in de permettre la di f fusion des 

ions. Avec pour object i f  la mise en évidence de nouveaux matériaux conducteurs 

par ions oxyde, potent ie l lement ut i l isables comme électrolyte pour SOFC, notre 

démarche a été la suivante : 

 ident if ier les éléments les moins réduct ib les, 

 analyser les diagrammes des phases des oxydes const i tués de ces éléments,  

 inventor ier les structures connues, 

 sélect ionner les structures présentant des polyèdres l iés par des atomes 

d’oxygène, 

 analyser la probabi l i té d ’ introduire des défauts dans le réseau cr istal l in par 

subst itut ion part iel le des cat ions. 

La nécessité de stabi l i té chimique et structurale en mil ieu réducteur nous a amenés 

à écarter les é léments présentant plus ieurs degrés d’oxydat ion. Les éléments 

radioact i fs ou instables ont également été écartés. L ’argent faci lement réduit n ’a 

pas été considéré. Le tungstène et le cér ium ont été conservés dans le tableau, car 

plus di f f ic i lement réduct ibles. 

 Cette analyse nous a conduits à retenir les é léments donnés dans la f igure 

I.3.  

 

Figure I .3  :  E léments  l es  mo ins  réduc t ib les  en b lanc ,  l es  p lus  réduc t ib les  en  gr i s  e t  moyennement  

réduc t ib les  en  gr i s  c la i r  
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 Toutefois,  les alca l ins te ls que Na+ et K+ n’ont pas été retenus, ces 

derniers pouvant présenter de la mobi l i té ionique. Le scandium a également été 

écarté du fa it  de son pr ix élevé. Sur la base de ces éléments,  plus ieurs diagrammes 

de phases ont été envisagés. Nous présenterons, ic i ,  notre démarche sur le 

diagramme BaO-WO3 [Magnus1997, Magnus1997b, Kreidler1972]. C’est f inalement 

le diagramme La2O3-Ta2O5 [Afonski i1967], qui s ’est avéré le plus prometteur et la 

suite de nos travaux a porté sur les phases dér ivées de la structure weberite 

La3TaO7. D’autres systèmes ont été explorés. En part icul ier les phases Ba2InAlO5, 

Ba2ZrO4, SrYO4 ont retenu notre attent ion. Toutes ces phases présentent des 

chaînes de polyèdres pouvant induire de la conduct ion ionique par créat ion de 

lacunes d’oxygène. Malheureusement,  toutes les tentat ives de subst itut ion sur ces 

phases se sont révélées être un échec. La possibi l i té de subst itut ion dans le 

composé Ba5In2Al2ZrO1 3 a également été étudiée avec une démarche or iginale.  

1. Création de lacunes d’oxygène dans le 

composé Ba5In2Al2ZrO13  

 Le composé Ba5In2Al2ZrO1 3 cr ista l l ise dans une structure de type perovskite 

hexagonale lacunaire en oxygène de symétr ie P63/mmc (a = 5,8707(7)  Å, et b = 

24,445(2) Å avec Z = 2) [Shpanchenko1994].  I l  fa it  part ie de la famil le de 

composés Ba5 -ySryR2 - xAl2Zr1+ xO13+ x / 2  (R = In, Gd, Dy, Ho, Er,  Tm, Yb, Lu, Y, et Sc) 

[Shpanchenko1995]. Sa structure peut être décr ite comme une intercroissance de 

blocs Ba2InAlO5 et de blocs BaZrO3 le long de l ’axe c (Fig I.1.1). Dans le but de 

créer des lacunes d’oxygène dans ce composé, la première idée a été de subst ituer 

tota lement le z irconium (Zr4+) par de l ’ indium (In3+). L ’object i f  éta it  de créer par 

subst itut ion des lacunes d’oxygène dans les plans BaO3 et a ins i  former des plans 

BaO2 , 5□0 , 5  pour aboutir  à la phase Ba5In3Al2O1 2 , 5  (F ig I.1.1).  
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[BaO2,5□0,5]

Zr 
In 

In 
Al 

[BaO3] 

Ba 

Zr4+ → In3+ 

 

Figure  I .1.1 :  S t ruc tu re  de  Ba5 In 2A l 2Z rO1 3  à  gauche e t  de Ba5In 3A l 2O1 2 , 5  (hypothé t ique)  à  d ro i te  

 Ensuite à part i r  de cette dernière, la seconde idée a été d’ insérer des 

halogénures (F-,  Cl -)  pour créer d’avantage de lacunes (Fig I.1.2). La créat ion de 

lacunes ne se fai t plus,  ic i ,  par subst i tut ion cat ionique, mais pas insert ion 

anionique. Cela a pour effet de modif ier les plans BaO, s itués à la jonct ion entre 

deux tétraèdres d’a luminium, en plan BaOX (X = halogénures).  Les lacunes 

d’oxygène sont attendues dans les blocs perovskite de type Ba2In2O5. Cette 

insert ion fonctionne pour les cobalt i tes ut i l isées comme matér iaux de cathode et 

pour le composé Ba5IrIn2Al2O1 3Cl [Neubacher1992].  Cela about it  à la phase 

Ba5In3Al2XO1 2 (Fig I.1.2). 

 

Ajout 
d’halogénure

[BaO] 
[BaOX]

 

Figure  I .1.2 :  S t ruc tu re  de  Ba5 In 3A l 2O1 2 , 5  à  gauche e t  de Ba5In 3A l 2XO1 2  (hypothé t ique)  à  d ro i te  

Ces deux idées sont or ig inales,  mais e l les n’aboutissent pas au composé souhaité. 

Les synthèses par réact ion sol ide-sol ide donnent les impuretés major ita ires 

suivantes Ba2InAlO5 et BaZrO3. D’autres méthodes de synthèses ont donc été 

considérées comme le sol-gel,  ou la co-précipi tat ion avec une étape de calc inat ion 
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à 600°C, mais les mêmes impuretés sont observées. Notre attent ion s ’est donc 

dir igée vers le diagramme binaire BaO-WO3. 

2. Le diagramme binaire BaO-WO3 

 Suite à cela,  le système BaO-WO3 a été ciblé. La f igure I.2.1 c i-dessous 

montre le diagramme binaire BaO-WO3 ains i  que le diagramme ternaire BaO-WO3-

Sc2O3 publ iés par S. H. Magnus [Magnus1997, Magnus1997b] et par E. R. Kreidler 

[Kreidler1972]. Trois oxydes mixtes de baryum et de tungstène se dist inguent : 

BaWO4 ,  Ba3WO6, Ba2WO5. 

Ba
3W

O
6

Ba
2W

O
5

Ba
W

O
4

BaO WO3  

Figure  I .2.1 :  D iag ramme b ina i re  BaO–WO3 à  gauche  e t  l e  d iag ramme te rna i re  BaO–WO3–Sc2O3  à  

d ro i te  [Magnus1997 ,  Magnus1997b ,  Kre id le r1972]  

A ces tro is phases, deux autres composés, non répertoriés sur ces diagrammes sont 

à ajouter : Ba3W2O9 et Ba1 1W4O23.  

 Le composé BaWO4 cr istal l ise dans une structure de type scheel i te, de 

symétr ie I41/a. Cette dernière est généralement ut i l isée comme scint i l lateur à l ’état 

sol ide, ou dans d’autres disposit i fs optoélectroniques [Annenkov2002, 

Kobayashi1993, Nikl2002, Brenier2004]. La structure de BaWO4 est const ituée de 

tétraèdres WO4 isolés, entre lesquels s ’ intercalent les atomes de baryum (Fig 

I.2.2).  
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Ba 

W 

 

Figure  I .2.2 :  S t ruc ture  du  composé  BaWO 4 dans  une  symét r ie  I4 1 /a  

 Le composé Ba3WO6 adopte, quant à lu i,  une structure de symétr ie Fm-3m, 

const ituée d’octaèdres de tungstène isolés entre lesquels s ’ intercalent les atomes 

de baryum (Fig I.2.3). Une recherche de cavité par le logic ie l atoms a donné le s ite 

de coordonnées (0 ; 0,25 ; 0,25).  Ce composé peut être subst itué au calcium pour 

donner la phase Ba2CaWO6, qui est intéressante pour ses propriétés magnét iques 

[Yamamura2006]. Malgré ces dif férents points, nous avons écarté le composé 

Ba3WO6, cause de la présence d’octaèdres iso lés.  

 

W 

Ba 

 

Figure  I .2.3 :  S t ruc tu re  de  Ba3WO6  de symét r i e  Fm-3m 

 Des polyèdres iso lés sont également rencontrés dans Ba3W2O9, qui 

cr ista l l ise dans une structure tr igonale de symétr ie R-3c, const i tuée de couples 

d’octaèdres de tungstène l iés par une face (Fig I.2.4) [Poeppelmeier1980]. 
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Figure  I .2.4 :  S t ruc ture  du  composé Ba 3W 2O9  de symét r ie  R -3c  

 Pour ces tro is phases, l ’ iso lement des polyèdres ne la isse pas présager de 

chemin de dif fusion faci le pour l ’oxygène. Ces structures n’ont donc pas retenu 

notre attent ion, bien que le composé Ba1 1W4O2 3,  pour lequel des propriétés de 

conduct ion ont été récemment mises en évidence, présente également une 

structure const ituée de polyèdres iso lés (Fig I.2.5).  Ce dernier cr ista l l ise dans une 

mai l le de symétr ie Fd-3m et présente une conduct iv ité protonique à des 

températures infér ieures à 800°C sous atmosphère humide et une conductiv i té par 

ions oxyde sur une large gamme de pression part ie l le d ’oxygène [Hong2007, 

Ha2008]. 

W 

Ba 

 

Figure  I .2.5 :  S t ruc tu re  de  Ba1 1W 4O2 3  de  symét r ie  Fd -3m 

 Af in d’amél iorer ses propr iétés, des essais de subst i tut ion part ie l le du 

tungstène par du tantale ont été réal isés pour former le composé 

Ba1 1W3 , 5Ta0 , 5O2 2 , 75.  La conductiv i té de ce dernier a été comparée aux électrolytes 

actuels (Fig I.2.6). El le reste, cependant, infér ieure à cel le des électrolytes de 

référence. 
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Figure  I .2.6:  Compara i son  de la  conduct i v i té  de  Ba1 1W 3 , 5Ta 0 , 5O2 2 , 7 5  avec  l es  é lec t ro l y tes  s tandards  

(•  Ba 1 1W 3 , 5Ta0 , 5O2 2 , 7 5 ,  o  (Gd 0 , 9Ga 0 , 1 ) 2T i 2O7 ,   8YSZ,   La 0 , 8S r 0 , 2Ga 0 , 8 3Mg 0 , 1 7O2 , 8 1 5  e t  □  

Ce 0 , 8 2Gd 0 , 1 8O2 - δ )  [Ha2008]  

 Présentant une structure const i tuée de chaînes d’octaèdres, c ’est le 

composé Ba2WO5, qui a retenu notre attent ion dans ce système. Ba2WO5 est 

généralement ut i l isé pour ses propr iétés de détect ion des oxydes d’azote (NOx),  

avec une sensibi l i té élevée autour de 500°C [Kwak1999, Kwak1999b]. I l  cr ista l l ise 

dans une structure de symétr ie Pnma. Sa structure est const i tuée de chaînes 

d’octaèdres de tungstène l iées par un sommet entre lesquel les s ’ intercalent les 

atomes de baryum (Fig I.2.7).  La créat ion de lacunes d’oxygène dans ces chaînes 

devrait  être propice à la di ffusion des ions. 

W Ba 

 

Figure  I .2.7 :  S t ruc ture  du  composé Ba 2WO5  de  symét r ie  Pnma 
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 Le matér iau est synthét isé à 900°C pendant 160 heures avec plus ieurs 

broyages intermédia ires. Af in d’ introduire des défauts dans cette structure, nous 

avons réal isé plus ieurs essais de subst itut ion part ie l le, d ’une part,  sur le s ite du 

baryum par du lanthane, de l ’erbium, du potassium, du magnésium, du calc ium, du 

stront ium et,  d’autre part,  sur le s ite du tungstène par de l ’ indium, du molybdène,  

du zinc, du z irconium, du tantale, du niobium, du vanadium. Aucune de ces 

tentat ives n’a fonct ionné. 

3. Le diagramme binaire La2O3-Ta2O5 

 Le diagramme binaire de La2O3-Ta2O5 présente 4 composés déf inis dont 

seule la structure des tro is premiers est référencée dans la bibl iographie (Fig I.3.1) 

[Afonski i1967] 

 

Figure  I .3.1 :  d iagramme b ina i re  du sys tème La2O3-Ta 2O5  [A fonsk i i1967]  

 Le composé LaTaO4 est composé de chaines d’octaèdres de tantale l iées par 

les sommets avec des atomes de lanthane isolés (Fig I.3.2).  Des études antér ieures 

montrent que ce composé présente une conduct iv ité protonique [Haugsrud2006, 

Haugsrud2009]. Sa symétr ie est monocl in ique à température ambiante et 

orthorhombique à haute température. I l présente les mêmes propriétés de 

conduct iv ité que LaNbO4, qui a été largement très étudié [Vul lum2008]. 
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Figure  I .3.2 :  S t ruc tu re  de  LaTaO4  

 Le composé LaTa3O9 est const itué de polyèdres de tantale re l iés par les 

sommets selon le plan (b,c) et par les arêtes selon le plan (a,c). Les atomes de 

lanthane isolés se répart issent dans les cavités la issées l ibres par ces polyèdres 

(Fig I.3.3).  Peu d’études ont été réal isées sur cette phase. 

 

Figure  I .3.3 :  S t ruc tu re  de  LaTa3O9  

 Le composé La3TaO7 est const itué de chaines d’octaèdres de tantale 

re l iées par les sommets entre lesquel les s ’ intercalent des chaines La-O et des 

atomes de lanthane isolés. C’est cette structure de type weberite, qui a att iré notre 

attent ion. Cette dernière pouvant être décr ite,  en considérant le réseau cat ionique, 

comme une f luorine lacunaire en oxygène (Fig I.3.4).  

La 

O 

Ta 

La 

O 

Ta 
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Figure  I .3.4 :  S t ruc tu re  de  La3TaO7  

4. Conclusion 

 Les di fférents cr i tères d ’un électrolyte pour SOFC ont été pris  en compte 

lors de cette approche de l ’étude, surtout le cr itère de réduct ib i l i té.  Ce dernier a 

permis de sélect ionner, dans le tableau périodique, les éléments les moins 

réducteurs pour la synthèse de nouveaux matér iaux d’électrolyte.  Beaucoup de 

famil les de composés ont été analysées comme Ba5In2Al2ZrO1 3, Ba2InAlO5.. .  

P lus ieurs tentat ives de subst i tut ion ont été tentées sur ces matériaux. Notre 

attent ion s ’est focal isée sur deux systèmes binaires BaO-WO3 et La2O3-Ta2O5.  

Toutes les structures des composés déf inis par ces deux diagrammes binaires ont 

été regardées. La plupart a été écartée, car e l les ne présentaient que des 

polyèdres iso lés.  Le composé Ba2WO5 semblait  présenter une structure intéressante 

comme électro lyte pour SOFC, mais toutes les tentat ives de subst itut ion que ce soit  

sur le s i te baryum ou sur le s i te tantale se sont soldées par un échec. Auss i ,  pour 

la suite de notre étude, nous avons retenu La3TaO7, qui peut être décr it  comme 

une f luor ine lacunaire en oxygène. 

II. Phases dérivées de la weberite 

La3TaO7 

 La weberite a été découverte à Ivigtut au sud ouest du Groenland en 1938. 

En 1944, Byström a résolu la structure,  en se basant sur ses études sur les 

pyrochlores (Fig II.1).  

La 

O3 

Ta 

O2 

O1 
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Figure  II .1  :  Compara i son  ent re  La3TaO7  (gauche)  e t  l a  weber i te  Na2MgA lF 7  (d ro i te )  

I l  existe dif férents types de weberites c lassées selon leur groupe d’espace et leurs 

propr iétés. Plus ieurs d’entre el les ont été référencées par L.  Cai et J.  C. Nino, dont 

un certain nombre correspond à des tantalates ou des niobates [Cai2009] (Tableau 

II.1). 

Paramètres  de  mai l le  
Composés Référence 

Groupe 

d ’espace 
Z

a  (Å)  b  (Å)  C  (Å)  
Propr iétés  

La 3 NbO 7  Abe  CMCM 4  11 ,167(1)  7 ,629(1)  7 ,753(1)  
D ié lec t r iques  e t  

photoca ta ly t iques  

La 3 TaO 7  A l lp ress  CMCM 4  11 ,1863(4)  7 ,6152(3)  7 ,7556(3)  
Cata ly t iques  e t  

magnét iques 

Pr 3 NbO 7  Vente  CMCM 4  10 ,959(1)  7 ,5240(7)  7 ,6676(7)  Magnét iques  

Pr 3 TaO 7  Vente  CMCM 4  10 ,973(1)  7 ,5230(7)  7 ,6721(7)  Magnét iques  

Nd 3 NdO 7  Ca i  CMCM 4  10 ,905(2)  7 ,517(2)  7 ,624(1)  D ié lec t r iques  

Gd 3 NbO 7  Ca i  C222 1  4  10 ,610(1)  7 ,721(1)  7 ,550(1)  D ié lec t r iques  

Gd 3 TaO 7  Wakesh ima C222 1  4  10 ,6259(4)  7 ,5234(3)  7 ,5446(3)  Magnét iques  

Dy 3 TaO 7  Wakesh ima C222 1  4  10 ,5332(3)  7 ,4447(2)  7 ,4816(2)  Magnét iques  

Ho 3 TaO 7  Wakesh ima C2221  4  10 ,4873(4)  7 ,4292(3)  7 ,4499(3)  Magnét iques  

Tableau II .1  :  Exemp les  des p r inc ipa les  Weber i te  de  type La 3TaO7  

 Depuis 1964, le système binaire Ln2O3-Ta2O5,  où Ln = terre rare, a été 

longuement étudié d’un point de vue scient if ique [Rootsky1964]. Les di f férentes 

structures de ce système, ont de nombreuses qual i tés pour des appl icat ions à haute 

température, comme des réfracta ires ou des la ines de revêtement pour les fours. 

Ces dif férents composés trouvent auss i des appl icat ions dans les domaines des 

matér iaux optoélectr iques et ferroélectr iques [Yokogawa1997]. Les di f férents 

diagrammes de phases ont été reportés pour R = La, Eu, Gd, Tb, Er,  Lu et Y 

La1 

Ta 

La2 Na/Al

Mg

F

O 
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[Yokogawa1997]. Parmi toutes ces études, 3 composés stables ont été déf in is avec 

des stœchiométr ies 3 Ln2O3–1 Ta2O5, 1 Ln2O3–1 Ta2O5 et 1 Ln2O3–3 Ta2O5. Les 

composés de type Ln3TaO7 (3 Ln2O3 – M2O5 Ln = terre rare) montrent di f férents 

types de structure cr ista l l ine, var iant de la f luor ine lacunaire en oxygène pour les 

R+3 de rayon ionique les plus pet its (Ln = Ho-Lu) vers une weberite de type 

orthorhombique pour les R3+ de rayon ionique les plus grands (Ln >  Ho) 

[Wakeshima2004]. La3TaO7 et La3NbO7 adoptent une symétrie orthorhombique, 

a lors que Y3TaO7 présente un mélange de phase f luor ine lacunaire et de phase 

orthorhombique à température ambiante. 

 Au début de cette étude, la seule référence concernant la subst itut ion 

part ie l le du lanthane par des éléments accepteurs portait  sur les niobates de 

lanthane, pour lesquels Shimura a montré l ’ex istence d’une solut ion sol ide La3 -

xSrxNbO7-x /2  pour 0≤x≤0,6 [Shimura2002].  I l  confirmait  a lors l ’ex istence d’une 

conduct iv ité protonique pour ces matér iaux. 

 Aucun essai de subst i tut ion n’avait été réal isé sur La3TaO7. Ce n’est 

qu’assez récemment que R. Haugsrud a mis en évidence des propriétés de 

conduct ion protonique pour les phases La3 - xCaxTaO7-x / 2  avec x = 0,03 et 0,15 

[Haugsrud2009]. En dessous de 700°C, la conduct ion protonique prédomine, au-

dessus de 700°C, les matériaux sont essent ie l lement conducteurs par ions oxyde. 

Ainsi,  avec pour object i f ,  d ’augmenter les propriétés de conduct ion ionique de 

La3TaO7, nous avons envisagé la subst itut ion part ie l le du lanthane et/ou du tantale 

par des cat ions a l iovalents.  

 Une étude par s imulat ion atomique à l ’a ide du logicie l  GULP (General  Ut i l i ty 

Latt ice Program) a tout d ’abord été réal isée af in de déf in ir  les subst ituants les plus 

adaptés. Les phases ont ensuite été synthét isées puis caractér isées. La possib i l i té 

de conduction protonique a également été envisagée. Cette part ie a fa it l ’objet 

d ’une col laborat ion avec le docteur Gui lhem Dezanneau du laboratoire Structures,  

Propriétés et Modél isat ion des Sol ides de l ’Ecole Centrale de Par is.  

1. Recherche de substituants : simulation 

atomique 

a. Définition des potentiels interatomiques 

 La s imulat ion atomique par le bia is du calcul d ’énergie de solut ion de 

dopant peut s ’avérer être un out i l  prédict i f  pour l ’ introduction de défaut dans un 

sol ide. Nous l ’avons appl iquée à La3TaO7 en ut i l isant le programme GULP (General 

Ut i l i ty Latt ice Program) développé par J.  D. Gale [Gale1.3].  Ce logiciel  permet la 
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s imulat ion des structures et le calcul  des énergies de défaut. I l  est basé sur des 

calculs de minimisat ion d’énergie de réseau et peut s ’appl iquer aussi  bien pour des 

matér iaux ioniques que pour des matér iaux semi- ioniques. Cette technique porte 

donc sur un calcul  s imple de minimisat ion d’énergie de réseau par la méthode de 

Newton Raphton. Cette méthode permet de calculer les dif férents paramètres 

comme les informations structurales, les constantes dié lectr iques et é last iques par 

une méthode d’opt imisat ion empir ique. 

 Le calcul d ’énergie de réseau repose sur le modèle de Born des sol ides 

pola ires.  Ce modèle tra ite les interact ions entre les ions ponctuels comme la 

somme des forces électrostat iques à longue distance (forces coulombiennes) et de 

forces à courte distance (forces de type Buckingham). Ces forces sont sensées être 

entre deux corps et fonct ion de la distance r i j  entre les ions. Le potent ie l 

interatomique suit  l ’équat ion suivante : 

( )
6
ij

ij

ij

ij
ij

ij0

ji
ij r

Cr
expA

r4

qq
r −⎟

⎟
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⎞
⎜
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⎛
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−
×+

πε
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où r i j  est la distance entre les espèces d’ ions i  et j ,  de charges respect ives q i  et q j ,  

e,  la charge élémentaire et A i j ,  ρ i j  et  C i j  les paramètres défin is pour décr ire les 

interact ions au sein de paires d’atomes. L ’énergie de réseau n’est autre que la 

somme des potent ie ls interatomiques : 
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Le terme ∑ πεj,i ij0

ji

r4
qq  correspond aux forces électrostat iques ou coulombiennes à 

longue distance entre les deux ions i  et j .  Les forces à courte distance représentent 

les forces de Born ou de répuls ion, et sont déf in ies par le terme ∑ ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

ρ

−
×

j,i ij

ij
ij

r
expA . Les 

interact ions entre les nuages électroniques, qui sont les forces de Van Der Waals 

de type London, sont représentées par le terme ∑ −
j,i

6
ij

ij

r
C .  

 L ’ introduct ion de défauts chargés entraîne, dans le réseau, la polarisat ion 

des autres ions du réseau, ce qui se traduit  par une déformat ion des ions 

polar isables.  Le modèle ut i l isé pour décr ire les effets de couplage entre les forces 

de répuls ion à courte distance et la polar isabi l i té ionique est le “modèle en 

couches” (Fig II.1.a.1) développé par Dick et Overhauser [Dick1958]. 
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 Ressort harmonique 
(Constante de raideur k)

Cœur de charge X 

Couche périphérique de 
charge Y X + Y = charge de l’ion 

 

Figure  II .1.a .1  :  Modè le  en  couches  permet tant  de p rendre  en compte  la  po la r i sab i l i t é  ion ique  

 Ce modèle n’est qu’une descr ipt ion s imple des phénomènes cités au-dessus, 

mais i l  s ’est avéré eff icace pour la descr ipt ion des propriétés dié lectr iques 

d’oxydes. I l  consiste à considérer chaque ion comme une associat ion d’un cœur de 

charge X l ié à une couche pér iphér ique de charge Y et de masse nul le par un 

ressort harmonique de ra ideur k.  Les charges X et Y sont chois ies de tel le sorte que 

leur somme soit  égale à la charge de l ’ ion. La polar isabi l i té d’un ion est déf in ie par 

cette formule : 
k
Y2

=α  [Zhang2005, Xie2007]. Lorsque la constante de raideur 

atte int des valeurs élevées, la polar isabi l i té α  devient fa ib le. Ce cas de f igure 

décr i t  un atome r igide et peu polar isable.  Les électrons de valence sont 

représentés par la couche pér iphér ique. Le cœur représente le noyau de l ’atome 

ainsi  que les é lectrons du cœur. Durant la procédure de minimisat ion d’énergie de 

réseau, ce modèle en couches permet aux électrons du noyau et à ceux de la 

couche périphér ique de relaxer indépendamment. 

 Af in d’effectuer la s imulat ion, les paramètres A, ρ ,  C (éq 2) doivent être 

déterminés pour chaque interact ion à courte distance entre chaque paire d ’ ions 

considérés et les paramètres k et Y doivent être déf inis pour chaque ion. Les 

valeurs de A, ρ ,  C,  k et Y sont ini t ia lement trouvées dans la l i t térature et sont 

aff inées par la suite.  Au cours de la procédure de minimisat ion d’énergie de réseau, 

les posit ions atomiques, obtenues à part i r de données structurales expér imentales, 

re laxent jusqu’à la formation d’une structure d’équi l ibre correspondant à un 

minimum d’énergie. La s imulat ion terminée, des coordonnées atomiques relaxées 

ainsi  que des paramètres de mai l le re laxés sont alors obtenus. La bonne adéquation 

entre les paramètres cr ista l lographiques (paramètres de mai l le,  d istances 

interatomiques), éventuel lement les constantes dié lectr iques obtenues par 

s imulat ion et les paramètres expér imentaux permettent de val ider le modèle de 

potent ie l obtenu. 

 La première étape de cette étude est donc la déterminat ion de ces 

potent ie ls, en part icul ier la déterminat ion des valeurs A, ρ ,  C,  k et Y,  et nécess ite 

donc la connaissance d’un bon modèle structural.  Une fo is cette étape terminée, 

des calculs d ’énergie de défaut peuvent être envisagés. 
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b. Energie de défaut 

 Le calcul  de défauts par GULP se traduit  par l ’étude de la re laxat ion des 

atomes autour d’un défaut ponctuel,  qui peut être une espèce dopante ou un ion 

migrant. L ’ introduct ion d’un défaut dans une structure provoque généralement une 

perturbat ion extensive du réseau l ’entourant.  Dans ce cas,  la méthodologie de 

Mott-L it t leton est ut i l isée [Mott1938]. El le consiste à partager le cr istal suivant 

tro is régions (Fig II.1.b.1) :  

•  La région I,  interne comportant entre 200 à 250 ions, est s ituée autour du 

défaut.  E l le représente la zone dans laquel le tous les ions sont relâchés. 

•  La région II représente une zone interface entre la région I et la région III.  

El le cont ient environ 2000 ions. Les forces l iées au défaut y sont très 

fa ibles. 

•  La région III,  externe, représente le reste du cr istal .  El le est non affectée 

par le défaut,  et el le est trai tée par une méthode approximative de quasi-

continuum. Dans cette région, la réponse à la charge est essent iel lement 

dié lectr ique. 

 

Région I 
(200 - 250 ions)

Région II 
(≥ 2000 ions)

Région III 
(reste du cristal) 

 

Figure  II .1.b .1  :  Schéma de l ' app roche  de  Mot t -L i t t l e ton  

 P lus ieurs types de défaut peuvent être considérés : la subst i tut ion part ie l le 

d ’un cat ion par un autre,  la format ion de lacunes, l ’ insert ion d’atome en posit ion 

interst it ie l le… La di fférence entre les énergies rét icula ires obtenues pour le 

système avec défaut et celui sans défaut permet de déterminer :  

 l ’énergie de solut ion, lorsque ce défaut est un dopant, 

 l ’énergie de lacune, ic i ,  l ’énergie nécessaire pour porter un ions O2 -  du 

cr ista l  parfait  à l ’ inf ini ,  lorsque ce défaut est une lacune d’oxygène, 

 l ’énergie d’un atome interst i t ie l ,  

 l ’énergie d’ interact ion dopant- lacune, lorsqu’une lacune est introduite dans 

la région I, en plus du dopant. 
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c. Modélisation de la structure La3TaO7 et 

énergie de défaut 

c.1) Energie de réseau de la structure La3TaO7 

 La s imulat ion atomique par l ’ intermédia ire du logic ie l  GULP a été appl iquée 

au composé La3TaO7 af in de pouvoir prévoir les dif férents défauts, qu’ i l  serait  

possible d’ introduire dans sa structure. L ’étude des mécanismes de subst itut ion a 

été réal isée en calculant les énergies correspondant à l ’ incorporat ion à la fo is sur 

le s ite La et le s ite Ta. Dans un premier temps, la structure de La3TaO7 a été 

modél isée. E l le peut être décr ite dans le groupe d’espace Cmcm. Dans la 

l i t térature, deux modèles ont été proposés (Tableau II.1.c.c.1.1).  Les coordonnées 

atomiques sont données dans le tableau II.1.c.c.1.1 c i-dessous. 

 Données de 1964 [Rootsky1964] Données de 2004 [Wakesh ima2004]  

a  (Å)  10 ,8600  11 ,1863(4)  
b (Å)  7 ,7000  7 ,6152(3)  
c  (Å)  7 ,8400  7 ,7556(3)  

 x  y  z  x  y  z  
La1 4a  0  0  0  0  0  0  
La2 8g 0 ,22900  0 ,29400  1/4  0 ,2261(1) 0 ,2992(2) 1/4  
Ta1 4b 0  1 /2  0  0  1 /2  0  
O1 4c  0  0 ,43400  1/4  0  0 ,439(3)  1 /4  
O2 16h 0 ,12300  0 ,31600  -0 ,03300  0 ,118(1)  0 ,321(1)  -0 ,045(1)  
O3 8g 0 ,13600  0 ,02400  1/4  0 ,169(1)  0 ,027(2)  1 /4  

Tableau II .1 .c .c .1.1  :  Pos i t i ons  a tomiques  du  composé  La 3TaO7 dans  le  g roupe  Cmcm 

Les potent ie ls interatomiques et les paramètres du modèle en couches ut i l isés pour 

La3TaO7 sont reportés dans les tableaux II.1.c.c.1.2 et II.1.c.c.1.3.  Ces valeurs 

découlent des études antérieures [Fisher1999, Tealdi2004, Read2000, 

[Donnerberg1993].  

Interact ion A (eV) ρ  (Å) C  (eV.Å 6 )

La 3 + …O 2 -  1545 ,21 0 ,359  0  
Ta 5 + …O 2 -  1315 ,57 0 ,36905 0  
O 2 - …O 2 -  22764 ,3 0 ,149  43  

Tableau II .1 .c .c .1.2  :  Po tent ie l s  in te ra tomiques "cour te  d i s tance"  de La3TaO7  

Espèce Y (e)  K  (eV.Å - 2 )  

La 3 +  -0 ,25  145  
Ta 5 +  -4 ,596  5916 ,77  
O 2 -  -2 ,24  42  

Tableau II .1 .c .c .1.3  :  Po tent ie l s  in te ra tomiques "she l l  mode l "  de  La 3TaO7  
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 Après s imulat ion, nous obtenons une énergie de réseau opt imisée pour 

La3TaO7 de Er é s  = -1416,4 eV/mai l le.  Le tableau II.1.c.c.1.4 présente les 

paramètres et coordonnées de la structure orthorhombique opt imisée. 

 Modèle  structura l  opt imisé  par  minimisat ion d ’énergie  

a  (Å)  11 ,123(5)  
b (Å)  7 ,904(7)  
c  (Å)  7 ,667(8)  

 X  Y  Z  
La1 4a  0  0  0  
La2 8g 0 ,25(1)  0 ,25(1)  0 ,25  
Ta1 4b 0  0 ,5  0  
O1 4c  0  0 ,50(1)  0 ,25  
O2 16h 0 ,12(3)  0 ,32(2)  0 ,00(1)  
O3 8g 0 ,135(1)  1 ,00(1)  0 ,25  

Tableau II .1 .c .c .1.4  :  Modè le  s t ruc tura l  La 3TaO7 ob tenu  par  m in im isa t ion  d ’énerg ie  

 Les valeurs obtenues sont plus proches de cel les reportées par Wakeshima 

et al  [Wakeshima2004]. 

Cependant, la structure opt imisée par GULP apparaît  plus symétr ique que la 

structure proposée par Wakeshima en 2004 et Rootsky en 1964 (Fig II.1.c.c.1.1) 

[Wakeshima2004, Rootsky1964].  

 

Figure  II .1.c .c .1 .1  :  S t ruc tu re  de La3TaO7  repor tée  par  Wakesh ima en 2004 (à  gauche)  e t  ce l l e  

op t im isée  par  GULP (à  d ro i te )  

 P lus ieurs potent ie ls interatomiques ont été testés pour les interact ions O-O 

[Donnerberg1993, Fisher1999, Pirovano2001], i ls  conduisent tous au même 

résultat.  

c.2) Energie de formation de lacune 

 Des calculs d ’énergie de format ion de lacune sur les tro is s ites oxygène de 

la structure ont été effectués. Pour se fa ire,  l ’énergie de réseau de la même 

structure est calculée en enlevant un ion oxyde. Les calculs convergent pour les 
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tro is s ites d’oxygène avec des valeurs de 19,39 eV, 19,45 eV et 19,16 eV pour les 

s ites O1, O2 et O3 respect ivement (Fig II.1.c.c.3.1).  

c.3) Energie de défauts interstitiels 

 L ’analyse de la structure à l ’a ide du logicie l  atoms met en évidence deux 

cavités aux coordonnées : (0,229 ; 0 ; 0,5) et (0 ; 0,1795 ; 0,7436). Ces cavités 

sont, cependant, trop étro ites pour pouvoir accuei l l i r  un ion oxyde supplémentaire.  

L ’é largissement de ces s ites peut être espéré par grossissement de la mai l le,  en 

subst ituant part ie l lement le tantale ou le lanthane. Cela permettrait surtout 

d’ introduire dans la structure des lacunes d’ ions oxyde supplémentaires,  qui 

fac i l i tera ient la mobi l i té des ions. 

 Af in de définir  les subst ituants les plus adaptés,  la s imulat ion atomique, à 

l ’a ide du logic ie l  GULP, a été ut i l isée. Les énergies de défaut interst i t ie l  

correspondent à l ’ insert ion dans les s i tes interst it ie ls d ’un atome d’oxygène O2 -.  

Pour les deux s ites de coordonnées (0,229 ; 0 ; 0,5) et (0 ; 0,1795 ; 0,7436), le 

calcul  de l ’énergie de ce défaut donne une valeur E( iO ′′ ) = -12,84 eV et E( iO ′′ ) = -

11,66 eV, respect ivement. Les valeurs sont négat ives,  ce qui la isse penser que ces 

défauts se forment assez faci lement.  Un mécanisme de conduct ion via ce s i te est 

donc envisageable. Aussi ,  une hydratat ion à température ambiante est à craindre 

pour ce genre de composé, ce qui impl iquerait  l ’ insert ion des atomes d’oxygène de 

l ’eau dans ces s ites (Fig II.1.c.c.3.1). La possibi l i té d ’une conduct ion protonique 

n’est donc pas à exclure. 

Figure  II .1.c .c .3 .1  :  Pos i t i on  des  s i tes  oxygènes  e t  du s i te  in te rs t i t i e l  a ins i  que  les  énerg ies  de 

dé faut  ( l acune  e t  in te rs t i t i e l )  

 Comme l ’ insert ion d’un oxygène interst i t ie l  semble possible, l ’énergie d’un 

défaut de Frenkel (déplacement d’un ion oxyde dans un s i te interst i t ie l  avec 

créat ion de lacune) a été calculée. El le correspond à la somme de l ’énergie de 

( ) eV39,19VE O =••

Interstitiel 1 

La

O3 

Ta

Interstitiel 2

O1 

O2 
( ) eV45,19VE O =••

( ) eV16,19VE O =••
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formation d’une lacune et d ’un interst it ie l .  Le calcul  conduit  à une énergie de 7 eV 

environ pour les deux s i tes interst i t ie ls.  Les barr ières énergét iques restent é levées 

et ce défaut est donc peu probable.  Sur la base de ce calcul,  nous pouvons donc 

conclure que La3TaO7 sera un mauvais conducteur par ions oxyde. Af in d’amél iorer 

ses propr iétés de conduct ion ionique, la possibi l i té de subst itut ion part ie l le sur les 

s ites La et Ta a donc été considérée. 

c.4) Energie de solution 

 Le calcul des énergies de solut ion, correspondant à plusieurs dopants, nous 

a permis de prévoir les subst ituants a insi  que les s ites de subst i tut ion les plus 

prometteurs. Ce calcul  est réal isé en considérant le dopant comme un défaut sur un 

s ite donné ( les s ites La1, La2, et le s ite Ta).  La modél isat ion d’un te l  dopage et le 

calcul des énergies associées permettent de prévoir s i  la subst itut ion est 

énergét iquement favorable. En ut i l isant la notat ion de Kröger-Vink, les réact ions de 

dopage retenues sont répertor iées ci-dessous : ( iO ′′  représente un atome d’oxygène 

interst it ie l ,  et ••
oV  une lacune d’oxygène) 

 Subst i tut ion sur le s i te du lanthane (La1 et La2) 

32OLa
x
O

x
La OLa21V21M1/2OLa MO ++′→++ •• ( M = un cat ion divalent) (Eq 3) 

32
x
La

x
La32 OLa21MLaOM21 +→+  (M = un cat ion tr ivalent) (Eq 4) 

32iLa
x
La2 OLa21O21MLaMO +′′+→+ •  (M = un cat ion tétravalent) (Eq 5) 

32iLa
x
La52 OLa21OMLaOM21 +′′+→+ ••  (M = un cat ion pentavalent) (Eq 6) 

32iLa
x
La3 OLa21O23MLaMO +′′+→+ •••  (M = un cat ion hexavalent) (Eq 7) 

 Subst i tut ion sur le s i te tantale Ta :  

52OTa
x
O

x
Ta OTa21V23M3/2OTaMO ++′′′→++ ••  (M = cat ion divalent) (Eq 8) 

52OTa
x
Ta32 OTa21VMTaOM21 ++′′→+ ••  (M = cat ion tr ivalent) (Eq 9) 

52OTa
x
O

x
Ta2 OTa21V21M1/2OTaMO ++′→++ ••  (M = cat ion tétravalent) (Eq 10) 

52
x
Ta

x
Ta52 OTa21MTaOM21 +→+  (M = cat ion pentavalent) (Eq 11) 

52iTa
x
Ta3 OTa21O21MTaMO +′′+→+ •  (M = cat ion hexavalent) (Eq 12) 

 En fonct ion du degré d’oxydat ion du dopant inséré, et du s ite subst itué, 

des défauts de compensat ion de charge comme des lacunes ou des atomes 

d’oxygène interst it ie ls sont introduits.  Les énergies de ces réact ions appelées 

énergies de solut ions sont calculées en combinant les énergies du réseau des 

oxydes correspondant au dopant testé avec les énergies de défaut associées. 
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)MO(E)V(E21)M(E)OLa(E21)3éq(E réseauOLa32réseausol −+′+= ••  

)OM(E21)M(E)OLa(E21)4éq(E 32réseau
x
La32réseausol −+=  

)MO(E)O(E21)M(E)OLa(E21)5éq(E 2réseauiLa32réseausol −′′++= •  

)OM(E21)O(E)M(E)OLa(E21)6éq(E 52réseauiLa32réseausol −′′++= ••  

)MO(E)O(E23)M(E)OLa(E21)7éq(E 3réseauiLa32réseausol −′′++= •••  

)MO(E)V(E23)M(E)OTa(E21)8éq(E réseauOTa52réseausol −+′′′+= ••  

)OM(E21)V(E)M(E)OTa(E21)9éq(E 32réseauOTa52réseausol −+′′+= ••  

)MO(E)V(E21)M(E)OTa(E21)10éq(E 2réseauOTa52réseausol −+′+= ••  

)OM(E21)M(E)OTa(E21)11éq(E 52réseau
x
Ta52réseausol −+=  

)MO(E)O(E21)M(E)OTa(E21)12éq(E 3réseauiTa52réseausol −′′++= •  

 Ce sont ces énergies de solut ion, qui permettent de prévoir s i  un 

mécanisme de subst itut ion est énergét iquement favorable.  En effet,  plus l ’énergie 

de solut ion est fa ib le voir  négat ive, plus la subst itut ion est favorable. En toute 

r igueur, e l le doit  être négat ive pour que la réact ion soit  thermodynamiquement 

possible. Par le calcul,  les énergies de réseau des oxydes sont nécessaires. Cel les 

correspondant aux oxydes des subst i tuants ut i l isés sont données dans le tableau 

II.1.c.c.4.1.  Le calcul a également été effectué avec des éléments réduct ibles, qui 

ne seront pas retenus par la suite.  

Oxydes Energie  de  réseau U l  (eV)  
La 2 O 3  -129 ,06  [Khan1998]  
Ta 2 O 5  -317 ,51  [Donnerberg1993]  
CaO -35 ,95 [Lewis1985]  
MgO -41 ,29 [Lewis1985]  
NiO -41 ,58 [Lewis1985]  
PbO -34 ,69 [P i rovano2001]  
SrO -33 ,42 [Lewis1985]  
CuO -43 ,79 [Read2000]  

Nd 2 O 3  -129 ,22  [Freeman1990]  
Bi 2 O 3  -139 ,39  [P i rovano2001]  
Y 2 O 3  -134 ,74  [Freeman1990]  

Yb 2 O 3  -136 ,76  [Freeman1990]  
Sc 2 O 3  -144 ,47  [Freeman1990]  
Al 2 O 3  -160 ,5  [Lewis1985]  
TiO 2  -112 ,45  [Cher ry1995]  
ZrO 2  -109 ,76  [Ba lducc i2000 ,  Dav ies1999]  
CeO 2  -105 ,66  [Ba lducc i2000]  
SnO 2  -110 ,68  [Freeman1990]  

Nb 2 O 5  -322  [Baetzo ld1993]  
MoO 3  -212 ,67  [Lazure1996]  
WO 3  -212 ,67  [P i rovano2001]  

Tableau II .1 .c .c .4.1  :  Energ ie  de  réseau des  oxydes  cor respondant  aux  subs t i tuants  tes tés  

Les potent iels interatomiques ut i l isés pour les ions subst i tuants sont ceux 

correspondant aux oxydes métal l iques (tableaux II.1.c.c.4.2 et II.1.c.c.4.3). 



Chapitre II – A la recherche de nouveaux matér iaux d’é lectrolytes pour SOFC 

Page 70 

Interact ion A (eV)  ρ  (A°)  C  (eV.A° 6 )  
Ca 2 + …O 2 -  [Lewis1985]  1228,9  0 ,3372 0  
Mg 2 + . .O 2 -  [Lewis1985]  821,6  0 ,3242 0  
Ni 2 + . . .O 2 -  [Lewis1985]  683,5  0 ,3332 0  
Pb 2 + . .O 2 -  [P i rovano2001]  72276,42  0 ,2223 0  
Sr 2 + . .  O 2 -  [Lewis1985]  1400 0 ,35  0  
Cu 2 + . .O 2 -  [Read2000]  3799,3  0 ,2427 0  
Nd 3 + . .O 2 -  [Freeman1990]   1379,9  0 ,3601 0  
Bi 3 + . . .O 2 -  [P i rovano2001]  49529,35  0 ,2223 0  
Y 3 + . . .  O 2 -  [Freeman1990]  1345,1  0 ,3491 0  
Yb 2 + . . .O 2 -  [Freeman1990]  1309,6  0 ,3462 0  
Sc 3 + . . .O 2 -  [Freeman1990]  1299,4  0 ,3312 0  
Al 3 + . . .O 2 -  [Lewis1985]  1114,9  0 ,3118 0  
Ti 4 + . . .O 2 -  [Cher ry1995]  877,2  0 ,38096 9  
Zr 4 + . . .O 2 -  [Ba lducc i2000 ,  Dav ies1999] 985 ,869  0 ,376  0  
Ce 4 + . . .O 2 -  [Ba lducc i2000]  1986,83  0 ,3511 20 ,4  
Sn 4 + . . .O 2 -  [Freeman1990]  1056,8  0 ,3683 0  
Nb 5 + . . .O 2 -  [Baetzo ld1993]  1796,3  0 ,34598 0  
Mo 6 + . . .O 2 -  [Lazure1996]  767,43  0 ,4386 0  
W 6 + . . .O 2 -  [P i rovano2001]   767,43  0 ,4386 0  

Tableau II .1 .c .c .4.2  :  Po tent ie l s  in te ra tomiques "cour te  d i s tance"  des subs t i tuants  é tud iés  

Espèce Y (  e  )  K  (  eV.  Å- 2 )  
Ca 2 +  [Lewis1985]  1,26  34  
Mg 2 +  [Lewis1985]  2 99999 
Ni 2 +  [Lewis1985]  2 8 ,77  
Pb 2 +  [P i rovano2001]   -4  172 ,7  
Sr 2 +  [Lewis1985]  1,33  21 ,53  
Cu 2  [Read2000]  2 99999 
Nd 3 +  [F reeman1990]  3 99999 
Bi 3 +  [P i rovano2001]  -5 ,51  359 ,55  
Y 3 +  [Freeman1990]  3 99999 
Yb 2 +  [F reeman1990]  3 99999 
Sc 3 +  [Freeman1990]   3 99999 
Al 3 +  [Lewis1985]  3 99999 
Ti 4 +  [Cherry1995]  -35 ,86  95  
Zr 4 +  [Ba lducc i2000 ,  Dav ies1999]  1,35  169 ,617 
Ce 4 +  [Ba lducc i2000]  7,7  291 ,75  
Sn 4 +  [Freeman1990]  1,58  2037 ,8  
Nb 5 +  [Baetzo ld1993]  -4 ,497  1358 ,58  
Mo 6 +  [Lazure1996]  5,89  7 ,69  
W 6 +  [P i rovano2001]  5,89  7 ,69  

Tableau II .1 .c .c .4.3  :  Po tent ie l s  in te ra tomiques “she l l  mode l ”  des  subs t i tuants  é tud iés  

 Les énergies de solut ion obtenues, en considérant l ’ incorporat ion d’une 

large gamme de subst i tuants sur les s ites lanthane et tantale,  sont représentées 

dans le tableau II.1.c.c.4.4. La subst itut ion est considérée comme impossible pour 

les dopants dont les calculs ne convergent pas. Pour les dopants de degrés III,  

excepté Al, des énergies de solut ions négatives sont obtenues pour la subst i tut ion 

en s ite La, en bon accord avec l ’ex istence des composés Nd3TaO7, Yb3TaO7, Y3TaO7, 

Bi3TaO7 et Sc3TaO7  [Abrahams2008, Rootsky1964, Wakeshima2004]. A l ’ inverse la  

subst itut ion part ie l le du tantale par des cat ions de valence III n ’est pas favorable.  

L ’ insert ion de cat ion de valence IV dans la structure ne semble pas favorable sauf 

pour Zr4+ et Sn4+,  qui d ’après le calcul,  pourraient subst ituer part ie l lement le s ite 

La2. La subst itut ion part ie l le du s ite tantale apparaît  comme plus faci le par Nb5+ en 
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bon accord avec l ’ex istence du composé isotype La3NbO7  [Shimura2002].  Avec une 

valeur fa iblement posit ive,  la subst itut ion part ie l le du Tantale par le molybdène 

n’est pas complètement improbable, l ’hypothèse est renforcée par l ’ex istence des 

phases La3MoO7 et La3MoO7 , 5 [Greedan1997], mais i l  convient de préciser que dans 

ces phases le molybdène n’est pas complètement au degré VI.   

 Au f inal,  la subst itut ion part ie l le du lanthane par Pb2 + ou Sr2+ apparaît  

comme la plus prometteuse pour l ’ insert ion de lacunes d’ ions oxyde dans la 

structure. Des valeurs négat ives égale de -0,66 et -0,23eV sont respect ivement 

obtenues pour l ’ insert ion de ces deux cat ions en s ite La1. Ce résultat est en bon 

accord avec l ’ex istence d’une solut ion sol ide La3 - xSrxNbO7-x / 2  comme montré par 

Shimura [Shimura2002]. 

 Rayon ionique Esol(La1)  Esol(La2)  Esol(Ta)  
Ca 2 +  1 0 ,64  0 ,70  17 ,28  
Mg 2 +  0,72  3 ,84  3 ,27  17 ,91  
Ni 2 +  0,69  4 ,17  3 ,59  18 ,17  
Pb 2 +  1,19  -0 ,66  -0 ,01  19 ,93  
Sr 2 +  1,18  -0 ,23  0 ,26  18 ,24  
Cu 2 +  0,73  4 ,4  3 ,56  17 ,33  

     
Nd 3 +  0,983 -2 ,11  -2 ,30  11 ,42  
Bi 3 +  1,03  -1 ,63  -1 ,95  12 ,53  
Y 3 +  0,9  -1 ,45  -2 ,07  10 ,65  

Yb 3 +  1,02  -1 ,16  -1 ,92  10 ,44  
Sc 3 +  0,745 0 ,08  -1 ,09  10 ,16  
Al 3 +  0,535 3 ,05  1 ,68  11 ,38  

     
Ti 4 +  0,605 2 ,09  0 ,38  4 ,93  
Ce 4 +  0,87  0 ,80  0 ,07  7 ,09  
Zr 4 +  0,74  1 ,05  -0 ,61  4 ,44  
Sn 4 +  0,69  1 ,03  -0 ,74  4 ,18  
Nb 5 +  0,64  3 ,03  0 ,4  -0 ,57  
Mo 6 +  0,59  NC NC 0 ,66  
W 6 +  0,6  NC NC 0 ,66  

Tableau II .1 .c .c .4.4  :  Energ ies  de so lu t ion  pour  d i f fé rents  subst i tuants  sur  les  s i tes  La  e t  Ta  dans 

La 3TaO7 .  Les  rayons  ion iques  cor respondent  à  ceux des  ca t ions  en coord inence VI  d ’après  Shannon 

e t  a l  [Shannon1976]  dans l a  mesure  où l es  rayons de ces  é léments  en  coord ina t ion  4  ou  12  ne  sont  

pas  d i spon ib les  pour  tous  l es  é léments  cons idérés .  

 L ’obtent ion de valeurs posit ives obtenues pour l ’ insert ion de Mg2+ est  

étonnante alors que l ’ex istence du composé défin i  La3Mg2TaO9 dans le diagramme 

binaire MgO-La3TaO7 (Fig II.1.c.c.4.1) aurait  pu la isser espérer l ’ inverse. Par 

a i l leurs,  i l  ressort c la irement que l ’ insert ion de cat ions divalents sur le s i te du 

tantale est défavorable.  De même, Haugsrud [Haugsrud2009] a montré l ’existence 

d’une solut ion sol ide La3 - xCaxTaO7-x / 2 .  Ic i ,  des énergies de solut ion posit ives sont 

calculées mais el les sont fa ibles et la subst i tut ion est, en fa it ,  poss ible.  
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Figure  II .1.c .c .4 .1  :  D iag ramme B ina i re  MgO-La3TaO7  [P i vovarova2002]  

d. Conclusion sur les simulations 

 Globalement,  les calculs d ’énergie de défaut ont montré que la subst itut ion 

part ie l le du lanthane par des a lcal ino-terreux éta it  favorable.  La modèle 

d’ interact ion ionique ut i l isé pour décr ire la structure n’est cependant pas parfa it  

puisqu’ i l  ne permet pas de rendre compte des distors ion des rubans d’octaèdre Ta-

O. Pour cette ra ison, nous nous sommes l imités au calcul  d ’énergie de solut ion af in 

d ’or ienter notre recherche. Les résultats obtenus pour les subst itut ions sont 

confortés par l ’ex istence d’une solut ion sol ide La3 - xSrxNbO7-x / 2  [Shimura2002, 

Haugsrud2009] et plus récemment de La3- xCaxTaO7-x / 2  [Haugsrud2009]. C’est donc 

vers la caractér isat ion de la solut ion sol ide La3 - xSrxTaO7-x / 2  que nos travaux se sont 

or ientés. 

III. Etude de la solution solide La3-

xSrxTaO7-x/2 

1. La3TaO7 

 Le composé La3TaO7 est obtenu par réact ion à l ’état sol ide en proport ions 

stœchiométr iques des oxydes suivants :  La2O3 (Sigma Aldr ich ≥99,9%), Ta2O5 

(Sigma Aldr ich ≥99,9%). L’oxyde de lanthane La2O3 est prétra ité à 900°C pendant 

une nuit .  La réact ion mise en jeu est la suivante : 

735232 TaOLaOTa
2
1

OLa
2
3

⎯→⎯+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛  

Composé défini 
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Le mélange est broyé dans un mort ier en agate et traité dans un creuset en 

alumine à 1600°C pendant 140 heures avec plusieurs broyages intermédia ires. 

Après chaque tra itement thermique, le mélange est rebroyé, puis la pureté est 

contrôlée par diffract ion des rayons X à l ’a ide d’une chambre Guinier G670 (Huber). 

Cette chambre est équipée d’une image plate et d ’un monochromateur avant 

permettant a ins i  des mesures très rapides en CuKα1 pure (λC u K α  = 1,5406 Å). El le 

est,  en outre, munie d’un passeur à 8 échant i l lons et travai l le en transmission. La 

f igure III.1.1 montre le diagramme DRX du composé La3TaO7 pur.  

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100  

Figure  III.1.1  :  D iag ramme DRX du composé La3TaO7  synthét i sé  à  1600°C pendant  140 heures  

 Af in de pouvoir aff iner les paramètres de mai l le a insi  que les posit ions 

atomiques de la structure, la poudre La3TaO7 a été placée dans un porte 

échant i l lon à chargement par l ’arr ière, puis analysée avec un dif fractométre D8 

Advance (Bruker AXS) muni d’un goniomètre θ-θ ,  et d ’un détecteur à dispers ion 

d’énergie. Les longueurs d’onde dél ivrées par cette apparei l  sont λC u K α  = 1,5406 Å 

et λC u K α 2  = 1,54439 Å. Le domaine angula ire observé se s itue entre 10° et 130°, 

avec un pas de 0,02° et un temps de comptage par pas d’environ 30 secondes. Cet 

apparei l  permet l ’acquis it ion d’un diagramme de mei l leure qual i té que celui  obtenu 

avec une chambre Guinier G670 (Huber).  Avec l ’a ide du logic ie l  Ful lProf,  le 

diagramme DRX est aff iné dans le groupe d’espace Cmcm, à part i r des paramètres 

de mai l le et des posit ions atomiques reportés par H. P. Rootsky en 1964 

La 3TaO 7 de groupe d’espace Cmcm
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[Rootsky1964]. Les diagrammes DRX aff iné et expérimental sont donnés dans la 

f igure III.1.2.  
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RB r ag g  = 11,6 ; Rfa c t o r  = 9,57 ; Rp = 8,28 ; Rwp = 11,1 ; Rexp = 4,34 ;  χ2  = 6,53 

Figure  III.1.2  :  D iag rammes DRX de La3TaO7 :  en  rouge l ’ expér imenta l ,  en no i r  l e  ca l cu lé ,  e t  en 

b leu  la  d i f fé rence  

La dif férence en bleue peut paraître assez importante, mais cela v ient de la 

présence d’orientat ions préférent ie l les.  L ’échanti l lon a été préparé plus ieurs fo is et 

une var iat ion de l ’ intensité de ces plans a été remarquée. Les valeurs des 

paramètres de mai l le et des posit ions atomiques sont rassemblées dans le tableau 

III.1.1.  El les sont comparées aux valeurs reportées par Rootsky en 1964 et par 

Wakeshima en 2004 [Rootsky1964, Wakeshima2004]. 
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Données af f inées  
a (Å)  11,176(2)  
b (Å)  7,6162(8)  
c  (Å)  7,7558(8)  

 x  y  z  B iso  
La1 4a  0 0  0  1 ,929  
La2 8g 0,225(2)  0 ,300(2)  0 ,25  1 ,286  
Ta1 4b 0 0 ,5  0  0 ,95  
O1 4c  0 0 ,38(3)  0 ,25  4 ,163  
O2 16h 0,13(1)  0 ,34(2)  -0 ,04(2)  4 ,163 
O3 8g 0,13(2)  0 ,01(3)  0 ,25  4 ,163 

Tableau III.1 .1  :  Pa ramèt res  de ma i l l e  e t  pos i t i ons  a tomiques  a f f inés  pour  La3TaO7  à  pa r t i r  de  

données  DRX 

 Le plus gros écart est à noter sur la posit ion des atomes d’oxygène. Les 

facteurs d ’agitat ion thermique de ces trois s ites ont été contraints à la même 

valeur,  car des coeff ic ients indépendants conduisent à des valeurs supér ieures à 15 

pour O1 et O3. Cela s ’expl ique par le fait que ces atomes sont peu vis ib les par 

di f fract ion des rayons X. Un modèle structural  plus précis sera obtenu à part i r des 

données de di f fract ion neutronique. A ce stade, nous pouvons conclure à une bonne 

adéquat ion de nos résultats avec les études antér ieures. 

 Suite à cela,  les subst i tut ions du lanthane par le stront ium et calc ium ont 

été essayées. Bien que la subst i tut ion au calc ium ait  fonct ionné, nous avons 

concentré notre attent ion sur le composé dopé au stront ium de formule La3 -

xSrxTaO7-x / 2 .  

2. La solution solide La3-xSrxTaO7-x/2 

 Af in d’augmenter la conduct iv ité ionique de La3TaO7, plus ieurs essais de 

subst itut ions du lanthane par du stront ium ont été réal isés af in de véri f ier 

l ’ex istence d’une solut ion sol ide : La3 - xSrxTaO7-x / 2  avec x = 0 ; 0,05 ; 0,10 ; 0,15 ; 

0,20, 0,25, 0,30. Les composés subst itués sont obtenus par réact ion à l ’état sol ide 

en proport ions stœchiométr iques des oxydes et carbonates suivants :  La2O3 (Sigma 

Aldr ich - ≥99,9%), Ta2O5 (Sigma Aldr ich - ≥99,9%), SrCO3 (Sigma Aldr ich - ≥98%). 

La réact ion mise en jeu est la suivante : 

2
2
x

7
xx352332 COxTaOSrLaOTa

2
1

SrCOxOLa
2

x3
+⎯→⎯++⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−
−

 

Les di fférents mélanges sont broyés dans un mort ier en agate et tra i tés dans un 

creuset en alumine à 1600°C pendant 140 heures avec plus ieurs broyages 

intermédiaires. Après chaque traitement thermique, chacune des composit ions est 

broyée, puis la pureté est contrôlée par di f fract ion des rayons X à l ’a ide d’une 

chambre Guinier G670 (Huber). 
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 Par dif fract ion des rayons X, un décalage des pics est observé pour des 

teneurs comprises entre x = 0 et x = 0,25. Ce décalage des pics est i l lustré en 

f igure III.2.1.  

 

Figure  III.2.1  :  M i se  en év idence  de la  so lu t ion  so l i de  La3 - x S r xTaO7 - x / 2  pa r  DRX 
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 Les composit ions ont également été analysées par di f fusion Raman. Les 

spectres obtenus pour di f férents taux de subst itut ion du lanthane par le stront ium 

sont donnés en f igure III.2.2. L ’a l lure des spectres dif fère peu entre x = 0 et x = 

0,15 ce qui caractérise la formation de la solut ion sol ide en accord avec les 

résultats obtenus par di f fract ion des rayons X (DRX). L 'existence de la solut ion 

sol ide est confortée par l 'évolut ion de la bande repérée à environ 720 cm-1 

caractérisant la v ibrat ion d'élongation de la l ia ison Ta-O, qui gl isse vers les hautes 

fréquences avec l 'augmentat ion du taux de subst itut ion. 
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Figure  III.2.2  :  M i se  en év idence  de la  so lu t ion  L3 - x S r x TaO7 - x / 2  pa r  d i f fus ion  Raman 

Pour des taux de subst i tut ion supérieurs à 0,15, une bande supplémentaire 

est observée à 765 cm-1.  Son intensité varie de façon aléatoire pour x = 0,20 ; 0,25 

et 0,30 conf irmant l ’ex istence d’un mélange polyphasé pour x ≥  0,15. 

 Af in de conf irmer l ’existence de la solut ion sol ide, les diagrammes DRX ont 

été aff inés avec l ’a ide du logic ie l  Ful lProf.  L ’évolut ion des paramètres de mai l le 

a ins i  que l ’évolut ion du volume en fonct ion de la teneur en stront ium sont données 

en f igure III .2.3.  Les erreurs sur les valeurs sont données à 3σ ,  le facteur de Bérar 

[Bérar1991] est également pr is  en compte. 
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Figure  III.2.3  :  Evo lu t ion  des pa ramèt res  de ma i l l e  e t  du vo lume en fonc t ion  de la  teneur  en 

s t ron t ium 

Les valeurs des paramètres a et b a insi  que les valeurs du volume augmentent avec 

la teneur en stront ium jusqu’à stagner au-delà de 0,20. De même, les valeurs du 

paramètre c diminuent avec la teneur en strontium. L ’existence de la solut ion 

sol ide dans le domaine 0≤x≤0,15 est conf irmée.  

 Af in de pouvoir aff iner,  en plus des paramètres de mai l le,  les structures 

des composés subst itués, le dif fractogramme de la composit ion La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5  a 

été enregistré avec un dif fractomètre D8 advance (Bruker axs) dans les mêmes 

condit ions que pour le composé pur.  Les diagrammes DRX aff iné et expérimental 

sont donnés dans la f igure III.2.4. 
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RBr ag g  = 9,93 ; Rfa c t o r  = 7,24 ; Rp = 7,04 ; Rwp = 9,54 ; Rexp = 2,98 ;  χ2  = 10,2 

Figure  III.2.4  :  D iag rammes DRX de La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  en  rouge  l ’ expér imenta l ,  en  no i r  le  ca l cu lé ,  

e t  en  b leu l a  d i f fé rence  

Les atomes de stront ium ont été répart is  arbitrairement à parts égales sur 

les deux s ites La1 et La2. Un bon accord est observé entre les données calculées et 

aff inées. Les valeurs des paramètres de mai l le et des posit ions atomiques sont 

rassemblées dans le tableau III.2.1 

Données af f inées  de La 2 , 9 0 Sr 0 , 1 0 TaO 6 , 9 5  
a (Å)  11,179(2)  
b (Å)  7,6262(9)  
c  (Å)  7,7520(8)  

 x  y  z  B iso  
La1/Sr1 4a  0 0  0  1 ,127  
La2/Sr2 8g 0,225(2)  0 ,302(2)  0 ,25  0 ,651  

Ta1 4b 0 0 ,5  0  0 ,709  
O1 4c  0 0 ,50(3)  0 ,25  2 ,483  
O2 16h 0,139(8)  0 ,32(2)  -0 ,03(2)  1 ,559  
O3 8g 0,11(2)  0 ,03(2)  0 ,25  2 ,254 

Tableau III.2 .1  :  Pa ramèt res  de ma i l l e  e t  pos i t i ons  a tomiques  a f f inés  pour  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  à  

pa r t i r  de  données  DRX.  

Comme précédemment, la précis ion sur les posit ions des atomes d’oxygène 

est fa ible.  Un modèle structural plus précis sera obtenu par la suite par diffract ion 
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neutronique. A ce stade, cet aff inement démontre peu de modif icat ions structurales 

lorsque le stront ium est introduit dans la structure. Les paramètres de mai l le 

obtenus sont légèrement dif férents de ceux obtenus à part ir  des données mesurées 

à l ’a ide du diffractomètre Huber.  I ls sont,  cependant,  dans la même marge 

d’erreur. 

3. Etude de frittage : Frittage en phase 

solide 

 Af in de mesurer l ’ impact de la subst itut ion sur les propriétés électr iques de 

ces phases, les condit ions de fr i t tage de ces poudres ont ensuite été opt imisées. Le 

fr i ttage peut être défin i  comme étant la consol idat ion par act ion de la chaleur d’un 

agglomérat granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou 

plus ieurs de ses const ituants.  

 D’un point de vue physico-chimique, le fr i ttage correspond à la diminut ion 

de l ’énergie superf ic ie l le du système par réduct ion des surfaces inter-granulaires. I l  

existe trois mécanismes : 

 Le fr i ttage en phase l iquide intervient lorsque la quant ité de l iquide, qui 

apparait  permet le réarrangement des grains, la formation de ponts l iquides 

entre les grains,  et le déplacement des grains pour les amener au contact 

les uns des autres.  Ce type de mécanisme est un fr i ttage polyphasé. 

 La vitr i f icat ion correspond à l ’appari t ion d’une phase vitreuse importante lors 

de la montée en température. La quant ité a ins i  formée est suff isante pour 

combler la poros ité. Ce type de mécanisme est auss i un fr i t tage polyphasé. 

 Le fr i ttage en phase sol ide intervient lorsque tous les const i tuants restent 

sol ides pendant le mécanisme. La densif icat ion se produit par la soudure et  

le changement de forme des grains. Ce fr i ttage peut être auss i bien 

monophasé à un seul const ituant que polyphasé. I l  est possible d’amél iorer 

et d ’accélérer la densif icat ion par des addit i fs  sans pour autant créer une 

phase l iquide [Technique de l ’ ingénieur AF6620]. 

Dans notre cas,  ce sont des poudres qui seront fr i t tées,  et le mécanisme qui 

interviendra sera le fr i t tage en phase sol ide. 

 Lors de ce type de fr i t tage, plusieurs déplacements de mat ière s ’effectuent 

au contact entre deux grains (Fig III.3.1).  
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Figure  III.3.1  :  Les  d i f fé ren ts  dép lacements  de  mat iè re  au cours  du f r i t tage  de  deux  gra ins  ( l es  

ch i f f res  ind iquent  l es  mécan i smes  de t ranspor t )  

I l  ex iste une di f férence de pression entre les grains en contact,  qui provoquent des 

mouvements de matière par dif fus ion en phase gazeuse (Fig III.3.1 chemin 1), mais 

auss i deux autres phénomènes de diffus ion : le f lux de mat ière peut être concentré 

à la surface des grains, d if fus ion superf ic ie l le (F ig III .3.1 chemin 2), ou i l  peut se 

propager par l ’ intérieur des grains, dif fusion en volume (Fig III.3.1 chemin 3 et 5).  

Cette dif férence de press ion entra îne la construct ion de ponts entre les grains dans 

l ’étape dite de consol idat ion par formation de cols (F ig III.3.1).  Ensuite,  la 

densif icat ion intervient avec la fermeture de la porosité ouverte. Le dernier 

mécanisme de transport intervient au sein du jo int de grain, dif fus ion au jo int de 

grain (Fig III.3.1 chemin 4). I l  est prédominant dans la dernière étape de fr i t tage 

dite de croissance cr ista l l ine. Pendant le déroulement de tous ces mécanismes, les 

surfaces concaves en tension sont des puits de mat ière et les surfaces convexes en 

compression sont des sources de matière. Enf in, i l  ne faut pas oubl ier la possibi l i té 

d ’une dif fusion de matière depuis les dis locat ions engendrées par la di f férence de 

pression vers la surface du pont (Fig III.3.1 chemin 6). Ce mécanisme, qui résulte 

de déformations plast iques, intervient généralement lors du fr i t tage de métaux ou 

lors du fr i t tage sous charge de certa ines céramiques [Technique de l ’ ingénieur 

AF6620]. 

4. Attrition 

 Plus un grain est pet i t ,  plus les forces de compress ion auxquel les i l  est 

soumis sont grandes. Af in de favoriser l ’obtent ion de céramique dense, les poudres 

ont d’abord été attr i tées.  La nécess ité d’une grande quanti té de poudre nous a 

Tension (puits de matière)

Compression (source de matière)

6 
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amenés à sélect ionner deux composit ions : x = 0 et x = 0,10. 40 g de nos poudres 

ont donc été attr i tés pendant 4 heures avec des bi l les de zircone pour un mei l leur 

fr i t tage à l ’a ide d’un attr i teur (NETZSCH). Les images MEB (Fig III.4.1 et III.4.2) 

c i-dessous montrent la réduct ion de la ta i l le des part icules.  

 

 

Figure  III.4.1  :  Image MEB de  la  poudre du composé  La3TaO7  avant  a t t r i t i on  ( image de  gauche)  e t  

ap rès  a t t r t i on  ( image de  d ro i te )  

 

 

Figure  III.4.2  :  Image MEB de  la  poudre  du composé  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  avant  a t t r i t i on  ( image de  

gauche)  e t  ap rès  a t t r i t i on  ( image de  d ro i te )  

 Pour le composé La3TaO7, la ta i l le des part icules passe de 20 µm à 1 µm. 

Pour le composé dopé La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 ,9 5,  la ta i l le des part icules passe de 15 µm à 1 

µm. 

5. Dilatation 

 Af in d’opt imiser les condit ions de fr i ttage de ces matér iaux, une étude par 

di latométr ie a été réal isée. Pour ce fa ire, des barreaux de 5 mm de diamètre et 

d’épaisseur ont été réal isés à part ir  de poudre attr i tée. Ces barreaux sont obtenus 
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par pressage uniaxia l pour la mise en forme puis par pressage isostat ique à 1700 

bars pendant 15 minutes après avoir placé le barreau encore fragi le dans un doigt 

de gant sous vide. Les évolut ions de la longueur du barreau en fonct ion de la 

température pour le composé La3TaO7 et le composé dopé La2 , 90Sr0 , 1 0TaO6 ,9 5  (x = 

0,10) sont reportées en f igure III.5.1. 
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Figure  III.5.1  :  D i l a ta t ion  en  fonc t ion de la  tempéra tu re  d ’un bar reau du composé  La3TaO7 e t  d ’un 

ba r reau du composé La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  ( x  = 0 ,10)  

L ’évolut ion des courbes en fonct ion de la température est vois ine pour les 

deux composit ions. Le retra it débute à 1150°C, la v itesse de retrait est maximale 

vers 1500°C et un plateau est observé au-dessus de 1575°C. 

6. Frittage conventionnel 

 Sur la base de ces résultats,  les condit ions de fr i t tage par voie 

convent ionnel le ont été optimisées sur la composit ion La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 95 .  Trois 

températures ont été retenues : 1550°C, 1575°C et 1600°C. 

 Des past i l les de 1,3 mm d’épaisseur et de 10 mm de diamètre ont été 

préparées dans les mêmes condit ions que pour l ’étude di latométrique puis fr i ttées à 

1550°C, 1575°C et 1600°C pendant 3 heures. Les densités re lat ives des céramiques 

a insi  obtenues sont reportées dans le tableau III.6.1. 
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Composit ion Température Compacité  (%) 
La 2 , 9 0 Sr 0 , 1 0 TaO 6 , 9 5  1550°C-3h 98 ,4  
La 2 , 9 0 Sr 0 , 1 0 TaO 6 , 9 5  1575°C-3h 97 ,8  
La 2 , 9 0 Sr 0 , 1 0 TaO 6 , 9 5  1600°C-3h 98 ,2  

Tableau III.6 .1  :  Compac i té  des  pas t i l l e s  ap rès  d i f fé rentes  tempéra tures  de f r i t tage  

La compacité des past i l les a été ca lculée à part i r de la masse, de 

l ’épaisseur et du diamètre de la past i l le.  La précis ion est de l ’ordre de pourcent. 

C’est pourquoi,  compte tenu des valeurs numériques obtenues, les compacités 

peuvent être considérées comme quasiment ident iques, seul d if fère l ’aspect de la 

surface, qui sera présenté ci-dessous. 

 Af in d’analyser la microstructure des céramiques ainsi  obtenues, les 

surfaces de chaque past i l le ont ensuite été pol ies miroir  (papier Si-C 2400) avant 

d’être tra itées thermiquement 100°C en-dessous de la température de fr i t tage af in 

de révéler les grains. Pour les températures de 1550°C et de 1575°C, les fr i t tages 

ne sont pas corrects.  Des pores sont vis ib les (F ig III.6.1 et III.6.2).  

  

 

Figure  III.6.1  :  Images MEB de la  sur face  de la  pas t i l l e  La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  f r i t tées  à  1550°C 

pendant  3h  
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La2,90Sr0,10TaO6,95 13,1 mm x 3k 

 

La2,90Sr0,10TaO6,95 
13,1 mm x 10k  

Figure  III.6.2  :  Images MEB de la  sur face  de la  pas t i l l e  La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  f r i t tées  à  1575°C 

pendant  3h  

Après un fr i ttage à 1600°C, les images MEB montrent des part icules fr i ttées,  mais 

aussi un grossissement des grains (Fig III.6.3). 

   

 

Figure  III.6.3  :  Images MEB de la  sur face  de la  pas t i l l e  La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  f r i t tées  à  1600°C 

pendant  3h  

Dans tous les cas,  une tai l le des grains hétérogène est observée. Une légère 

porosité subsiste à 1550°C et 1575°C, et des f issures sont à noter à 1550°C, 

1575°C et 1600°C. Pour la suite de notre étude, nous avons donc retenu la 

température de fr i ttage de 1600°C. 

7. Frittage flash (SPS) 

 Af in d’obtenir des céramiques avec des grains plus pet i ts et une 

microstructure plus homogène, une autre technique de fr i ttage a été ut i l isée : le 

fr i ttage f lash SPS (Spark Plasma Sintering). Les expér iences ont été réal isées sur la 

plateforme nat ionale de fr i t tage f lash de Toulouse (PNF2) en col laborat ion avec le 
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docteur Claude Estournès. Le fr i t tage f lash a été ut i l isé pour éviter au maximum le 

grossissement des grains. La poudre attr i tée est insérée dans une matr ice de 

graphite (Fig III.7.1). Pour protéger le moule,  ses parois et la surface des past i l les 

sont recouvertes de Papyex® .  

 

Figure  III.7.1  :  Photo  du mou le  en  g raph i te  u t i l i sé  pour  l e  f r i t tage f l ash  

Le moule est ensuite recouvert d ’une laine réfractaire puis placé dans la 

chambre de l ’apparei l .  Lors du fr i t tage, la chambre est mise sous v ide secondaire et 

le moule en graphite est traversé par une très forte intensité.  Sous cel le-c i ,  le 

graphite chauffe sans brûler et devient incandescent.  A ce moment là, le fr i t tage 

commence. Une press ion uni-axiale est exercée lors du fr i t tage (Fig III.7.2) 

 

 

Figure  III.7.2  :  Photo  du mou le  dans  la  chambre  (à  gauche)  e t  du  mou le  br i l l an t  t raversé  pa r  une  

g rande in tens i té  (à  dro i te )  

Les condit ions de fr i t tage SPS ont été opt imisées af in d ’obtenir la mei l leure 

compacité. Un premier essai  a été effectué à 1600°C pendant 5 minutes sous une 

pression de 5kN. L ’analyse de la courbe de retrait  (F ig III.7.3) montre que le 

fr i t tage est terminé à 1400°C. 

Pression

appliquée
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Figure  III.7.3  :  Re t ra i t  d ’une  pas t i l l e  de  La 3TaO7 (poudre  a t t r i t ée)  en fonc t ion  de l a  tempéra tu re  

 Sur la base de cette courbe, le cycle de fr i t tage a été l imité à 1400°C, le 

cycle de fr i t tage en température et en pression est résumé sur la f igure III.7.4.  

Af in de minimiser les contraintes thermiques, ains i  que la f issurat ion, l ’échant i l lon 

est refroidi  lentement en 15 minutes de 1600°C à 600°C et la contra inte est 

re lâchée doucement (Fig III.7.4).  

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (minutes)

Te
m

pé
ra

tu
re

 (
°C

)

0

1

2

3

4

5

6

Pr
es

si
on

 a
pp

liq
ué

e 
(k

N
)

 

Figure  III.7.4  :  P ro toco le  u t i l i sé  pour  l e  f r i t tage SPS des cé ramiques  La3TaO7  e t  La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  

1400°C 
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A cause du Papyex® ,  les past i l les fr i t tées sont recouvertes d’une f ine 

couche de carbone. Un tra itement thermique à 1100°C pendant 10 heures est 

nécessaire pour enlever cette couche. Précisons également,  qu’avant le tra itement 

thermique, le cœur des past i l les était  noir.  I l  retrouve une couleur normale après 

tra itement à 1100°C. Af in de révéler la microstructure, les surfaces des past i l les 

des composés La3TaO7 et La2 ,9 0Sr0 , 1 0TaO6, 95  ont été pol ies au papier Si-C. Aucun 

tra itement thermique n’a été effectué sur ces past i l les pour révéler les grains,  par 

peur de modif ier le fr i t tage. Les surfaces des past i l les après avoir  été pol ies par 

papier Si-C ont été directement observées par MEB. Les images obtenues pour les 

deux composit ions sont reportées sur la f igure III.7.5.  El les révèlent une 

microstructure homogène. Les compacités obtenues pour les past i l les SPS sont aux 

alentours de 98% pour les deux composés. 

   

 

Figure  III.7.5  :  Images MEB de la  sur face  des  past i l l e s  de  La 3TaO7  (à  gauche)  e t  La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  

(à  d ro i te )  f r i t tées  à  1600°C pendant  3h 

Pour le composé La3TaO7, la tai l le moyenne des grains est d ’environ 3 µm. 

Pour le composé La2 ,9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5,  la ta i l le moyenne des grains est d ’environ 1 

µm. Les céramiques ont ensuite été caractér isées par spectroscopie d’ impédance. 

8. Caractérisation électrochimique 

a. Principe 

 La spectroscopie d’ impédance permet de caractér iser la réponse d’un 

système électrochimique soumis à une tension s inusoïdale de fréquence var iable. 

L ’ impédance électr ique d’un système est notée Z(ω) et représente le rapport entre 

la tension s inusoïdale appl iquée, notée U(ω) et le courant, noté I(ω),  qui  en 

résulte.  La pulsat ion est notée ω et est égale à ω = 2π f  avec f la fréquence. Z(ω),  
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U(ω) et I(ω) sont des nombres complexes, qu’ i l  est poss ib le de représenter soit  en 

coordonnées pola ires soit  en coordonnées cartés iennes : 

( ) ( )θ×=×+=ω jexpZZjZZ IR
  

avec ZR représentant la part ie réel le de Z(ω) ,  ZI  la part ie imaginaire, ⏐Z⏐  le module 

et θ  l ’argument de Z(ω) .  

 Lors de l ’enregistrement,  les données sont le plus souvent représentées 

dans le diagramme de Nyquist :  -ZI  = f(ZR). L ’expression de Z permet de 

déterminer la rés istance R du matér iau et peut être modél isée par des c ircuits 

équivalents.  Ces circuits sont la schématisat ion de phénomènes physiques 

suscept ibles de se produire au sein du matériau. Dans le cas le plus s imple,  où un 

échanti l lon massif  et homogène en contact parfa it  avec les électrodes est 

caractérisé par spectroscopie d’ impédance, sa réponse peut être modél isée par une 

résistance en paral lè le avec une capacité. La f igure III.8.a.1 représente le c ircuit 

équivalent et le diagramme de l ’ impédance correspondant. 

 

R

C ω→∞ 

ω→ω0

ω→0 

-ZI

ZR 0  

Figure  III.8.a .1  :  Schéma d ié lec t r ique équ iva len t  d ’un  c i r cu i t  RC en  para l l è l e  e t  du d iagramme 

d ’ impédance  assoc ié  

L ’ impédance tota le de ce c ircuit  est :  

( )
ω+

=ω
jRC1
R

Z  

En mult ip l iant cette formule par la quant ité conjuguée, i l  est poss ible de déf in ir 

que :  

 

Par combinaison de ces deux expressions, i l  est poss ible de dégager cette 

équat ion : 
2

2

I

2

R 2
R

Z
2
R

Z ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=+⎟
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Cette formule est effect ivement l ’équat ion d’un cercle de centre (R/2 ;0) et de 

diamètre R. Le maximum d’ampl itude de Z est obtenu pour ω = ω0  = 2π f 0= 1/RC où 

ω0  est la pulsat ion caractér ist ique de la re laxation. 

( ) ( )2R jC1
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 Dans le cas le plus courant d’un échant i l lon homogène et dense entre deux 

électrodes, tro is arcs de cercles peuvent être visual isés sur les diagrammes 

d’ impédances (Fig III.8.a.2) : 

 

Figure  III.8.a .2  :  D iag ramme d ’ impédance  dans  le  cas  d ’un  échant i l l on  po lyc r i s ta l l i n  

Chaque cerc le représente des phénomènes physico-chimiques di f férents : 

 Dans le domaine des hautes fréquences (HF),  l ’arc de cercle observé est 

s ignif icat i f  de la di f fus ion des ions dans les grains. I l  est caractérisé par une 

rés istance au mouvement des ions dans le bulk du matér iau et une capacité 

l iée à la polar isat ion des grains. Pour un oxyde, la capacité intra-granulaire 

est de l ’ordre de 10- 12 à 10-11  F.  

 Le deuxième cercle à moyennes fréquences (MF) est caractérist ique de la 

rés istance des joints de grains au mouvement des ions. La polarisat ion des 

jo ints de grains abouti t  à une capacité plus faible de l ’ordre de 10-9  à 10-8  F.  

 Le trois ième cercle à basses fréquences est représentat if  des phénomènes 

électrochimiques au niveau de l ’é lectrode. Les capacités associées sont 

infér ieures à 10-6  F.  

I l  est possible de caractér iser chaque arc de cerc le par sa fréquence de relaxat ion 

f0 .  Cel le-c i est indépendante du facteur géométr ique, et peut const ituer une sorte 

de s ignature d’ ident if icat ion des di fférentes contr ibut ions observées. Les 

diagrammes de Schouler permettent d’évaluer l ’évolut ion des fréquences de 

relaxation en fonct ion de la température [Schouler1983].  

b. Dispositif expérimental 

 Les mesures par spectroscopie d’ impédance ont été effectuées à la Faculté 

de physique de Varsovie (Programme Polonium). Les cel lu les sont const ituées de 

deux couches symétr iques d’é lectrodes en plat ine déposées par pulvérisat ion 

cathodique sur les deux surfaces de la past i l le d’é lectro lyte. Sur ce montage, 

l ’é lectrode de travai l  et la contre-électrode sont en plat ine (Fig III.8.b.1).  

-ZI 

ZR 

R 
(Joints de 

grains) 
R 

(Electrode) 
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Figure  III.8.b .1  :  Ce l lu le  é lec t rode/é lec t ro l y te /é lec t rode  

 Le disposit i f  de mesure est const i tué d’un solartron 1260, d ’un analyseur de 

gain et d ’un ampli f icateur de courant de sty le Keithley 428. Les spectres sont 

enregistrés dans une gamme de fréquence al lant de 0,01 Hz à 10MHz (entre 8 à 18 

points par décade), sous une tension de valeur eff icace de 30mV. Les mesures ont 

été effectuées sous air  tous les 20°C de 100°C à 700°C avec deux cycles de 

montée/descente. Pour chaque température, une stabi l isat ion de 20 min était  

imposée avant la mesure. Pour une température donnée, le disposit i f  mesure les 

impédances avant et après l ’acquis it ion de spectre sur la gamme de fréquence de 

0,01 Hz à 10MHz (deux points par décade).  Le programme d’acquis i t ion de spectres 

mesure les changements des valeurs de l ’ impédance en fonct ion du temps à une 

température donnée. Une to lérance de 1% est appl iquée pour chaque température. 

Lorsque les changements sont supér ieurs à 1%, la mesure est re lancée. Une légère 

distors ion peut être aperçue par la conversion du courant en tension par le 

solartron 1260 et les instruments Keithley 428. 

c. Résultats de conductivité 

 Les courbes de conductiv ité de deux composit ions La3TaO7 et 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5 ont été mesurées par spectroscopie d’ impédance en fonct ion de 

la température sous air ambiant.  Les spectres d’ impédance ont la même al lure que 

ce soit  pour la past i l le fr i t tée par SPS, que pour cel le fr i ttée par fr i t tage 

convent ionnel (Fig III.8.c.1).  

 

 

Electrolyte 

Electrode en platine 

Electrode en platine 

Collecteur en platine 

Collecteur en platine 
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Figure  III.8.c .1  :  spec t res  d ’ impédance  ob tenus pour  l a  compos i t i on  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  ap rès  

f r i t tage  convent ionne l  (a -b )  e t  ap rès  f r i t tage  SPS (c-d )  

Les courbes d’Arrhénius obtenues pour le composé pur,  et le composé dopé à x = 

0,10 sont reportées à la f igure III.8.c.2.  El les sont comparées à cel le de la z ircone 

dopée à 8 % en mole d’yttr ium reportée par Kharton en 2004 [Kharton2004]. 

a b

c
d
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Figure  III.8.c .2  :  Courbe d ’A r rhén ius  de  la  conduct i v i té  pour  La3TaO7  e t  La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  

comparée  à  YSZ [Khar ton2004]  

La conduct iv i té du composé subst i tué est supérieure à cel le du composé pur.  El le 

est d’un ordre de grandeur plus élevé à haute température et de 2 ordres de 

grandeur à basse température. Par contre, le type de fr i ttage ne change pas la 

conduct iv i té tota le du composé La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 ,9 5.  Précisons aussi  que les 

compacités de la composit ion La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5  fr i t tée par SPS et par fr i ttage 

convent ionnel sont dans le même ordre de grandeur.  Af in de pouvoir observer une 

dif férence dans la conduct iv i té, les contr ibut ions des grains et des joints de grains 

à la conduct iv i té totale ont été déterminées pour la composit ion La2 ,9 0Sr0 , 10TaO6 , 95  

fr i t tée par SPS et par fr i ttage convent ionnel.  Leur évolut ion est donnée sur la 

f igure III.8.c.3. 

La3TaO7 
frittage SPS 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5 
frittage SPS 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5 
frittage conventionnel 

YSZ
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Figure  III.8.c .3  :  Conduct i v i té  des  g ra ins  e t  des  jo in ts  de gra ins  pour  l e  compos i t ion  

La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  

Les conduct iv i tés des grains et des jo ints de grains de la composit ion 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5  sont ident iques quelque soit  le type de fr i t tage ut i l isé.  Toutefois,  

nous avons remarqué que la ta i l le des grains après fr i t tage convent ionnel était  de 

l ’ordre de 10 µm et que cel le après SPS était  de l ’ordre de 1 µm, cette dif férence 

n’apparait  pas importante pour la conductivi té ionique. 

 Les énergies d ’act ivat ion ont été calculées pour les past i l les tra itées par 

SPS. La composit ion La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5  montre des énergies d’act ivat ion proches de 

cel le de YSZ (Ea = 0,88 eV de 450°C à 800°C et Ea = 0,96 de 100°C à 450°C), par 

contre, comme attendu, cel le de La3TaO7 est plus élevée (Ea = 1,44eV) (Fig 

III.8.c.4) 
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Figure  III.8.c .4  :  Courbes  d ’A r rhén ius  pour  La3 - x S r xTaO7 - x / 2  

Af in de compléter cette étude, dans le but de comprendre les mécanismes 

de diffus ion ionique dans ces phases, une étude par di f fract ion neutronique a été 

réal isée. 

9. Caractérisation par diffraction de 

neutrons 

 Après avoir  effectué les mesures de conduct iv i tés,  nous nous sommes 

intéressés à déterminer les chemins de conduct ion des ions oxyde dans le matér iau. 

Pour cela, nous avons réal isé des mesures de dif fract ion neutronique sur poudre 

sur le di ffractomètre D2B à l ’ Inst i tut Laue Langevin. L ’étude porte sur les composés 

La3TaO7 et La2 , 90Sr0 , 1 0TaO6 ,9 5.  Des mesures ont été réal isées à température 

ambiante, et à haute température de 400°C à 900°C. Pour les mesures, 

l ’échant i l lon est introduit dans un tube en vanadium. L ’acquis it ion des diagrammes 

s ’est déroulée sous air  à température ambiante et sous v ide à haute température. 

La longueur d’onde ut i l isée est de 1,594939 Å. Avec l ’a ide du logic ie l  Ful lProf,  les 

diagrammes neutroniques sont aff inés dans le groupe d’espace Cmcm, à part i r  des 

paramètres de mai l le et des posit ions atomiques obtenus après aff inement des 

diagrammes DRX. 
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a. La3TaO7 

 Dans un premier temps, les diagrammes neutroniques de La3TaO7 obtenus à 

température ambiante, à 700°C et à 900°C ont été aff inés en considérant une 

agitat ion isotrope pour tous les atomes. Le diagramme aff iné et le diagramme 

expérimental à température ambiante, sous air sont donnés en f igure III.9.a.1.  

L ’étude a révélé des traces de LaAlO3 (environ 1%), impureté obtenue de la 

synthèse par réact ion avec le creuset.  Les deux phases ont été pr ises en compte 

lors de l ’aff inement des diagrammes. 

 

RBr ag g  = 6,11 ; Rfa c t o r  = 3,91 ; Rp = 5,88 ; Rwp = 7,70 ; Rexp = 2,49 ;  χ2  = 9,57 

Figure  III.9.a .1  :  D iagramme neut ron ique  de La3TaO7  à  température  amb iante ,  sous  a i r  

Les résultats des aff inements neutroniques conf irment la tendance observée par 

DRX. Les valeurs des paramètres de mai l le et des posit ions atomiques sont en bon 

accord avec Wakeshima en 2004 (tableau III.9.a.1) [Wakeshima2004]. 
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Données af f inées  par  neutron 
a  (Å)  11 ,1738(6)  
b  (Å)  7 ,6161(3)  
c  (Å)  7 ,7549(4)  

 x  y  z  B iso  
La1 4a  0 0  0  0 ,725  
La2 8g 0,227(2)  0 ,298(2)  0 ,25  0 ,158  
Ta1 4b 0 0 ,5  0  0 ,133  
O1 4c  0 0 ,435(4)  0 ,25  0 ,447  
O2 16h 0,124(2)  0 ,317(2)  -0 ,035(2)  0 ,831  
O3 8g 0,131(2)  0 ,026(3)  0 ,25  0 ,106  

Tableau III.9 .a .1  :  Paramèt res  de ma i l l e  e t  pos i t i ons  a tomiques  de La 3TaO7 à  tempéra tu re  

amb ian te  e t  sous  a i r  

Comme remarqué précédemment, les valeurs des posit ions des atomes d’oxygène 

déterminées par DRX sont assez élo ignées de cel les reportées par Wakeshima. Un 

mei l leur accord est obtenu par dif fract ion neutronique. 

 Les valeurs des coeff ic ients d ’agitat ion thermique isotropes des atomes 

d’oxygène sont fa ibles à température ambiante, mais augmentent avec la 

température. Af in de mieux déterminer le désordre des atomes d’oxygène dans la 

structure, nous avons aff iné les diagrammes obtenus à haute température en 

considérant une agitat ion anisotrope pour tous les atomes. Nous avons donc fa it 

l ’hypothèse, que l ’atome vibre sous l ’ef fet de la température dans un el l ipsoïde. Les 

paramètres de mai l le, les posit ions atomiques, les coeff ic ients d’agitat ion 

thermique ains i  que le coeff ic ient d’agitat ion équivalent sont donnés dans le 

tableau III.9.a.2.  Les courbes aff inées pour ces dif férentes températures ainsi  que 

les distances atomiques sont données en annexe 1. 
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700°C sous vide  
a (Å)  11 ,2227(5)  
b (Å)  7 ,7059(4)  
c  (Å)  7 ,7929(4)  

 X  y  z  Beq (Å 2 )  
La1 4a  0 0  0  2 ,2621 
La2 8g 0,228(2)  0 ,297(2)  0 ,25  1 ,4840 
Ta 4b 0 0 ,5  0  1 ,1316 
O1 4c  0 0 ,438(4)  0 ,25  2 ,1174 
O2 16h 0,124(2)  0 ,319(2)  -0 ,035(2)  2 ,8975 
O3 8g 0,133(2)  0 ,023(3)  0 ,25  1 ,8506 

 β11 β22 β33 β12 β13 β23 
La1 4a  28(17)  154(44) 72(38)  0  0  -19(31)  
La2 8g 29(10)  71(24)  54(23)  -8 (12)  0  0  
Ta 4b 22(18)  66(41)  29(37)  0  0  7(28)  
O1 4c  61(31)  93(56)  43(47)  0  0  0  
O2 16h 57(16)  161(33) 82(29)  59(18)  2(15)  -25(22)  
O3 8g 33(18)  75(39)  86(39)  -3 (21)  0  0  

900°C sous vide  
a (Å)  11 ,2390(5)  
b (Å)  7 ,7305(4)  
c  (Å)  7 ,8072(4)  

 X  y  z  Beq (Å 2 )  
La1 4a  0 0  0  2 ,6461 
La2 8g 0,228(2)  0 ,296(2)  0 ,25  1 ,9039 
Ta 4b 0 0 ,50  0  1 ,3566 
O1 4c  0 0 ,438(4)  0 ,2  2 ,4613 
O2 16h 0,124(2)  0 ,319(2)  -0 ,034(2)  3 ,6542 
O3 8g 0,133(2)  0 ,023(3)  0 ,25  2 ,1522 

 β11 β22 β33 β12 β13 β23 
La1 4a  32(17)  203(49) 61(36)  0  0  -34(32)  
La2 8g 38(11)  80(24)  77(25)  -15(13)  0  0  
Ta 4b 28(19)  74(42)  36(38)  0  0  14(28)  
O1 4c  69(33)  98(55)  63(49)  0  0  0  
O2 16h 65(17)  204(36) 115(31) 79(20)  -1 (16)  -27(24)  
O3 8g 39(18)  77(37)  110(39) -1(21)  0  0  

Tableau III.9 .a .2  :  Pa ramèt res  s t ruc tu raux de La3TaO7  dédu i t s  de  l ’ a f f inement  des données  de 

d i f f rac t ion  des  neut rons  à  700°C e t  900°C sous v ide .  Pour  p lus  de c la r té ,  l es  va leu rs  des  β i j  son t  

mu l t ip l i ées  par  10000 .  

Globalement,  les coeff ic ients d’agitat ion équivalents augmentent avec la 

température. Les s ites O1 et O2 (dans les octaèdres TaO) présentent des valeurs 

supérieures à cel les de O3. L ’agitat ion du s ite O2 augmente fortement avec la 

température. 

b. La2,90Sr0,10TaO6,95 

 Comme pour La3TaO7, dans un premier temps, les diagrammes neutroniques 

de La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 95  obtenus à température ambiante, à 400°C, 600°C, 700°C et à 

900°C ont été aff inés en considérant une agitat ion isotrope pour tous les atomes. 

Les atomes de stront ium sont répart is  arbitra irement à part égale sur les s i tes de 

lanthane. Les diagrammes aff iné et expérimental pour le composé subst i tué à 

teneur de x = 0,10 à température ambiante, sous air  sont donnés en f igure 

III.9.b.1 
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RBr ag g  = 4,81 ; Rfa c t o r  = 3,23 ; Rp = 4,83 ; Rwp = 6,35 ; Rexp = 2,52 ;  χ2  = 6,37 

Figure  III.9.b .1  :  D iagramme neutron ique  de La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  à  tempéra tu re  amb ian te  e t  sous  a i r  

De même que pour le composé pur, un mei l leur accord est obtenu pour 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5  par di f fract ion neutronique (Tableau III.9.b.1) que par dif fract ion 

des rayons X. 

Données af f inées  par  neutron 
a  (Å)  11 ,1679(6)  
b  (Å)  7,6260(4)  
c  (Å)  7 ,7515(4)  

 x  y  z  B iso  (Å 2 )  
La1/Sr1 4a  0 0  0  0 ,83  
La2/Sr2 8g 0,227(2)  0 ,297(2)  0 ,25  0 ,345  

Ta1 4b 0 0 ,5  0  0 ,238  
O1 4c  0 0 ,435(4)  0 ,25  0 ,445  
O2 16h 0,124(2)  0 ,317(2)  -0 ,035(2)  1 ,174  
O3 8g 0,132(2)  0 ,026(3)  0 ,25  0 ,282  

Tableau III.9 .b.1 :  Paramèt res  de ma i l l e  e t  pos i t i ons  a tomiques  de La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  à  

tempéra tu re  amb ian te ,  sous  a i r .  

 Comme pour La3TaO7, les valeurs des coeff ic ients d’agitat ion thermique 

isotropes des atomes d’oxygène dans La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 95  sont fa ibles à température 

ambiante, mais augmentent avec la température. Af in de mieux déterminer le 

désordre des atomes d’oxygène dans la structure, nous avons aff iné les 

diagrammes obtenus à haute température en considérant une agitat ion anisotrope 

pour tous les atomes. Af in de déterminer la local isat ion des atomes d’oxygène, les 
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taux d’occupat ion des tro is s ites d ’oxygène ont été aff inés, les valeurs sont 

données dans le tableau III.9.b.2. 

 Taux d ’occupat ion théor ique 
dans La 3 TaO7  Taux d ’occupat ion aff iné  

La1 0,25  0 ,242  

Sr1  0 ,008  

La2 0,50  0 ,483  

Sr2  0 ,017  

Ta1 0,25  0 ,250  

O1 0,25  0 ,244  

O2 1 1 ,043  

O3 0,5  0 ,508  

Figure  III.9.b .2  :  Compara i son  des  taux  d ’occupat ion  théor ique e t  a f f inés  

 L ’aff inement montre des taux d’occupat ion trop élevés pour les oxygènes 

O2 et O3. Le taux d’occupat ion de ces s ites a donc été f ixé à 1 et 0,5 

respect ivement,  en considérant ains i  que l ’ensemble des lacunes créées par la 

subst itut ion part ie l le du lanthane par du stront ium se trouverait  dans le s i te O1. 

Les paramètres de mai l le,  les posit ions atomiques, les coeff ic ients d ’agitat ion 

thermique ains i  que le coeff ic ient d’agitat ion équivalent sont donnés dans le 

tableau III.9.b.3 pour toutes les températures étudiées. Les courbes aff inées pour 

ces dif férentes températures, a ins i  que les distances atomiques sont données en 

annexe 2. 

400°C sous vide  
a (Å)  11 ,1947(5)  
b (Å)  7 ,6756(4)  
c  (Å)  7 ,7716(3)  

 x  y  z  Beq (Å 2 )  
La1/Sr1 4a  0 0  0  1 ,7327 
La2/Sr2 8g 0,2274(9)  0 ,297(2)  0 ,25  1 ,0108 

Ta 4b 0 0 ,50  0  0 ,7239 
O1 4c  0 0 ,437(3)  0 ,25  1 ,0800 
O2 16h 0,124(2)  0 ,319(2)  -0 ,035(2)  2 ,4167 
O3 8g 0,132(2)  0 ,023(3)  0 ,25  1 ,3418 

 β11 β22 β33 β12 β13 β23 
La1/Sr1 4a  18(13)  136(36)  47(29)  0  0  -14(25)  
La2/Sr2 8g 24(9)  44(20)  34(18)  -5 (10)  0  0  

Ta 4b 16(15)  33(33)  24(31)  0  0  -3(23)  
O1 4c  28(22)  68(44)  10(36)  0  0  0  
O2 16h 56(14)  127(26)  60(22)  52(15)  2 ,4(13)  -24(17)  
O3 8g 29(15)  55(31)  53(30)  5 ,6(18)  0  0  

600°C sous vide 
a  (Å)  11 ,2072(6)  
b (Å)  7 ,6987(5)  
c  (Å)  7 ,7855(4)  

 x  y  z  Beq (Å 2 )  
La1/Sr1 4a  0 0  0  2 ,2122 
La2/Sr2 8g 0,228(2)  0 ,297(2)  0 ,25  1 ,4140 

Ta 4b 0 0 ,50  0 ,  1 ,1950 
O1 4c  0 0 ,437(4)  0 ,25  1 ,7466 
O2 16h 0,124(2)  0 ,318(2)  -0 ,034(2)  2 ,9606 
O3 8g 0,133(2)  0 ,023(3)  0 ,25  1 ,7473 
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 β11 β22 β33 β12 β13 β23 
La1/Sr1 4a  32(18)  138(43) 73(38) 0 0  -25(31)  
La2/Sr2 8g 27(10)  72(25) 48(24) -12(14) 0  0  

Ta 4b 27(19)  70(42) 23(38) 0 0  2 ,4(29)  
O1 4c  52,6(31)  78(55) 31(48) 0 0  0  
O2 16h 56(16)  155(32) 100(33) 63(18) 6  -26(23)  
O3 8g 36(19)  75(40) 68(37) 3(22) 0  0  

700°C sous vide  
a (Å)  11 ,2072(6)  
b (Å)  7 ,6987(5)  
c  (Å)  7 ,7854(4)  

 x  y  z  Beq (Å 2 )  
La1/Sr1 4a  0 0  0  2 ,0308 
La2/Sr2 8g 0,228(2)  0 ,297(2)  0 ,25  1 ,6146 

Ta 4b 0 0 ,50  0  1 ,3769 
O1 4c  0 0 ,438(4)  0 ,25  1 ,8207 
O2 16h 0,124(2)  0 ,318(3)  -0 ,034(2)  3 ,2553 
O3 8g 0,132(2)  0 ,022(2)  0 ,25  1 ,8264 

 β11 β22 β33 β12 β13 β23 
La1/Sr1 4a  27(18)  140(47)  59(39)  0  0  -21(33)  
La2/Sr2 8g 34(11)  78(27)  54(25)  -15(14)  0  0  

Ta 4b 32(20)  64(44)  41(42)  0  0  -6(31)  
O1 4c  49(31)  91(59)  34(50)  0  0  0  
O2 16h 57(17)  182(37)  106(36) 67(20)  2(17)  -31(25)  
O3 8g 38(19)  69(40)  79(40)  1(22)  0  0  

900°C sous vide  
a (Å)  11 ,2310(5)  
b (Å)  7 ,7358(4)  
c  (Å)  7 ,8071(4)  

 x  Y  z  Beq (Å 2 )  
La1/Sr1 4a  0 0  0  2 ,9084 
La2/Sr2 8g 0,229(2)  0 ,295(2) 0 ,25  1 ,9935 

Ta 4b 0 0 ,50  0  1 ,5632 
O1 4c  0 0 ,440(4) 0 ,25  2 ,6643 
O2 16h 0,124(2)  0 ,319(3) -0 ,034(2)  3 ,9574 
O3 8g 0,132(2)  0 ,021(3) 0 ,25  2 ,2572 

  β11 β22 β33 β12 β13 β23 
La1/Sr1 4a  26(17)  243(53)  65(36)  0  0  -26(36)  
La2/Sr2 8g 39(11)  80(23)  87(26)  -11(14)  0  0  

Ta 4b 44(20)  77(41)  26(38)  0  0  3(29)  
O1 4c  83(37)  99(56)  60(52)  0  0  0  
O2 16h 73(17)  214(38)  126(33) 88(21)  -2 (17)  -37(26)  
O3 8g 42(18)  83(38)  109(39) -3(22)  0  0  

Tableau III.9 .b.3 :  Compara i son  des pa ramèt res  a f f i nés  de La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  en  fonc t ion  de  la  

tempéra tu re  e t  en  cons idérant  une ag i ta t ion  thermique an i so t rope .  Pour  p lus  de  c la r té ,  l es  va leurs  

des  β i j  son t  mu l t ip l i ées  par  10000  

Les coeff ic ients d ’agitat ion équivalents de tous les atomes augmentent avec 

la température. En ne considérant que les s i tes d ’oxygène, les s ites O1 et O2 sont 

les plus agités. Cependant,  les valeurs des coeff ic ients d ’agitat ion restent du même 

ordre de grandeur que cel les obtenues pour le composé non subst itué. Les 

représentat ions des el l ipsoïdes des structures sont données dans la f igure III.9.b.2. 

Leur volume augmente avec la température. E l les sont comparées aux structures 

des composés aff inées à température ambiante en considérant une agitat ion 

isotrope pour tous les atomes. 
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La3TaO7 RT  La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5 RT 

  

La3TaO7 700°C La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5 700°C 

  

La3TaO7 900°C La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5 900°C 

  

Figure  III.9.b .2  :  Evo lu t ion  des e l l i p so ïdes  en fonct ion  de la  tempéra ture  pour  La 3TaO7  e t  

La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  

Le s ite O2, étant fortement agité,  nous avons repris l ’aff inement des 

données mesurées à 900°C pour La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 ,9 5  en considérant une agitat ion 

anharmonique pour ce s i te. Nous avons aussi  aff iné le diagramme en considérant 

La

O 

Ta
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une agitat ion anharmonique pour les s ites O1 et O2, mais cela n’amél iore pas le 

prof i l .  Le prof i l  ca lculé est comparé aux données expér imentales sur la f igure 

III.9.b.3. Le tableau III.9.b.4 résume les posit ions atomiques obtenues. 

10     20     30      40     50     60      70     80     90    100    110   120    130   140   150  

RBr ag g  = 4,81 ; Rfa c t o r  = 3,23 ; Rp = 4,83 ; Rwp = 6,35 ; Rexp = 2,52 ;  χ2  = 6,37 

Figure  III.9.b .3  :  D iagramme neutron ique  de La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  à  900°C sous v ide  en cons idé ran t  

une  ag i ta t ion  anharmon ique  pour  l e  s i te  O2 .  En p lus  de  la  phase  é tud iée ,  l ’ échant i l l on  contena i t  des  

t races  de  LaA lO3 .  Un mauva i s  pos i t i onnement  de l ’ échant i l l on  nous  a  condu i t  à  insére r  dans 

l ’ a f f i nement  une  t ro i s i ème phase ,  un ac ie r ,  pour  p rendre  en compte  le  fa i t  que le  hau t  du  por te  

échant i l l on ,  en  ac ie r ,  é ta i t  l égèrement  dans  l e  fa i sceau .  

 900°C sous v ide  
a (Å)  11 ,2375(6)  
b (Å)  7 ,7402(5)  
c  (Å)  7 ,8118(4)  

 x  y  z  Ueq (Å 2 )  
La1/Sr1 4a  0 0  0  0 ,035(4)  
La2/Sr2 8g 0,2288(6)  0 ,2950(8)  0 ,25  0 ,023(2)  

Ta 4b 0 0 ,5  0  0 ,017(4)  
O1 4c  0 0 ,440(2)  0 ,25  0 ,031(6)  
O2 16h 0,129(2)  0 ,3221(2)  -0 ,035(2)  0 ,048(4)  
O3 8g 0,131(1)  0 ,021(2)  0 ,25  0 ,028(4)  

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 
La1/Sr1 4a  0,019(6)  0 ,068(8)2  0 ,017(6)  0  0  -0 ,009(6)  
La2/Sr2 8g 0,022(4)  0 ,022(4)  0 ,027(4)  -0 ,006(3)  0  0  

Ta 4b 0,021(6)  0 ,021(7)  0 ,008(6)  0  0  0 ,001(5)  
O1 4c  0,04(2)  0 ,031(9)  0 ,016(8)  0  0  0  
O2 16h 0,045(6)  0 ,063(6)  0 ,035(5)  0 ,033(5)  0 ,001(4)  -0 ,011(4)  
O3 8g 0,025(6)  0 ,025(6)  0 ,034(7)  -0 ,003(5)  0  0  

C111 C112 C113 C122 C123 C133 
0,007(4)  0 ,003(4)  0 ,002(3)  0 ,007(5)  0 ,002(3)  0 ,005(4)  

C222 C223 C233 C333 
O2 16h 

0,02(2)  -0 ,0028(7)  0 ,0024(6)  -0 ,012(8)  

Tableau III.9 .b.4 :  pa ramèt res  e t  pos i t i ons  a tomiques  a f f inés  de  La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5   à  900°C sous  

v ide  en cons idérant  une ag i ta t ion  thermique anharmonique pour  l e  s i te  O2 e t  an i so t rope pour  tous  

l es  au t res  s i tes  
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La courbe aff inée et les distances atomiques sont rassemblées en annexe 3. 

 Af in de déf in ir des sauts ioniques poss ibles pour les ions oxydes, nous 

avons tracé les cartes de densité de probabi l i té de présence des nucléons suivant 

le plan équator ia l  d ’un octaèdre et suivant un plan axia l  passant par un atome O1 

et de deux atomes O2. Les cartes obtenues pour ses plans sont données c i-dessous 

(Fig III.9.b.4 et III.9.b.5).  Les zones en point i l lées correspondent à des puits de 

potent ie l ,  aucune dif fusion ionique ne peut passer à travers ces puits.  
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Figure  III.9.b .4  :  ca r te  de  dens i té  de probab i l i t é  de  présence  de  nuc léons  su ivant  l e  p lan ax ia l  

passant  par  un  a tome O1 et  deux  a tomes  O2 (en rouge)  
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Figure  III.9.b .5  :  ca r te  de  dens i té  de probab i l i t é  de  présence  de  nuc léons  su ivant  l e  p lan 

équator ia l  d ’un  oc taèdre  (en  rouge)  

De la densité de nucléons, des pseudo-potent ie ls peuvent être calculés.  

L ’évolut ion des ces pseudo-potent iels suivant des chemins de di f fus ion chois is 

permet de déterminer des énergies d’act ivat ion. Ains i,  dans le cas présent,  la 

di f fus ion d’un s ite O2 à un s i te O1 correspondrait  à une énergie de 4 eV, une 

barr ière de seulement 2 eV est observée entre deux oxygènes équator iaux (Fig 

III.9.b.6). 
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Figure  III.9.b .6  :  Energ ie  d ’ac t i va t ion  de d i f fus ion  d ’un  oxygène d ’un  s i te  O2 à  un s i te  O1 (à  

gauche)  e t  d ’un  s i te  O2 à  un  aut re  s i te  O2 à  d ro i te  

Cependant, la présence d’un puits de potent ie l  comme indiquée par les 

point i l lés sur les f igures III.9.b.5 et III.9.b.6 ne permet qu’une dif fusion à courtes 

distances. Les di f fus ions d’un oxygène d’un s i te O1 vers un s ite O2 et d’un s i te O2 

vers un s ite O2 sont favorables (f igure III.9.b.7). Af in d’établ i r  le chemin de 

conduct ion ionique, nous devons considérer les deux types de sauts suivant les 

distances les plus courtes.  Le chemin de conduct ion se fa it  en suivant les f lèches 

vertes sur la f igure III.9.b.7. 

 

Figure  III.9.b .7  :  Chemin  de conduc t ion  dans  l es  cha ines  d ’oc taèdres  de  tan ta le  dans l a  so lu t ion  

so l ide  La3-xSrxTaO7-x/2  (0  ≤  x  ≤  0 ,15)  

c. Bilan 

 Par subst itut ion part ie l le du lanthane par du stront ium, la conductiv ité de 

La3TaO7 est augmentée de deux ordres de grandeur maximum. La di f fus ion se fa i t  

au travers des chaînes d’octaèdres par sauts d ’ ions oxyde d’un s ite O(1) à un s ite 
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O(2) puis un autre si te O(2) suivant les distances les plus courtes.  Le calcul de 

pseudo-potent iel  montre que la barr ière en potentie l  associée à ce chemin de 

dif fusion est de 4 eV. Cette valeur est assez éloignée de la valeur de l ’énergie 

d’act ivat ion mesurée par spectroscopie d’ impédance en fonct ion de la température 

(~1eV) mais une comparaison str icte de ces valeurs est hasardeuse. Toutefois,  les 

mécanismes mis en jeu sont certa inement plus complexes et la possibi l i té d’une 

contr ibut ion protonique ne peut être écartée. Aussi ,  nous avons repr is l ’étude par 

spectroscopie d’ impédance de ces matér iaux en contrôlant l ’atmosphère de mesure. 

10. Conductivité protonique 

 Af in de vér i f ier la possibi l i té de conduct iv ité protonique, des mesures de 

conductiv ité ont été réal isées sous atmosphères contrôlées,  argon/sec, argon/D2O 

et argon/H2O. Ces mesures ont été réal isées par le Laboratoire Structures 

Propriétés et Modél isat ion des Sol ides de l ’Ecole Centra le de Par is par l ’équipe de 

Gui lhem Dezanneau. Les mesures ont été effectuées, sous 2-3% d’eau et au cours 

du refroidissement à 15°C.h-1.  L ’évolut ion des courbes d’Arrhénius sous les 

di f férentes atmosphères est donnée sur la f igure III.10.1. 

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0
0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2

1000/T (K-1)

lo
g(

σ T
) 

(S
.c

m
-1
.K

)

 900   800   700      600         500              400                    300    T(°C)
 

Figure  III.10.1  :  Conduct i v i té  en  fonc t ion  de la  tempéra tu re  sous  d i f fé ren tes  a tmosphères  pour  

La 3TaO7 e t  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  

Les conduct iv i tés sous eau du composé pur et du composé subst itué sont plus 

é levées que cel les mesurées sous a ir sec et sous D2O. Les courbes d’Arrhénius se 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5 Argon/SEC

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5 Argon/H2O

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 , 9 5 Argon/D2O  

La3TaO7 Argon/SEC

La3TaO7 Argon/H2O

La3TaO7 Argon/D2O  
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rejo ignent à 660°C pour La3TaO7, mais ne se rejo ignent pas dans le cas de 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5,  démontrant la pers istance d’une contr ibut ion protonique à la 

conduct iv ité jusqu’à, au moins, 900°C. Pour La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6 ,9 5,  le rapport entre les 

conductiv ités mesurées sous D2O et sous H2O est compris entre 1,15 et 1,25, i l  est 

légèrement inférieur au rapport de 2  attendu, mais confirme la mobi l i té des 

protons dans ces matér iaux. Son évolut ion est donnée sur la f igure III.10.2. 
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Figure  III.10.2  :  Conduct i v i té  sous  a rgon/H2O en fonc t ion  de  la  conduc t i v i té  sous  a rgon/D2O pour  

le  composé La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  

Lorsque la température augmente, nous notons une diminution, qui peut 

être expl iquée par une compéti t ion entre conduct ivi té et déshydratat ion de la 

phase. Les énergies d’act ivat ion correspondant à chaque composé sont données 

dans le tableau III.10.1. 

Composé La 2 , 9 0 Sr 0 , 1 0 TaO 6 , 9 5  La 3 TaO 7  
Atmosphère argon/sec  argon/D 2 O  argon/H 2 O  argon/sec  argon/D 2 O  argon/H 2 O  

Energie  
d ’act ivat ion (eV)  0,89  0 ,86  0 ,81  1 ,32  1 ,25  1 ,19  

Tableau III.10.1  :  Energ ie  d ’ac t i va t ion  de La3TaO7 e t  La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  

 Des énergies d’act ivat ion plus fa ibles sont obtenues pour le composé 

subst itué, de l ’ordre de 0,8-0,9 eV. Dans les deux cas, la dif férence entre l ’énergie 

d’act ivat ion mesurée sous D2O et cel le mesurée sous H2O est de l ’ordre de 0,05-
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0,06 eV. Cette différence est en bon accord avec les résultats de W. K. Lee, qui 

suppose que la di f férence devrait être égale à 0,055 eV [Lee1986]. 

 Une analyse par spectroscopie infrarouge ne nous a pas permis de mettre 

en évidence la présence d’eau dans ces composés. 

 Pour compléter ces résultats,  une analyse thermogravimétr ique a été 

effectuée au SPMS. Les mesures ont été réal isées sous 50% d’humidité re lat ive, 

avec un bul lage à saturat ion dans de l ’eau à 30°C, soit  sous une pression part ie l le 

de 0,02 atm, sous hél ium à 50 ml.min-1.  L ’échanti l lon est d ’abord chauffé à 1000°C 

à 5°C.min-1 ,  puis refro idi  très lentement à 15°C.h-1 sous la même atmosphère. 

L ’évolut ion de l ’hydratat ion au refro idissement,  exprimée en mole de OH- par mole 

de composé, est donnée sur la f igure III.10.3. 
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Figure  III.10.3  :  ATG des  deux  composés  La 3TaO7 e t  La 2 , 9S r 0 , 1TaO6 , 9 5  

Ces courbes conf irment la présence d’eau dans les deux phases avec une 

désorpt ion faci l i tée pour La3TaO7, en bon accord avec les mesures de conduct iv ité. 

 Af in de dist inguer une éventuel le contr ibut ion électronique à la 

conductiv ité,  des mesures ont également été effectuées sur La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5 à 

800°C sous di fférentes press ions part iel les d ’oxygène, avec des temps de 

stabi l isat ion d’au moins 2h30. La courbe obtenue est donnée c i-dessous (Fig 

III.10.4). 

 

 

La3TaO7 

La2,9Sr0,1TaO6,95
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Figure  III.10.4  :  Conduct i v i té  de  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  à  800°C sous  d i f fé rentes  p ress ions  pa r t i e l l es  

d ’oxygène  

L ’augmentat ion brutale de la conduct ivi té de La2 ,9 0Sr0 , 1 0TaO6, 95  vers les 

press ions part ie l les d’oxygène élevées prouvent que ce composé est un semi-

conducteur de type p. 

 Le matér iau est donc conducteur mixte à press ion atmosphérique. Ces 

résultats sont en bon accord avec les travaux publ iés par Haugsrud et al  pour la 

composit ion La2 , 8 5Ca0 ,1 5TaO6 ,9 2 5  [Haugsrud2009].  

IV. Conclusion 

 De nombreux essais de synthèses ont été considérés dans le but de trouver 

de nouveaux matér iaux conducteurs par ions oxyde. Notre démarche nous a amenés 

à considérer le système La2O3-Ta2O5 et plus part icul ièrement La3TaO7. Si  nous nous 

l imitons à l ’arrangement cat ionique, sa structure peut être décr i te comme une 

f luor ine lacunaire en oxygène, mais ce matér iau est,  f inalement,  très peu 

conducteur.  La subst i tut ion part ie l le du lanthane par du stront ium permet 

d’augmenter la conduct iv ité de deux ordres de grandeur. Une solut ion sol ide de 

type La3 - xSrxTaO7-x / 2  est mise en évidence pour 0≤x≤0,15. La structure reste 

orthorhombique sur tout le domaine de solut ion sol ide et peut être décri te dans le 

groupe d’espace Cmcm. Une analyse par di f fract ion des neutrons ne nous a pas 
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permis de mettre en évidence des chemins de di f fus ion préférent ie l le de l ’oxygène, 

le nombre d’ ions oxyde mobi les étant probablement trop fa ible. Comme montré 

récemment par Haugsrud [Haugsrud2009], ces composés présentent également de 

la conduct ion protonique et une semi-conduct ion de type p. La conduct iv i té de 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5  mesurée sous argon/H2O(2%) est comparée à cel les de 

BaCe0, 9 0Y0 ,1 0O3 - δ ,  La2 , 9 9Ca0 , 0 1NbO4 et La2 , 9 7Ca0 , 0 3NbO7 sur la f igure IV.1 

[Haugsrud2006, Haugsrud2009, Katahira2000]. 

1E-06

1E-05

1E-04

1E-03

1E-02

1E-01

1E+00
0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

1000/T (K-1)

Co
nd

uc
tiv

ité
 (

S.
cm

-1
)

    1100  1000   900      800        700           600               500                    400T(°C)
 

Figure  IV.1  :  courbes de  conduc t i v i té  p ro ton ique de d i f fé rents  matér iaux  obtenues  sous  O 2 /H 2O 

sau f  pour  ce l l e  de La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  ob tenue  sous  a rgon/H2O [Haugsrud2006 ,  Haugsrud2009 ,  

Ka tah i ra2000]  

Bien que mesurées sous argon, les performances électr iques de 

La2 , 9 0Sr0 , 1 0TaO6, 9 5  sont comparables à cel les du niobate homologue La2 , 9 7Ca0 , 0 3NbO7 

et légèrement infér ieures à cel les de La2 ,9 9Ca0 , 01NbO4, qui présentent une semi-

conduct iv ité de type p. El les restent,  cependant,  inférieures à cel les des cérates de 

baryum. Toutefois,  comme montré par l ’équipe de Norby, les niobates et les 

tantalates présentent une mei l leure stabi l i té sous CO2, ce qui en fa it  des composés 

prometteurs comme membrane pour la pur i f icat ion ou la séparat ion de l ’hydrogène, 

notamment lors du reformage des hydrocarbures. 
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I. Problématique 

 Comme i l  a été précisé auparavant,  l ’object i f  pr incipal dans le domaine des 

pi les à combust ib le de type SOFC est de diminuer la température de 

fonct ionnement dans la gamme de température comprise entre 500°C et 700°C. A 

ces températures réduites,  la réact ion de cathode devient rapidement l ’étape 

l imitant le fonct ionnement de la pi le. En effet, la réact ion au point tr ip le,  présentée 

précédemment, est responsable des performances électr iques, mais auss i des 

surtensions de la pi le.  Pour l imiter ces surtensions, l ’enjeu actuel  est donc de 

trouver de nouveaux matériaux de cathode présentant de mei l leures performances 

électrochimique entre 500°C et 700°C. Cet enjeu est d ’autant plus important depuis 

la découverte d’une conduct iv i té ionique dite “colossale” aux interfaces 

ZrO2 :Y2O3/SrTiO3 dans une hétéro-structure de couches minces épitaxiées ouvrant 

de nouvel les perspect ives pour les électrolytes à venir .  En effet, dans ce travai l ,  les 

contraintes structurales imposées par un réseau sur l ’autre sont responsable de la 

mobi l i té ionique, et la isse percevoir des appl icat ions à des températures proches de 

l ’ambiante [Garcia-Barr iocanal2008]. Trouver des électrodes adaptées devient donc 

crucia l.  

 Comme déjà mentionné dans le chapitre I,  les matériaux de cathode 

conducteurs mixtes pour SOFC, les plus étudiées, sont les phases pérovskite 

tr idimensionnel les (3D) comme LaMO3 dopé au stront ium (M = Mn, Co, Fe) et 

SmCoO3 [Brandon2003, Matsuzaki1999, Jorgensen2001, Sun2008, Uchida1999, 

Kishimoto2007, Hjalmarsson2008, Fukunaga2000, Tang2006, Lu2007]. Dans le 

cadre de cette recherche, les composés à base de cobalt  ont été principalement 

c ib lés, parce qu’ i ls  présentent, en général,  une mei l leure conduct iv i té ionique que 

cel le des manganites dans la gamme de température comprise entre 500°C et 

700°C. Leurs structures chois ies peuvent accepter des lacunes cat ioniques et 

anioniques, permettant de favor iser la conduct iv i té mixte électro–anionique. De 

plus,  les degrés mixtes du cobalt  dans ces composés (Con+/Co(n+1 )+) est à l ’or ig ine 

de la bonne act iv i té é lectrocatalyt ique des cobalt i tes pour la réact ion de réduct ion 

de l ’oxygène. Cependant,  les cobalt i tes 3D présentent généralement un aspect 

incompatible avec YSZ en termes de réact ivi té chimique et de coeff ic ient 

d’expansion thermique. En effet,  ce dernier plus élevé que celui de YSZ (α  = 20.10-

6  K-1  pour La0 , 6Sr0 , 4CoO3 [Ul lmann2000] à comparer à α  = 10.10-6  K-1  pour YSZ) 

l imite la tenue mécanique des cel lu les.  L ’approche générale consiste à opt imiser 

ces phases et à les ajuster par la voie de subst itut ions ou par la mise en œuvre 

d’é lectrodes composites. Leur réact ivi té chimique peut également être l imitée par 
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le dépôt de couches protectr ices aux interfaces. Cependant,  dans ce cas,  une 

baisse des performances physico-chimiques est souvent observée. L ’approche 

alternative, qui  a été envisagée dans notre travai l ,  consiste à rechercher des 

composés de structure innovante, comme par exemple les doubles pérovskite 

lacunaires en oxygène LnBaCo2O5 + δ  [Tarancon2007, Kim2007, Kim2008], les phases 

Ruddlesden-Popper (La,Sr)n+1MnO3 n + 1 [Manthiram2002] ou encore les composés 

possédant un réseau tr iangulaire de type couches Kagomé YBaCo4O7 + δ  avec une 

teneur en oxygène modif iable [Karppinen2006, Tsipis2006, Tsipis2005]. Notons que 

l ’ inf luence de la dimensionnal ité du matériau sur ses performances 

électrochimiques apparaît  comme un point part icul ièrement intéressant et a mot ivé 

notre intérêt pour les phases étudiées dans ce travai l .  Tous ces composés 

présentent non seulement une mobi l i té anionique élevée, mais auss i des 

performances en tant que matériau de cathode encourageantes.  Par contre, les 

compatibi l i tés chimiques et de coeff ic ient d’expansion thermique vis-à-vis de YSZ 

restent encore un problème. Ces composés semblent néanmoins assez compat ibles 

avec CGO. Dans notre travai l ,  nous avons sélect ionné un certain nombre de 

composés à base de cobalt  et nous nous sommes intéressés à leur potent ia l i té 

comme matériau de cathode, en tachant de dégager l ’ef fet de la dimensionnal ité 

structurale (1D à 3D) sur leurs propr iétés électrochimiques. Les 5 phases 

sélect ionnées présentent toutes des propriétés de conduct ion électronique plus ou 

moins bonnes et admettent éventuel lement des lacunes oxygénées dans leur réseau 

cr istal l in,  qui peuvent la isser envisager une conduction ionique. Par contre,  nous 

n’avons pas étudié leurs propr iétés magnét iques déjà largement décri tes par 

ai l leurs [Vogt2000, Bobrovski i2009, Arai2004, Hervoches2007. Les phases retenues 

sont Ba2Co9O1 4 - δ ,  Ca3Co2O6 - δ ,  YBaCo2O5 + δ ,  YBaCo4O7+ δ ,  et Ca3Co4O9 - δ .   

 Cette approche sur des matér iaux, qui sortent de la tr id imensionnal i té 

commence aussi à être envisagée par d ’autres équipes et les composés YBaCo2O5 + δ  

de même famil le que LnBaCo2O5 + δ  (Ln = Y, Gd, Sm, Nd, Pr,  La, Tb) [Zhang2008, 

Conder2007] et YBaCo4O7 + δ  de même famil le que LnBaX4O7+ δ  (Ln = Ca, Y, Tb, Dy, 

Ho, Er,  Tm, Yb, Lu, In et X = Co, Al,  Zn, Fe) [Val ldor2004, Bychkov2005, 

Tsipis2005, Tsipis2005b, Val ldor2004b, Val ldor2004c] ont aussi  été très étudiés en 

tant que matériau de cathode pendant la pér iode de ma thèse [Tarancon2007]. En 

revanche, ces appl icat ions pour Ca3Co4O9 - δ ,   Ba2Co9O1 4 - δ  (de la famil le générique 

Ban+1ConO3n+ 3(Co8O8) [Sun2006, Ehora2007, Pel loquin2007], Ca3Co2O6 (de la famil le 

des phases 1D de formule An+ 2B’BnO3 n+ 3 [Takami2007, Boulahya1999]) sont 

inédites. 

 Avant de présenter les résultats de caractérisat ions électrochimiques, l ’état 

de l ’art  pour chacun des 5 matér iaux sera présenté dans la part ie suivante. 
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II. Etat de l’art et dimensionnalité des 

cobaltites retenues 

1. Ca3Co4O9-δ 

 Le composé Ca3Co4O9 - δ  a été longuement étudié pour ses propriétés 

thermoélectr iques. En effet, i l  présente une bonne f igure de mérite 

thermoélectr ique ZT (
κ

σ= TSZT
2 , où S,σ ,  T et κ sont respect ivement le coeff ic ient 

de Seebeck, la conduct iv i té é lectr ique, la température et la conduct ivi té 

thermique). En effet, la conduct iv ité électr ique de ce composé avois ine les 100 

S.cm-1 de la température ambiante à 800°C [Lin2007]. La structure de Ca3Co4O9 - δ  

est incommensurable et bidimensionnel le. Cette apér iodici té est à l ’or ig ine de la 

mauvaise conduct ivi té thermique de cette phase assurant un rôle de barr ière à la 

propagation des phonons et augmentant ains i ZT. Sa structure est composée 

alternativement de couches hexagonales CoO2 de type CdI2 et de couches de type 

« Rock Salt  » Ca2CoO3 - δ  lacunaires en oxygène (Fig II.1) conduisant à une formule 

générale : [CoO2][Ca2CoO3 - δ]0 , 6 2.  Les couches hexagonales CoO2 (Co3 +/Co4+) de ce 

composé sont s imi la ires à cel les observées dans les bronzes hydratés NaxCoO2, n 

H20, supraconducteurs électronique [Takada2003].  Par analogie à ces phases, la 

conduction électronique est envisagée major i ta irement dans ces couches, qui sont à 

l ’or igine des excel lentes caractérist iques électroniques du composé. Les couches 

Rock Salt Ca2CoO3 - δ ,  quant à el les, présentent de nombreuses lacunes d’oxygène (δ  

var iant de 0 à 0,14 suivant la pression part ie l le en oxygène [Shimoyama2003]), de 

ce fa it ,  un certain degré de mobi l i té ionique peut être envisagé dans ces couches, 

v ia ces lacunes. 
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Figure  II .1  :  S t ruc tu re  sandwich  de Ca3Co4O9 - δ  

 De cette descript ion, Ca3Co4O9- δ  peut être considéré comme une inter-

croissance naturel le entre des blocs conducteurs ioniques (O2 -) et des blocs 

conducteurs électroniques, ce qui ferait de lu i  un conducteur mixte, candidat 

potent ie l  comme matér iau de cathode. De plus, comme nous le verrons par la suite, 

son coeff ic ient d ’expansion thermique est très proche de celui  de YSZ et de CGO (α  

= 9-10.10-6  K-1  pour Ca3Co4O9 - δ  [Nagasawa2009]). Ceci la isse attendre une bonne 

adhésion entre Ca3Co4O9 - δ  et ces électro lytes et le rend, à ce niveau, plus favorable 

que les autres matér iaux de cathode à base de cobalt .  Comme nous l ’avons évoqué, 

i l  présente une sous-stœchiométrie en oxygène de δ  = 0,10 à 900°C à l ’a i r,  

associée à une réduct ion part iel le des blocs rock-salt  [Oide2006] largement 

suff isante pour impl iquer de la mobi l i té ionique. 

 L ’ensemble de ces caractér ist iques électroniques, ioniques et mécaniques 

font de Ca3Co4O9 un excel lent candidat potent ie l  comme matér iau de cathode pour 

pi le à combust ib le de type SOFC. 

2. YBaCo2O5+δ 

 Le composé YBaCo2O5+ δ  est issu de la fami l le des LnBaCo2O5 + δ  (Ln = Y, Gd, 

Sm, Nd, Pr,  La, Tb) [Zhang2008, Conder2007]. La structure de cette fami l le est de 

type double pérovskite avec le coeff ic ient stœchiométrique de l ’oxygène pouvant 

a l ler de 5 (structure 2D) à 6 (structure 3D). La nature de Ln part ic ipe à la  

stabi l isat ion plus ou moins a isée de certains termes intermédia ires. La structure 

modulable en termes de dimensionnal ité est représentée sur la F igure II.2. 

couche hexagonale CoO2 

couche Rock salt Ca2CoO3− δ  
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Figure  II .2  :  S t ruc tu re  de LnBaCo2O5  (a )  e t  de  LnBaCo2O5 , 5  (b )  

 Pour δ  = 0, la structure présente des couches de lacunes d’oxygène (Fig 

II.2-a), qui se comblent lorsque δ  augmente (Fig II.2-b). Pour δ  = 0,5, la structure 

passe d’une symétr ie tétragonale P4/mmm (ap x ap x 2ap) avec ap fa isant référence 

à la valeur du paramètre de mai l le d’une pérovskite cubique (ap = 3,9 Å) 

[Burley2003],  à une symétr ie orthorhombique Pmmm (ap x 2ap x 2ap ou ap x ap x 

2ap),  ou encore orthorhombique Pmma (2ap x ap x 2ap) suivant l ’agencement des 

lacunes d’oxygène. Dans chaque cas, le paramètre de mai l le c se retrouve doublé 

(2ap) du fa it  de l ’arrangement ordonné des atomes Ln et Ba dans les couches 

perpendicula ires à l ’axe z [Bur ley2003].Les valeurs présentées dans le tableau II.2 

montrent la grande inf luence de la nature de Ln sur le taux de lacunes dans des 

condit ions de synthèse ident iques. 

Ln δ  

Y 0,52 [Akahoshi2001] 

Gd 0,66 [Zhang2008] 

Sm 0,68 [Zhang2008] 

Nd 0,69 [Zhang2008] 

Pr 0,77 [Zhang2008] 

La 0,80 [Zhang2008] 

Tb 0,5 [Conder2007] 

Tableau II .2  :  t ab leau donnant  l a  va leur  de l a  s tœch iomét r i e  en oxygène  en  fonc t ion  de  la  na ture  

de  Ln dans LnBaCo2O5 + δ  

a 

a) b)
Ba 

Y Co 

O 
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 La plupart des composés de la famil le LnBaCo2O5 + δ  (Ln = terre rare ou Y et 

0≤δ≤1) présentent une transit ion métal- iso lant (T = 20°C dans le cas de BaCoO2 , 5 5 

[Kozlenko2009] associée à une transit ion de phase magnét ique ( i l  en existe en 

général  plusieurs consécut ives dans ces phases de la température ambiante vers 

les basses températures) et sont également étudiés pour leur magnétorésistance 

colossale [Bobrovski i2009]. Pour δ  = 0, YBaCo2O5 passe d’un état paramagnétique à 

un arrangement ant iferromagnét ique à une température de 60°C, accompagné par 

une transit ion structurale (tétragonale à orthorhombique) [Vogt2000]. En résumé, 

ces phases sont le l ieu de nombreux phénomènes électroniques, en fonct ion de la 

stœchiométr ie en oxygène et des états de valence du cobalt  qui en résultent.  Pour 

δ  = 0, sa valence est de 2,5 (50% de Co2+ et 50% de Co3+ ),  pour δ  = 1, e l le est de 

3,5 (50% Co3+ et 50% Co4 + [Bobrovski i2009). 

 Cette famil le de composés présente une structure lacunaire en oxygène, 

avec un ordre entre les cat ions du baryum et les terres rares, le transport de 

l ’oxygène est donc supposé relat ivement faci le [Van Heuveln1997]. Cependant, 

comme nous l ’avons vu, la plupart des études réal isées sur ce type de matér iaux 

porte essent ie l lement sur les effets magnéto-électr iques [Liu2009]. Ces bonnes 

propr iétés électroniques combinées aux nombreuses lacunes d’oxygène pouvant 

induire une conduct iv i té mixte présentent cette famil le de composés comme 

matér iau de cathode potent ie l pour pi le à combust ib le de type SOFC. 

 Dans ce cadre, notre choix s ’est porté sur le composé YBaCo2O5 + δ  pour 

lequel la conduct ivi té ionique à haute température, est attendue dans les trois 

dimensions du réseau cr istal l in. Son coeff ic ient d ’expansion thermique est favorable 

car proche de celui  de la z ircone dopée à l ’yttr ium la issant espérer une bonne 

tenue mécanique (α  = 14,5.10-6  K-1  entre 200°C et 800°C pour YBaCo2O5 + δ  

[L iu2009]). Très récemment, les premiers résultats sur le comportement comme 

matér iau de cathode pour SOFC de phases proches ont été publ iés [L iu2009, 

Zhang2008]. Nous effectuerons donc une comparaison entre nos résultats et ceux 

présentés dans la l i t térature. 

3. YBaCo4O7+δ 

 Le composé YBaCo4O7+ δ  appart ient à la fami l le des phases LnBaX4O7 + δ  (Ln = 

Ca, Y, Tb, Dy, Ho, Er,  Tm, Yb, Lu, In, et X = Co, Al,  Zn Fe) [Val ldor2004, 

Bychkov2005, Tsipis2005, Tsipis2005b, Val ldor2004b, Val ldor2004c]. I l  possède une 

structure, qui présente des couches tr iangulaires de type kagomé. La symétr ie est 

P63mc, a = 6,3-6,4 Å et c = 10,1-10,3 Å. Les atomes Ln occupent des s ites 

octaédriques alors que les atomes de cobalt  forment des réseaux de tétraèdres de 
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type wurtz ite lacunaires en oxygène et les atomes de baryum occupent une posit ion 

de coordinat ion 12 ant i-cuboctaèdr ique (Fig II.3) [Val ldor2004]. 

 

 

Figure  II .3  :  S t ruc tu re  de LnBaCo4O7  de  symét r ie  P63mc 

 Ces composés sont très étudiés pour leurs propr iétés de conduct iv i té mixte 

ionique et électronique [Bouwmeeter1996, Mazanec1994, Kharton1999], a ins i  que 

pour leur haute act iv i té catalyt ique et é lectrocatalyt ique [Kharton1999]. I ls 

présentent auss i des propriétés magnét iques intéressantes largement étudiées, 

notamment par di f fract ion neutronique [Señarís-Rodríguez1995, Troyanchuk1998, 

Takada2003, Huq2006, J ia2009, Räsänen2008, Chmaissem2008 ]. Le composé 

YBaCo4O7 montre des grandes var iat ions dans sa teneur en oxygène [Tsipis2005].  

Cette phase, sous balayage d’oxygène et à température ambiante, cont ient 

approximativement 8,5 atomes d’oxygène par unité formulaire (δ  = 1,5) 

[Tsipis2005],  ce qui la isse suggérer que le cobalt est sous une valence de +3. 

Après un tra itement sous haute press ion d’oxygène, le taux d’oxygène peut monter 

jusqu’à 8,56 atomes par unité formulaire (δ  = 1,56) [Räsänen2008]. Ce caractère 

du type « pompe à oxygène » est unique et ouvre des potent ial i tés intéressantes 

pour ces phases. 

 Par a i l leurs,  des subst i tut ions sur le composé LnBaCo4O7 (Ln = Y, Ca, In) 

menant aux phases LnBa(Co,M)4O7 (Ln = Y, Ca, In et M = Zn, Fe, Al) ont été 

étudiées très récemment pour des appl icat ions en tant que matériau de cathode 

pour SOFC [Kim2010]. Parmi l ’ensemble des phases étudiées, YBaCo4- xZnxO7 

(0≤x≤1) montre une bonne stabi l i té chimique à haute température. En effet, 

aucune décomposit ion de la phase n’est observée après une ATD/ATG à 870°C 

pendant 15h [Kim2010]. Les coeff ic ients d ’expansion thermique des phases 

Ba 

Y 

O 

Co3+ 

Co2+ 
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LnBa(Co,M)4O7 s ’échelonnent de 6.10-6  à 13.10-6  C-1  entre 80 et 900°C, ce qui 

la isse espérer une bonne compatibi l i té avec les matér iaux d’é lectro lyte standard 

(YSZ, CGO) [Kim2010]. Le composite YBaCo3ZnO7/CGO présente une faible 

rés istance de polarisat ion, des performances comparables à cel les obtenues pour 

des cathodes de type pérovskite à base de cobalt,  a insi qu’un coeff ic ient 

d’expansion thermique avois inant celui  des électro lytes standards [Kim2010]. 

 Pour notre étude, nous avons chois i  le composé YBaCo4O7 + δ  qui est reconnu 

comme conducteur mixte [Tsipis2005]. Le coeff ic ient de perméation mesuré est très 

haut z = 3,9.10-7  mol.cm-2s -1  à 900°C [Br inkman1994], avec une dif fus ion de 

l ’oxygène attendue dans les trois dimensions du réseau cr ista l l in [Brinkman1994]. 

De plus, son coeff ic ient d ’expansion thermique proche de 7,3.10-6  K-1  pour δ  = 0 et 

9,7.10-6  K-1  pour δ  = 0,4 est compatible avec celui  de la cérine dopée au 

gadol in ium CGO et la z ircone dopée à l ’yttr ium YSZ. 

4. Ba2Co9O14 

 Le composé Ba2Co9O1 4 est l ’un des matér iaux de la fami l le 

Ban+1ConO3n+ 3(Co8O8) décr i te par Junl iang Sun et dans la thèse de Gis la ine Ehora 

réal isée à l ’UCCS [Sun2006, Ehora2007]. El le peut être associée aux ferr i tes 

hexagonales,  mais une descr ipt ion plus intéressante en terme d’assemblage 

modula ire peut le s i tuer par rapport à une méga-série de formule 

Ban+1ConO3n+ 3(Co8O8). Dans ce cas, i l  est possible de la décr ire comme une inter-

croissance d’un bloc de type pérovskite et d ’un bloc Co8O8, qui  contient des 

couches de type CdI2 (F ig II.4.1).  Ces couches sont rel iées les unes aux autres par 

des tr imères (Co3O1 2) d ’octaèdres partageant leurs faces. Les octaèdres des blocs 

Co8O8 sont re l iés entre eux le long du plan (a,b) et des tétraèdres CoO4 sont l iés à 

ces couches par l ’ intermédia ire d ’un de leurs sommets. Le bloc Ban+ 1ConO3 n + 3  

complétant l ’ensemble est de type pérovskite car i l  est composé de n+1 couches 

(BaO3) empi lées de façon var iable : 

 Dans le composé Ba2Co9O1 4 correspondant au terme n = 1, la séquence 

d’empi lement dans le bloc Ban+1ConO3 n+ 3 est (hh) 

 Dans le composé Ba3Co1 0O1 7 correspondant au terme n = 2, la séquence 

d’empi lement dans le bloc Ban+1ConO3 n+ 3 est (hch) [Sun2006] 

 Récemment, Pel loquin et a l  [Pel loquin2007] ont ident if ié la nouvel le phase 

Ba6Ga2Co1 1O2 6 qui correspond au terme n = 5 de cette fami l le malgré 

l ’ex istence du s ite mixte Co/Ga. Pour ce composé, la séquence d’empi lement 

est (hchhch) 
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Figure  II .4.1  :  s t ruc ture  de  Ba 2Co9O1 4  de  symét r ie  R -3m 

 Ba2Co9O1 4 montre une conduct iv i té é lectr ique élevée (σ  = 100-240 S.cm-1  

de 450°C à 650°C) comparable au LSM (σ  = 50-350 S.cm-1 de 700°C à 1000°C) (Fig 

II.4.2) [Ehora2007]. 
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Figure  II .4.2  :  conduct i v i té  é lec t r ique  de Ba 2Co9O1 4  e t  des  LSM en fonc t ion  de la  tempéra ture  

 I l  a été également étudié pour ses propriétés magnétiques [Ehora2007b]. 

En dessous de la température de Néel,  ce composé présente une mise en ordre 

ant i ferromagnét ique [Ehora2007b]. La valence moyenne du cobalt  déterminée après 

Ba 

O 

Co 

Co 

Co 

Co8O8 

Ban+1ConO3n+3 
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aff inement de la structure par la dif fract ion neutronique à haute résolut ion donne 

une valeur mixte de 2,66 calculée à part i r  de la formule du composé. Cela impl ique 

un mélange de cobalt  +2 et +3 [Ehora2007b]. La résolut ion de la structure 

magnét ique montre que les atomes de cobalt  sont présents au degré III dans les 

octaèdres des tr imères, au degré II dans les tétraèdres et aux degrés II et III dans 

les couches CoO2 [Ehora2007b]. Les études prél iminaires par ATG sous air  de cette 

phase indique une réduct ib i l i té part ie l le révers ible aux environ de 400°C sans 

modif icat ion structurale (Fig II.4.3). Cela peut la isser envisager une conduct iv ité 

mixte dans ce matér iau. Mais comme nous al lons le voir,  ces résultats (encore en 

cours d’étude au laboratoire) peuvent être contestés par des mesures plus récentes 

(ATG, perméat ion de l ’oxygène, di f fract ion de neutrons en température). 

 

Figure  II .4.3  :  Ana lyse  thermograv imét r ique  e t  ana lyse  thermique  d i f fé ren t ie l l e  du composé  

Ba 2Co9O1 4   

 Du fa it  de sa bonne conduct ivi té électr ique, et de sa possible conduct iv i té 

ionique et malgré son coeff ic ient d ’expansion thermique du même ordre de 

grandeur que celui  des autres cobalt i tes (α  = 20.10-6  K-1),  le composé Ba2Co9O1 4 a 

été étudié comme matériau de cathode pour pi le à combust ib le de type SOFC. 

Gis la ine Ehora a étudié ce matér iau en mélange composite avec YSZ déposé sur des 

électrolytes de z ircone dopée à l ’yttr ium vis à v is desquels i l  présente une très 

fa ible réact iv ité [Ehora2007].  Pour notre étude, nous reprendrons ce matériau, 

mais cette fo is c i ,  en le déposant sur des électrolytes de cér ine dopée à 10% en 

mole en gadol in ium. 
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5. Ca3Co2O6 

 Le composé Ca3Co2O6 appart ient à la fami l le A’3ABO6 (A’ = Ca, Sr…, A = Ni,  

Cu, Zn, B = Co, Ir ,  Pt…) [Broto2005]. I l  est le terme le plus s imple (n = 1) de la 

fami l le homologue de formule générale An+ 2B’BnO3 n+ 3 dans lesquels les cat ions 

pr ismatiques B’  et octaédr iques B sont tous deux du cobalt [Takami2007]. Sa 

structure monodimensionnel le est const i tuée, de chaînes de polyèdres séparées par 

des ions Ca2+ [Broto2005]. Ces chaînes sont composées alternat ivement de pr ismes 

tr igonaux CoO6 et d’octaèdres CoO6 le long de l ’axe c selon une séquence 1 

octaèdre - 1 pr isme [Iwasaki2003] (Fig II.5). 

   

 

Figure  II .5  :  S t ruc tu re  de Ca3Co2O6  se lon  l e  p lan (a ,b )  à  gauche  e t  se lon  l ’ axe  c  à  d ro i te  

 Le matér iau Ca3Co2O6 a déjà été très étudié pour ses propr iétés 

magnét iques et thermoélectr iques [Hervoches2007, Takami2007, Iwasaki2003]. I l  

présente une transit ion anti ferromagnét ique/ferromagnét ique à une température de 

24 K [Aasland1997, Arai2004]. En-dessous de cette température, le composé est 

ferromagnét ique [Aasland1997, Takeshita2007]. D’un point de vue 

thermoélectr ique, le coeff ic ient de Seebeck de ce composé augmente avec la 

température dans la gamme 25°C à 530°C. Ce coeff ic ient est posit i f ,  ce qui indique 

un transport é lectronique de type p [Senthi lkumar2009]. Cependant, ce composé 

Ca3Co2O6 présente une fa ible conduct ivi té é lectr ique de 6,3 S.cm-1 à 800°C 

[Iwasaki2003]. El le résulte d’état de valence très local isé dans la structure 

monodimensionnel le. Af in d’opt imiser les propriétés magnétiques et 

thermoélectr iques du matér iau Ca3Co2O6,  plus ieurs subst itut ions du cobalt  par du 

manganèse [Hervoches2009, Rayaprol2003], du cuivre [Iwasaki2005, 

Miyazaki2005], de l ’ i r id ium [PB2009], et du scandium [Hervoches2007b] ont été 

réal isées. En outre la l i t térature annonce une sous-stœchiométr ie en oxygène très 

l imitée [Kim2005]. 
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 Nous avons donc considéré ce matér iau en tant que cathode pour SOFC, 

sans à pr ior i  par rapport aux performances attendues. I l  nous servira plutôt comme 

une référence apte à véri f ier la mauvaise inf luence d’une conduct iv ité l imitée et 

conf inée dans une direct ion de l ’espace. De plus, la potent ial i té d ’une conduct iv ité 

mixte est fortement compromise pour cette phase. Cela se traduira-t- i l  par des 

performances effect ivement infér ieures aux autres cathodes proposées, dans les 

mêmes condit ions expér imentales ? 

III. Préparation des échantillons 

1. Synthèse 

 Les cinq composés ont été synthét isés par réact ion à l ’état sol ide en 

proport ions stœchiométr iques des oxydes et carbonates suivants :  BaCO3 (Sigma 

Aldr ich ≥98%), CaCO3 (JMC puratronic grade 2), Y2O3 (Acros Organics ≥99,99%) et 

Co3O4 (Alfa Aesar ≥99,7%). Les mélanges sont broyés int imement dans un mort ier 

en agate et tra ités dans un creuset en alumine avec plus ieurs broyages 

intermédiaires Les températures de tra itement pour chacune des phases sont 

rassemblées dans le tableau III.1.1 c i-dessous. 

Phase Température de traitement 

Ca3Co4O9 880°C pendant 12h sous air  

Ba2Co9O1 4 800°C pendant 48h puis 900°C pendant 48h sous air  

Ca3Co2O6 900°C pendant 48h, puis 1000°C  pendant 48h sous a ir  

YBaCo2O5 
900°C pendant 48h, puis 1000°C  pendant 48h et enfin 1100°C 

pendant 48h 

YBaCo4O7 
900°C pendant 48h, puis 1000°C  pendant 48h et enfin 1200°C 

pendant 10h 

Tableau III.1 .1  :  Tempéra tures  de  synthèse  des d i f fé ren tes  coba l t i t es  

Après les tra itements thermiques, les mélanges sont broyés, puis la pureté est 

contrôlée par di f fract ion des rayons X à l ’a ide d’un dif fractomètre de conf igurat ion 

de type Guinier G670 (Huber).  Les diagrammes DRX des phases obtenues pures 

sont présentés sur la f igure III.1.1.  
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Figure  III.1.1  :  D iag rammes DRX des  d i f fé ren tes  coba l t i tes  

2. Analyse par thermogravimétrie 

 Af in de suivre l ’évolut ion des di f férents matér iaux en fonct ion de la 

température et pour observer d ’éventuels gains ou pertes d’oxygène dans ces 

composés en accord avec la l i t térature, des analyses thermogravimétriques (ATG) 

ont été réal isées. L ’apparei l  ut i l isé est de marque Seteram setsys evolut ion et les 

échanti l lons sont placés dans des peti ts creusets en plat ine. Pour le composé 

Ba2Co9O1 4, les courbes présentées en f igure II.4.3 sont issues des études 

précédentes.  Pour les autres,  les courbes sont regroupées en f igure III.2.1.  

Ba2Co9O14 

Ca3Co2O6 

YBaCo2O5+δ 

YBaCo4O7+δ 

Ca3Co4O9-δ 
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Figure  III.2.1  :  Courbes ATD /  ATG de Ca3Co2O6 ,  de  Ca 3Co4O9 - δ ,  de  YBaCo2O5 - δ  e t  de  YBaCo4O7 - δ  

[Ka rpp inen2006]  

Pour Ca3Co2O6,  2 pertes de masses sont observées à 400°C et 600°C. El les 

correspondent à une perte tota le de 0,2 oxygène de la structure. Cependant,  e l les 

sont considérées comme négl igeables dans la l i t térature [Kim2005]. Des pertes de 

même ordre de grandeur sont observées pour le composé Ca3Co4O9 - δ .  Pour le 

composé YBaCo2O5 + δ ,  une perte de 2% est observée à 1000°C, ce qui correspond à 

une perte de 0,5 oxygène. Pour YBaCo4O7+ δ ,  M. Karppinen observe un gain suiv i  

d ’une perte de masse entre 200°C-400°C et un autre entre 600°C-900°C. Le 

premier gain/perte de masse est attr ibué à la capacité du composé à piéger 

l ’oxygène environnant et à le re lâcher [Karppinen2006]. Le second serait  attr ibué à 

une décomposit ion du composé en BaCoO3 - δ  + débris. Cette décomposit ion n’aurait  

pas l ieu lors de la synthèse à 1200°C, quand la v itesse de refroidissement est assez 

rapide [Karppinen2006].  Nous s ignalons, tout de même, que pour notre part , nous 

avons une perte et un gain d’environ 0,5% pour ce composé, ce qui est assez 

éloigné de ce qui est reporté par M. Karppinen. 

 Pour conclure, une perte de masse est observée pour chaque composé, qui 

peut être attr ibuée à une perte d’oxygène dans la structure avec une possible 

augmentat ion du nombre de lacunes. Ceci  impl ique une certa ine mobi l i té des 

atomes d’oxygènes dans la structure. 

YBaCo4O7 + δ  

Ca3Co2O6 YBaCo2O5 + δ  

Ca3Co4O9 - δ  
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3. Réactivité avec les électrolytes 

standards 

 Les composés Ca3Co4O9,  Ca3Co2O6,  Ba2Co9O1 4,  YBaCo2O5 et YBaCo4O7 seront 

testés comme matériau de cathode sur des électrolytes standards (CGO et YSZ) et 

axés vers des appl icat ions aux basses températures. Af in de s ’assurer que pendant 

les mesures électrochimiques, aucune réact ion ne se produira entre la cobalt i te et 

l ’é lectrolyte, plus ieurs tests de réact ivi tés ont été réal isés. Pour cela,  des mélanges 

int imes de 50% en masse du composé à base de cobalt  et 50% en masse du 

matér iau d’é lectrolyte ont été placés dans un four à 800°C pendant 4 jours avec 

des broyages intermédiaires. 

 Après le tra itement thermique, les mélanges sont récupérés et analysés par 

di f fract ion des rayons X sur poudre. L’étude du composite Ba2Co9O1 4/YSZ ayant 

déjà été effectuée par Gis la ine Ehora lors de sa thèse, nous ne testerons que le 

mélange Ba2Co9O1 4/CGO. Les f igure III.3.1 à III.3.5 présentent les diagrammes 

obtenus pour a) Ba2Co9O1 4/CGO, b) Ca3Co2O6/YSZ-CGO, c) YBaCo2O5/YSZ-CGO, d) 

YBaCo4O7/YSZ-CGO et e) Ca3Co4O9/YSZ-CGO après trai tement. 

 

20            30            40            50            60
2θ 

Ce0,9Gd0,1O1,95

Ba2Co9O14

Ce0,9Gd0,1O1,95

Ba2Co9O14

 

Figure  III.3.1  :  D iag ramme DRX du mé lange Ba2Co9O1 4 /CGO 
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20           30          40           50           60
2θ 

Ce0,9Gd0,1O1,95

Ca3Co2O6

Ce0,9Gd0,1O1,95

Ca3Co2O6

 

20           30            40            50           60
2θ

Zr0,8Y0,2O1,96

CaZrO3

Co3O4

Ca2Co2O5

Zr0,8Y0,2O1,96

CaZrO3

Co3O4

Ca2Co2O5

 

Figure  III.3.2  :  D iag ramme DRX du mé lange Ca3Co2O6/YSZ (a )  e t  Ca 3Co2O6/CGO (b )  

  

20            30           40            50           60
2θ 

Zr0,8Y0,2O1,96

BaZrO3

Y0,98CoO3

Zr0,8Y0,2O1,96

BaZrO3

Y0,98CoO3

 

20           30           40           50           60
2θ

Ce0,9Gd0,1O1,95

YBaCo2O5

BaCoO2,6

Ce0,9Gd0,1O1,95

YBaCo2O5

BaCoO2,6

 

Figure  III.3.3  :  D iag ramme DRX du mé lange YBaCo2O5 + δ /YSZ (a )  e t  YBaCo2O5 + δ /CGO (b)  

 

20            30            40           50            60
2θ

Zr0,8Y0,2O1,96

BaZrO3

Co3O4

 

20          30           40           50           60
2θ 

Ce0,9Gd0,1O1,95

Ce1-xYxO2-x/2

BaCoO2,6

 

Figure  III.3.4  :  D iag ramme DRX du mé lange YBaCo4O7 + δ /YSZ (a )  e t  YBaCo4O7 + δ /CGO (b)  

a) b) 

a) b) 

a) b) 
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Figure  III.3.5  :  D iag ramme DRX du mé lange Ca3Co4O9 - δ /YSZ  (a )  e t  Ca3Co4O9 - δ /CGO (b )  

[Nagasawa2009]  

Suite à ces tests,  nous pouvons constater que les composés Ca3Co2O6, Ca3Co4O9 

YBaCo2O5 et YBaCo4O7 réagissent avec la z ircone dopée à 8% en mole d’yttr ium 

(YSZ),  et ne réagissent prat iquement pas avec la cérine dopée à 10% en mole de 

gadol in ium (CGO). Ces matériaux de cathode seront donc testés sur CGO. En fa i t ,  

comme nous le verrons la réact iv i té électrode/électrolyte considérée comme fa ible 

au niveau d’un mélange de poudre s ’avérera tota le pour des composés déposés en 

couches minces. Gis la ine Ehora, en 2007 [Ehora2007b], avait  déjà montré la 

stabi l i té de Ba2Co9O14 v is-à-vis de YSZ et de CGO et el le avait  mené son étude sur 

YSZ comme matér iau d’électrolyte, Pour notre part, nous conf irmons qu’aucune 

réact ion n’est observée avec CGO et nous réal iserons l ’étude de ce dernier sur 

CGO. 

4. Etude dilatométrique 

 Avant d ’étudier ces di f férents composés comme matériau de cathode avec 

CGO comme électro lyte,  i l  est important de contrôler les coeff ic ients de di latat ion 

thermique. Des mesures di latométr iques ont donc été réal isées sur les phases : 

Ca3Co4O9, Ca3Co2O6,  Ba2Co9O1 4, YBaCo2O5 et YBaCo4O7. Chacune des phases a été 

préalablement past i l lée (5 mm de diamètre et de 5 mm d’épaisseur) par pressage 

uni-axia l.  L ’apparei l  ut i l isé est de marque Linseis.  I l  est équipé d’un piston en 

alumine, et peut monter jusqu’à 1500°C. Les températures maximum de chauffage 

des différents composés sont les températures de synthèse. Plusieurs montées et 

descentes en températures ont été effectuées pour densi f ier au maximum les 

barreaux jusqu'à avoir superposit ion de deux cycles consécut ifs. Les coeff ic ients de 

di latat ion thermique sont calculés sur le dernier cycle et la longueur de référence 
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L0 correspond à la longueur du barreau à 60°C pr ise à la f in de la dernière 

descente en température (Fig III.4.1).  
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Figure  III.4.1  :  D i l a ta t ion  thermique e t  coe f f i c i en t  d ’expans ion  thermique en fonc t ion  de la  

tempéra ture  pour  l es  d i f fé ren tes  coba l t i t es .  

Les coeff ic ients d’expansion thermique des composés Ca3Co2O6,  Ba2Co9O1 4, 

YBaCo2O5 et YBaCo4O7 se trouvent être plus élevés que celui  de la cér ine dopée au 

gadol in ium à teneur de 10% en mole (α  (Ca3Co2O6) = 40.10-6  K-1  à 900°C, α  

(Ba2Co9O1 4) = 23.10-6  K-1  à 900°C, α  (YBaCo2O5) = 19.10-6  K-1  à 900°C, α  

(YBaCo4O7) = 14.10-6  K-1  à 900°C et α  (CGO) = 10-12.10-6  K-1  à 900°C 

[Kharton2003]). Le coeff ic ient d ’expansion thermique mesuré pour YBaCo4O7 est 

re lat ivement élo igné des valeurs annoncées dans la l i t térature pour di f férents 

termes de la solut ion sol ide YBaCo4- xZnxO7  (vers 10.10-6  vers 900°C [Kim2010]), 

mais les caractér ist iques de ce composé dépendent fortement de sa teneur en 

oxygène or ig inel le,  et l ’ inf luence du zinc peut être suggérée. Pour YBaCo2O5 la 

l i t térature annonce un TEC de 14,5.10-6 K-1 entre 200°C et 800°C [Liu2009]. 

 Pour les autres phases, nos données reproduisent assez bien les effets 

thermiques attendus. Nous notons une valeur importante du TEC dans le composé 

1D Ca3Co2O6 (TEC = 40.10-6  K-1) probablement l iée à sa structure 1D. Af in d’avoir 

une bonne adhérence entre ces matériaux et CGO, des composites cobalt i te/CGO 

ont été réal isés.  Ces mélanges ont été portés à 800°C pendant plus ieurs jours af in 
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de contrôler leur réact iv i té.  Pour le composé Ca3Co4O9,  la courbe de di latat ion 

donnée en f igure III.4.2 donne un coeff ic ient d’expansion thermique proche de 

celui  de CGO. Ce matér iau a donc été étudié déposé pur et en composite sur CGO. 

 

Figure  III.4.2  :  D i l a ta t ion  thermique e t  coe f f i c i en t  d ’expans ion  thermique en fonc t ion  de la  

tempéra tu re  pour  Ca3Co4O9 - δ  

 Les études précédentes du matér iau Ba2Co9O1 4 sur YSZ, effectuées en 2007 

par Gis la ine Ehora, montraient que la phase pure n’accrochait  pas sur YSZ. 

Plus ieurs composites Ba2Co9O14/YSZ ont été testés avec des pourcentages 

massiques di f férents et les résultats ont montré que les mei l leures performances 

électrochimiques étaient atte intes pour une teneur de 70% en masse de Ba2Co9O1 4 

et 30% en masse de YSZ. De plus, dans la l i t térature, les composites réal isés avec 

d’autres matériaux de cathode à base de cobalt  sont souvent formulés sur des 

pourcentages s imi la ires. Pour permettre une comparaison des résultats, chaque 

composé sera donc testé à teneur de 70% en masse de cobalt i tes et 30% en masse 

de CGO. 

5. Préparation des cellules symétriques 

a. Frittage des pastilles de CGO 

 La poudre est placée dans la presse uni-axia le pour la mise en forme des 

past i l les (0,75 g de poudre par past i l le af in d’avoir à chaque fo is les mêmes 

dimensions). Ces past i l les sont ensuite pressées par voie isostat ique à 1800 Bars 

pendant 15 minutes. Enf in el les sont placées dans un four pour un traitement 
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thermique à 1100°C pendant 2 heures. Les past i l les a ins i obtenues ont une 

compacité comprise entre 94% et 96%. 

 Avant le dépôt du matériau de cathode, les past i l les ains i  fr i t tées sont 

pol ies au papier Si-C 800 pour homogénéiser leurs surfaces. 

b. Broyage des cobaltites 

 Les poudres des composés, synthét isées par synthèses sol ide-sol ide, sont 

composées de grains de ta i l le inhomogène. Une étape de broyage est réal isée au 

préalable de la préparat ion des encres.  Son object i f  est de casser les agrégats pour 

obtenir des part icules de tai l les les plus f ines et les plus homogènes possibles. Les 

poudres sont broyées par broyage planétaire (Bal l  Mi l l ing, Planetary micro mi l l  

Pulverisette 7 Fr itsch) dans des bols de z ircone dans lesquels sont placés des bi l les 

de zircone, en présence d’éthanol.  Le broyage s ’effectue à une vitesse constante de 

700 tours.min-1.  Le temps de broyage avait été opt imisé par Gis la ine Ehora sur 

Ba2Co9O1 4 (F ig III.5.b.1).  
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Figure  III.5.b .1  :  Evo lu t ion  de la  ta i l l e  des  pa r t i cu les  au cours  du  broyage [Ehora2007b]  

 La ta i l le des part icules n’évoluant plus après 25 heures de broyage, c ’est 

donc cette durée de broyage qui avait  été sélect ionnée et que nous avons 

conservée. Pour analyser l ’aspect des poudres et a ins i  évaluer la réduct ion de la 

tai l le des grains, les poudres avant et après broyage sont observées au microscope 

électronique à balayage (FEG Hitachi S4700). Comme nous pouvons le constater sur 
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les photos MEB pour toutes les phases, après broyage, les poudres présentent des 

grains de tai l le vois ine du micron (Fig III.5.b.2 à III.5.b.5). 

   

Ba2Co9O14 après broyage 
14mm x 50k 

  

Ba2Co9O14 avant broyage 
13,7mm x 4k  

Figure  III.5.b  2  :  Aspec t  de la  ta i l l e  des  g ra ins  avant  e t  ap rès  b royage pendant  25  heures  pour  l a  

phase Ba 2Co9O1 4  

  

Ca3Co2O6 avant broyage 
13,9mm x 2,50k 

  

Ca3Co2O6 après broyage
13,8mm x 10k 

 

Figure  III.5.b .3  :  Aspec t  de la  ta i l l e  des  g ra ins  avant  e t  ap rès  b royage pendant  25  heures  pour  l a  

phase Ca 3Co2O6  
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YBaCo2O5+δ avant broyage 
9,7mm x 2k 

 

YBaCo2O5+δ après broyage 
9,7mm x 2,5k 

 

Figure  III.5.b .4  :  Aspec t  de la  ta i l l e  des  g ra ins  avant  e t  ap rès  b royage pendant  25  heures  pour  l a  

phase YBaCo2O5 + δ  

  

YBaCo4O7+δ après broyage 
9,6mm x 2,50k 

 

YBaCo4O7+δ avant broyage 
9,6mm x 2,50k 

 

Figure  III.5.b .5  :  Aspec t  de la  ta i l l e  des  g ra ins  avant  e t  ap rès  b royage pendant  25  heures  pour  l a  

phase YBaCo4O7 + δ  

c. Préparation des encres 

 Dans des études antér ieures, plus ieurs proport ions massiques di f férentes 

de composite ont été étudiées sur des composés s imi la ires [Ehora2007b, 

Ehora2008] et les mei l leures performances avaient été obtenues pour les 

proport ions massiques de 70% de matér iau de cobalt i te et 30% de YSZ (70/30). 

Pour cette première étude, nos composites  sont basés sur ces teneurs,  qui devront 

sans doute être optimisées par la suite,  cependant, les tenues des cathodes 70/30 

sur les past i l les d’é lectro lyte s ’avèrent très sat isfa isantes.  

La préparat ion de chacune des encres est réal isée selon le protocole suivant : 

•  Les poudres de composites 70/30 préparées sont introduites dans les jarres 

du broyeur planétaire avec 2% sur la masse sèche de dispersant (T01 

cerlase) et de l ’acétone pour un broyage d’une durée d’une heure. 
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•  Après broyage, le mélange solvant+poudre est versé dans un bécher, a insi  

que l ’acétone qui a servi  au lavage des jarres et des bi l les pour récupérer la 

poudre résiduel le.  65% de l iant terpénoïde est ensuite introduit  et 

l ’ensemble est tenu sous agitat ion à l ’a ide d’un agitateur magnét ique. 

L ’acétone est ensuite part ie l lement évaporée pour augmenter la v iscosité de 

l ’encre. Pour cela,  le bécher est recouvert d’un f i lm plast ique transparent 

percé de pet its trous et placé sous une hotte avec une agitat ion magnétique 

très lente. Dans ce cas,  l ’évaporat ion du solvant est très lente, entre 48h et 

72h en fonct ion de la quanti té d’acétone rajoutée. Les encres ains i  obtenues 

ont une viscos ité sat isfaisante et surtout nous pouvons noter leur bonne 

homogénéité et l ’absence de grumeaux. 

d. Technique de dépôt des encres sur les 

pastilles 

 Deux types de techniques ont été testés, à savoir le dépôt c lass ique par 

pinceau, et le dépôt par sérigraphie semi-automatique. Pour la technique par 

pinceau, la surface latérale de past i l le est protégée par du téf lon et l ’é lectrode est 

déposée au pinceau sur les deux faces de la past i l le.  

 Pour la technique par sér igraphie, la past i l le est placée dans un socle 

troué, à travers lequel une aspirat ion est fa ite pour maintenir la past i l le lors du 

dépôt. Une to i le const ituant le cache est ensuite placée au-dessus de la past i l le.  Ce 

cache ne la issera passer l ’encre que sur seulement un disque de 8 mm de diamètre 

composé d’un mai l lage de 50 µm environ. La distance surface de past i l le/toi le est 

d ’environ 1,5 mm. L ’encre est ensuite appl iquée sur la past i l le à l ’a ide de pat ins qui 

la poussent sur la surface du disque avec une vi tesse de 70 mm.s-1  et une press ion 

de 6 kg. La past i l le avec son dépôt d ’encre est ensuite placée dans une étuve à 

100°C pendant 1 heure pour permettre l ’évaporat ion du l iant.  Quand le premier 

dépôt est sec,  l ’encre est déposée sur la seconde surface selon la même méthode. 

e.Température de traitement des encres 

 Pour des dépôts au pinceau, plus ieurs températures de chauffage avaient 

été testées auparavant pour des composites s imi la ires [Ehora2007b]. Les mei l leurs 

résultats avaient été obtenus pour une température d’accroche de 800°C. Nous 

avons conservé cette température de tra itement pour toutes les past i l les où l ’encre 

est déposée par pinceau car les couches a ins i  tra itées présentent des tenues 

mécaniques tout à fai t  sat isfa isantes. Ceci nous permettra auss i  de comparer nos 

résultats avec ceux obtenus auparavant avec les mêmes condit ions de trai tement 

thermique.  
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 Pour les dépôts effectués par sér igraphie, tro is températures de chauffage 

ont été testées : 700°C, 750°C et 800°C.  

 Quel que soit  le type de dépôt, le programme de chauffe suiv i reste 

ident ique : une montée lente de la température ambiante à 500°C en 12 heures, 

puis une montée rapide de 500°C à la température d’accrochage en 2h, suiv i  d ’un 

refroidissement de la température d’ancrage à la température ambiante en environ 

6 heures. 

 Quel le que soit  la température de trai tement,  les dépôts effectués par 

sér igraphie ne présentent aucune dif férence notable de texture ou d’adhérence. La 

température de 800°C est donc f inalement retenue pour garder une homogénéité 

de tra itement avec les dépôts réal isés par pinceau. 

IV. Caractérisation électrochimique par 

spectroscopie d’impédance complexe 

1. Dispositif expérimental 

 Les cel lu les montées pour la caractér isat ion des matér iaux de cathode sont 

de deux types qui se di f férencient légèrement en fonct ion de la méthode de dépôt.  

 Lorsque le matér iau de cathode est déposé par pinceau, les cel lu les 

montées sont const ituées de deux couches symétr iques de matériau déposé sur les 

deux surfaces de la past i l le de CGO. Sur ce type de montage, l ’é lectrode de travai l  

et la contre-électrode sont const i tuée du même matér iau (Fig IV.1.1) 

 

 

Figure  IV.1 .1  :  Ce l lu les  symét r ique  coba l t i te /CGO/coba l t i te  

Electrolyte 

Matériau de cathode

Matériau de cathode

Grille en or 

Gril le en or 

Collecteur en or 

Collecteur en or 
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 Lorsque le matér iau de cathode est déposé par sér igraphie,  les cel lu les 

montées sont également const i tuées de deux couches symétr iques de matér iau 

déposé sur les deux surfaces de la past i l le de CGO. Le dépôt ne couvre pas 

totalement la surface de l ’é lectrolyte. En effet,  le diamètre de la surface est 

d ’environ 10 mm, et le diamètre du matér iau déposé est d ’environ 8 mm. Sur ce 

type de montage, l ’é lectrode de travai l  et la contre-électrode sont const ituées du 

même matériau (Fig IV.1.2). Cette spécif ic i té nous est imposée par le 

fonct ionnement du sér igraphieur.  

 

Figure  IV.1 .2  :  Ce l lu les  symét r ique  coba l t i te /CGO/coba l t i te  

 Quel le que soit la technique de dépôt ut i l isée, les cel lu les 

cobalt i te/CGO/cobalt i te sont disposées dans une cel lu le de mesure élaborée au 

laboratoire.  Les tubes porteurs sont en alumine, les col lecteurs et les plaques sont 

en or.  Les plaques en or servent à éviter tout contact entre le col lecteur et 

l ’é lectrolyte. La cel lule de mesure est étanche pour permettre de travai l ler sous 

atmosphère contrôlée. E l le est conçue pour travai l ler à une température maximale 

de 1100°C (Fig IV.1.3).  
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Figure  IV.1 .3  :  Schéma de  la  ce l lu le  de  mesure  é lec t roch im ique  à  gauche e t  la  photo  à  d ro i te  

2. Les mesures d’impédance 

 Tous les échant i l lons ont étés étudiés suivant le même protocole : 

L ’apparei l lage ut i l isé pour les mesures d’ impédance des matér iaux de cathode est le 

solartron 1260, qui fonct ionne dans une gamme de fréquence de 10-5  -  3,2.107 Hz. 

L ’ampli tude du s ignal imposé au cours des mesures est de 50 mV, de ce fa it ,  les 

mesures sont effectuées dans des condit ions proches du courant nul.  Les spectres 

d’ impédance mesurés sont tra i tés et aff inés à l ’a ide du programme ZView 3.1 

(Zview vers ion3.1 Scribner Associates Inc. copyr ight 1990-2007). 

 Pour aider à la séparat ion des di f férents phénomènes physico-chimiques 

intervenant lors de la réact ion de cathode, les spectres ont été successivement 

enregistrés à l ’a i r  puis sous di f férentes press ions part iel les d’oxygène (variat ion de 

pO2 de 1 à 10-5  atm) en ut i l isant un mélange de O2/N2.  Le domaine de température 

étudié s ’échelonne entre 500°C et 750°C. 

 L ’étude que nous avons menée a pour object i f  d’une part,  d’évaluer les 

performances des di f férents matér iaux de cathode en fonct ion de leur 

dimensionnal ité et d ’autre part,  d ’analyser les spectres d’ impédance pour essayer 

d’ ident i f ier et d ’analyser les di f férents phénomènes qui se produisent au sein de la 

cathode lors de la réact ion d’é lectrode. Les mesures d’ impédances ont été 

effectuées sur 5 composés : Ba2Co9O14,  Ca3Co2O6, Ca3Co4O9 - δ ,  YBaCo2O5 + δ ,  
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YBaCo4O7+ δ .  Les rés istances mesurées pour chaque matériau sont normal isées par 

la surface de l ’é lectrode pour obtenir  les valeurs des résistances de polar isat ion 

selon la formule : 

2
SR

R E
P

×
=  

Avec RP en Ω .cm2 ou RE = résistance de l ’é lectrode mesurée en Ω  et S = la surface 

de dépôt en cm2. Cette normalisat ion est effectuée en considérant que les deux 

dépôts de matér iau de cathode de part et d ’autre de l ’é lectrolyte sont ident iques. 

3. Stabilisation et tenue dans le temps 

des cellules électrochimiques  

 Au cours des mesures, les temps de stabi l isat ion des rés istances de 

polarisat ion des matér iaux var ient suivant de la nature des phases ainsi que la 

technique de dépôt des cathodes ut i l isée. Pour cette étude, les mesures ont donc 

été effectuées après avoir atte int la stabi l isat ion. Cel le-ci  est considérée comme 

atte inte lorsque l ’évolut ion de la rés istance entre deux mesures de polar isat ion (Rp) 

consécut ives séparées d’une heure est infér ieure à 10%. Avant la mise en route des 

cycles de mesures, les cel lu les sont d ’abord stabi l isées à 750°C à l ’a i r,  en général 

la stabi l i té est atteinte au bout de 400 heures en moyenne et les cycles de mesures 

peuvent alors commencer.  

 A t i t re d ’exemple, voic i  les évolut ions observées pour le composite 

Ba2Co9O1 4/CGO déposé par sér igraphie, la stabi l isat ion de Rp est atteinte au bout 

de 600 heures. Une diminution progress ive de la valeur tota le de la rés istance de 

polarisat ion est observée. Le spectre d’ impédance évolue nettement avec 

dispar it ion au cours du temps du cercle à plus hautes fréquences (Fig. IV.3.1). 

 

Figure  IV.3 .1  :  Evo lu t ion  des spec t res  d ’ impédances  au cours  du temps à  750°C du compos i te  

Ba 2Co9O1 4 /CGO déposé par  sé r ig raph ie   

Temps (h) 

t = 0 t = 600 h 
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 Pour le composite Ca3Co2O6/CGO déposé par sér igraphie, la stabi l isat ion de 

Rp est atte inte au bout de 600 heures. La valeur de la rés istance de polar isat ion 

diminue avec le temps (Fig. IV.3.2),  mais l ’a l lure générale du spectre n’est pas 

modif iée. 

 

Figure  IV.3 .2:  Evo lu t ion  des  spec t res  d ’ impédances du compos i te  Ca3Co2O6/CGO déposé par  

sé r ig raph ie  au  cours  du  temps à  750°C 

 Les performances d’un matér iau d’é lectrode dépendent fortement de sa 

microstructure (tai l le des part icules, fabricat ion des encres, température 

d’accrochage), les comparaisons des performances d’un matér iau à l ’autre sont de 

ce fa it  dél icates.  Le temps de stabi l isat ion in it ia l  doit  permettre à la couche de 

cathode de s’homogénéiser d’un point de vue morphologique (porosité) et de 

permettre une amél iorat ion du contact à l ’ interface électrode/électrolyte,  qui 

souvent se traduit  par une diminut ion de la rés istance de polar isat ion. Cependant,  

s i  le spectre d’ impédance d’un matér iau évolue constamment au cours du temps 

sans se stabi l iser,  a lors nous pouvons suspecter une détér iorat ion de la cathode, 

qui peut s ’accompagner par exemple de l ’appar it ion de nouvel les phases. Pour 

contrôler la qual ité des couches de cathode et leur évolut ion lors des mesures 

électrochimiques, des analyses MEB et DRX ont été menées systématiquement sur 

les di f férents composites, avant et après les mesures d’ impédances. 

V. Analyse de la conductivité 

 Comme i l  a déjà été ment ionné précédemment, les diagrammes 

d’ impédances sont const itués de demi-cercles associés à des gammes de fréquences 

caractérist iques des phénomènes se déroulant au niveau de la cel lu le.  En général,  

p lus le domaine de fréquence est fa ible et plus la c inét ique du mécanisme mis en 

jeu est lente. Dans notre domaine de température de travai l  (500-750°C), les 

spectres d’ impédance enregistrés sur nos cel lu les ne montrent pas les demi-cerc les 

re lat i fs  à la réponse de l ’é lectro lyte car CGO est très bon conducteur dans ces 

Temps (h) 
t = 0 

t = 600 h 
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domaines de températures. Les spectres commencent à une valeur RI correspondant 

à la somme de la rés istance d’électrolyte avec cel le globale des contacts et des f i ls  

du montage. Les demi-cercles qui suivent correspondent donc à la réponse de la 

cathode: 

 A haute fréquence (HF) : di f fus ion des ions dans les grains, réact ion à 

l ’ interface électrode/électrolyte 

 A moyenne fréquence (MF) : di f fusion des espèces 

 A basse fréquence (BF) : phénomènes électrochimiques au niveau de la 

surface de l ’é lectrode, réact ion d’é lectrode. 

Les courbes d’ impédance des di fférents composites ainsi  que cel les du composé pur 

Ca 3Co 4O9 - δ  ont été enregistrées sous air,  sous di fférentes press ions part ie l les 

d ’oxygène et sous oxygène pur. Leur exploitat ion et les résultats qui  en découlent 

seront présentées ci-dessous composite par composite. 

1. Composé Ca3Co4O9-δ 

a. Composé pur 

 Les diagrammes d’ impédance du composé Ca3Co4O9 - δ  déposé sur CGO 

enregistrés sous a ir  en fonct ion de la température sont donnés f igure V.1.a.1.  

 

Figure  V.1 .a.1  :  Evo lu t ion  des d iagrammes d ’ impédance sous  a i r  en fonc t ion  de  la  tempéra tu re  

pour  l e  composé  Ca3Co4O9 - δ  pu r  

I ls présentent un arc de cerc le coupant l ’axe des abscisses avec un angle de 45° 

aux hautes fréquences, ce qui est caractér ist ique d’un c ircuit  équivalent « short 

Warburg (Ws) » ou d’un c ircuit  type « Gerischer ». Le mei l leur aff inement est 

obtenu avec un élément Warburg, mais ceci impl ique une diffus ion anionique dans 
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le matériau (conductiv i té mixte) qui sera discutée par la suite. La chute vert icale 

négat ive obtenue aux très hautes fréquences est l iée à l ’ inductance du montage et 

dépend fortement de l ’apparei l lage ut i l isé. Au-dessus de 400°C, aucune 

contr ibut ion de l ’é lectro lyte (CGO) et des jo ints de grain ne sont observée. La 

résistance de polar isat ion (Rp) correspond à la réponse de la cathode. El le obéit  à 

la lo i  d ’Arrhenius avec des valeurs var iant de 4 à 400 Ω .cm2 pour des températures 

comprises entre 700°C et 500°C. A 700°C, la résistance de polar isat ion du composé 

Ca3Co4O9 - δ  pur (4 Ω .cm2) est plus pet ite que cel le d ’un LSM (environ 30 Ω .cm2), 

mais plus grande que cel le d’un LSCF (environ 0,5 Ω .cm2) [Ralph2003].  L ’énergie 

d’act ivat ion du composé est de 1,55 eV, ce qui est de même ordre de grandeur que 

cel le de LSM ou de LSCF (Fig. V.1.a.2).  A ce niveau, i l  est important de préciser 

que dans notre montage, les couches de cobalt i tes ne sont pas recouvertes d’une 

couche de laque de plat ine, comme cela est fréquemment ut i l isé par d’autres 

groupes. Ains i,  même si  nous nous pénal isons probablement au niveau de la 

résistance totale mesurée (effet de col lecte de courant et effet é lectro-catalyt ique), 

notre mesure correspond réel lement à l ’ensemble des mécanismes intr insèques au 

matér iau déposé. 

 

Figure  V.1 .a.2  :  Courbe d ’A r rhen ius  de la  rés i s tance de po la r i sa t ion  e t  l ’ éne rg ie  d ’ac t i va t ion  

ca l cu lée  pour  l e  composé  pur  Ca 3Co4O9 - δ  pur  

La l i t térature a largement discuté des dif férentes étapes de la réact ion d’é lectrode 

au point tr ip le [Adler2004, L i2010], qui, selon les condit ions, peuvent devenir 

l imitantes.  En général, e l les sont décr i tes comme suit   [Adler1996, L iu1998] : 

i )  La diffus ion du gaz 

i i )  L’adsorpt ion/dissociat ion de l ’oxygène à la surface des grains 
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i i i )  Le transfert de charges 

iv)  La diffus ion des espèces ioniques dans le massif  et la surface 

v)  La di ffus ion des espèces ioniques aux interfaces électrode/électrolyte  

La déconvolut ion du diagramme d’ impédance en demi-cerc les élémentaires, aff inés 

par un circuit  équivalent correspondant, permet donc d’atteindre les di fférentes 

étapes de cette réact ion d’électrode. Pour le composé pur Ca3Co4O9 - δ ,  les 

diagrammes sont déconvolués par le c ircuit  équivalent donné en f igure V.1.a.3.  L1 

correspond donc à l ’ inductance du montage discuté plus haut et la résistance R1 

traduit  la somme des résistances de l ’é lectrolyte,  des f i ls  et de l ’ensemble des 

contacts dans la cel lule de mesure. 

 

Figure  V.1 .a.3  :  c i r cu i t  équ iva len t  u t i l i sé  par  l ’ a f f inement  du  composé Ca3Co4O9 - δ  

 La réact ion d’é lectrode impl ique donc un short Warburg (Ws) aux hautes 

fréquences et en deuxième part ie,  à plus basse fréquence, une résistance (R2) en 

paral lè le avec un CPE (Elément à Phase Constante).  Ces deux c ircuits sont en 

général  associés à des phénomènes de dif fus ion de l ’oxygène. L ’ impédance d’un 

CPE peut être expr imée selon la formule suivante : 

( )αω××
=

jB
1

Z
 

Où B est une constante indépendante de la fréquence, ω est la fréquence angula ire 

et α  un terme exponent ie l .  Lorsque α  = 1, le CPE devient une capacité pure, c ’est 

ce qui est observé aux températures supérieures à 650°C. 

 Ce circuit  est ut i l isé pour aff iner les diagrammes d’ impédance sous air,  

sous di fférentes pressions part ie l les d ’oxygène et sous di fférentes températures. I l  

est s imi la ire à celui  ut i l isé pour aff iner les diagrammes d’ impédance du composé 

Sr1 - xLaxCo0 ,8Fe0 , 2O3 - δ  (LSCF), déposé sur CGO [Grunbaum2006]. Ce dernier est 

reconnu comme étant un conducteur mixte (électronique et ionique ou MIEC) et est 

considéré comme un matériau d’é lectrode prometteur du fa it  de sa conduct iv ité 

ionique élevée [Mantzavinos2000]. Pour LSCF, l ’arc de cerc le observé aux hautes 

fréquences (aff iné par un Warburg) est attr ibué aux procédés de transfert de 

charges à l ’ interface électrode/électrolyte et le Warburg a été ut i l isé pour expl iquer 

la di ffus ion ionique à cette interface. En considérant les lacunes en oxygène dans 

les couches rocksalt  et les possib les chemins de dif fus ion ionique dans ces blocs,  

nous pouvons par analogie avec LSCF, associer le Ws au même phénomène de 
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dif fusion ionique à l ’ interface électrode/électrolyte. De plus, de très récentes 

mesures de perméat ion sur des past i l les denses fr i t tées par Spark Plasma Sinter ing 

(SPS) montrent une dif fusion de l ’oxygène dans Ca3Co4O9 - δ ,  qui conf irme ses 

capacités de conduct ion ionique. Dans ce cas,  rappelons-nous de la descr ipt ion de 

Ca3Co4O9 -δ  donnée dans la sect ion précédente : sandwich de blocs conducteurs 

é lectroniques et d’autres blocs potent ie l lement mixte iono/électronique. L ’arc de 

cerc le à basse fréquence (aff iné par une résistance en paral lè le avec un CPE) peut 

être associé à un mécanisme plus lent l ié à la di f fus ion de l ’oxygène. Ce dernier 

englobe l ’adsorpt ion-désorpt ion de l ’oxygène (gaz), la dif fusion de l ’oxygène à 

l ’ interface cathode/gaz et la surface de dif fusion de l ’oxygène (gaz et ions). 

L ’absence de demi-cercle supplémentaire sur les diagrammes d’ impédance aux 

températures plus basses peut montrer un procédé de transfert de charge rapide 

aux interfaces col lecteur de courant/électrode et é lectrode/électrolyte.  

 Sous air,  la comparaison entre WR ( la part ie résistance d’un Warburg) et la 

rés istance (R2) montre des ordres de grandeurs s imi la ires en fonct ion de la 

température, bien qu’ i ls  soient associés à deux phénomènes électrochimiques 

dist incts (Tableau V.1.a.1).  

Température WR (Ω .cm2) R2 (Ω .cm2) 

700°C 1,29 2,72 

600°C 13,1 11,4 

500°C 297 71,66 

Tableau V.1.a .1  :  Compara i son  des  va leurs  de  WR et  R2  en fonc t ion  de la  tempéra tu re  

 Sous pression part ie l le d ’oxygène, comme attendu, l ’ef fet de la diminut ion 

de la pression part ie l le accentue la séparat ion entre des cerc les haute fréquence et  

basse fréquence (Fig. V.1.a.4). Les fa ibles PO2 induisent une forte augmentat ion de 

la rés istance R2 alors que le Ws est fa iblement touché. Ceci  est en bonne 

adéquat ion avec l ’attr ibut ion fai te plus haut où le circuit  à basse fréquence est 

associé à des mécanismes mettant préférent iel lement en jeu l ’oxygène gazeux : en 

diminuant la pression part iel le d’oxygène, la vitesse d’échange gaz/cathode s ’en 

retrouve amoindrie et la résistance augmente. 
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Figure  V.1 .a.4  :  i n f luence  de la  p ress ion  par t i e l l e  d ’oxygène sur  l es  d iag rammes d ’ impédances  de 

Ca 3Co4O9 - δ  à  700°C  

Comme attendu, nous pouvons observer que pour Ca3Co4O9 - δ ,  la valeur de la 

rés istance de polar isat ion augmente quand la press ion var ie de la press ion 

atmosphér ique (PO2 = 0,2 atm) à une press ion PO2 = 1 atm, dans la gamme de 

température étudiée. L ’ampli tude de ce phénomène attendu pourrait  également être 

la conséquence d’une forte sensibi l i té des blocks rocksalt  vis-à-vis de l ’oxydat ion 

conduisant à une sous-stœchiométrie en oxygène var iable et à un rat io CoI I I /CoI I  

p lus élevé. Dans ce cas, la concentrat ion en lacunes d’oxygène diminuerait  de 

façon suff isante pour abaisser la mobi l i té ionique de Ca3Co4O9 - δ  et  induirai t  la 

détériorat ion des performances électrochimiques sous pression part ie l le d ’oxygène 

élevée. Ce comportement est actuel lement en cours d’étude, mais i l  apporte un 

indice supplémentaire sur la mobi l i té ionique intr insèque de Ca3Co4O9 - δ  qui 

dépendrait  fortement de la concentrat ion de lacunes d’oxygène. 

 L ’analyse des diagrammes d’ impédance en fonct ion de la pression part ie l le 

d ’oxygène peut permettre de dist inguer les phénomènes associés à chaque part ie 

du circuit  équivalent. I l  a été montré qu’en général,  lorsque la concentrat ion en 

lacunes d’oxygène reste constante en fonct ion de la pression part ie l le d ’oxygène, la 

résistance de polar isat ion var ie selon la relat ion suivante [Takeda1987, 

Siebert1995, Mizusaki1987] : 

( ) ( ) m

20 PORpRp −×=  

Le facteur m caractér ise l ’étape l imitante de la réact ion de réduct ion de l ’oxygène 

au niveau de l ’é lectrode. :  
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 m = 1, l ’étape l imitante est la dif fus ion molécula ires dans la microstructure 

de l ’é lectrode 

 m = 0,5, l ’étape l imitante est la réact ion de dissociat ion de l ’oxygène 

incluant l ’adsorpt ion/désorpt ion et la réduct ion 

 m ≤  0,25, l ’étape l imitante est la réact ion de transfert de charges et la 

di f fusion ionique. 

Les var iat ions logar ithmiques expr imant les rés istances WR et R2 en fonct ion de la 

pression part ie l le d ’oxygène sont donnée en f igure V.1.a.5.  

 

 

Figure  V.1 .a.5  :  Evo lu t ion  de la  rés i s tance  de  po la r i sa t ion  de R2 (a)  e t  WR (b)  en fonc t ion  de la  

p ress ion  par t i e l l e  d ’oxygène  

 Ces valeurs ne sont que des approximations, mais e l les peuvent être des 

indicat ions sur les phénomènes considérés. 

 Pour la résistance R2, la valeur calculée est m = 0,58. Ceci  montre que la 

dissociat ion de l ’oxygène gazeux, avec ses intermédiaires, est l ’étape l imitante. 

Nous pouvons considérer que cette dissociat ion est fre inée par la fa ible poros ité de 

la cathode observée par microscopie, qui l imite la di f fus ion de l ’oxygène gazeux au 

sein de l ’é lectrode. C’est donc l ’adsorpt ion/désorpt ion qui contrôle la réduct ion. De 

plus, comme nous avons pu le voir  précédemment, la réact iv ité électrochimique de 

la cathode semble aussi  l imitée par la concentrat ion en lacunes d’oxygène. Ces 

dernières vont surtout jouer un rôle pour la réduct ion des di f férentes espèces de 

l ’oxygène potent ie l lement présentes à l ’ interface électrode/électrolyte et pour aider 

à la di f fus ion dans l ’é lectro lyte.  

 En effet,  pour l ’évolut ion de la part ie rés istance du Warburg (WR),  une 

valeur de m = 0,42 est calculée, ce qui la isse supposer que les phénomènes de 
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réduct ion et de dif fus ion à l ’ interface électrode/électrolyte sont l imités. I l  semble 

exister une barr ière de dif fusion des ions entre la cathode et l ’é lectrolyte associée 

à l ’ interface électrode/électro lyte.  

 Dans le cas d’un conducteur mixte ( ionique et é lectronique),  la surface de 

contact é lectrode/électro lyte est ut i l isée pour le transfert des ions oxygène (O2 -),  

mais le volume de la cathode est ut i l isé pour la réact ion de dissociat ion conduisant 

à la formation des ions O2 -.  Ceci indique que les étapes intermédia ires se déroulant 

dans le matériau de cathode seront plus dépendantes de la pression part ie l le 

d’oxygène, a lors qu’à l ’ interface les espèces l imitantes seront les espèces oxygène 

dissocié (O-, O. ,  O2 -…). Ceci est en accord avec la diminut ion observée de la 

rés istance à basse fréquence lors de l ’augmentat ion de la pression part ie l le 

d’oxygène, a lors que son inf luence reste l imitée sur la part ie rés istance à haute 

fréquence. Cependant, la valeur de la résistance R2 ne chute pas jusqu’à zéro sous 

oxygène pur,  ceci  indique qu’ i l  ex iste une l imite pour la réact ion de dissociat ion du 

gaz. 

 D’après les images MEB données en f igure V.1.a.6,  la texture épaisse et 

assez dense du composé Ca3Co4O9 - δ  pourra it  être part ie l lement responsable des 

phénomènes de rés istance (haute fréquence, basse fréquence) détai l lés 

précédemment. 

 

Figure  V.1 .a.6  :  Images MEB d ’une  t ranche  de  la  pas t i l l e  avec  le  matér iau Ca 3Co4O9 - δ  pu r  déposé  
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b. Composite 70% Ca3Co4O9-30% CGO 

 I l  est reconnu dans le domaine des cathodes, que le fa it  de mélanger le 

matér iau de cathode avec un conducteur ionique peut amél iorer ses propriétés 

électrochimiques. En effet, dans le cas du composé Ba0 , 5Sr0 , 5Co0 , 6Fe0 , 4O3 - δ  étudié 

sur CGO, les mei l leurs performances sont obtenues pour un rat io 70% 

Ba0, 5Sr0 , 5Co0 , 6Fe0 , 4O3 - δ/30%CGO [Li2008].  Pour essayer d’amél iorer les 

performances de Ca3Co4O9 - δ  et notamment diminuer la rés istance à l ’ interface, nous 

avons commencé l ’étude de composites Ca3Co4O9 - δ/CGO. La première composit ion 

abordée est de 70% en masse de Ca3Co4O9 - δ  avec 30% de CGO. Les évolut ions des 

spectres d’ impédances en fonct ion de la température (Fig.  V.1.b.1),  montrent une 

nette diminution de la rés istance de polar isat ion du composite par rapport au 

composé pur (Rp = 1 à 20 Ω .cm2 pour des températures var iant de 760°C à 540°C). 

Le c ircuit  ut i l isé pour aff iner les diagrammes d’ impédance est le même que celui  

ut i l isé pour le composé pur en fonct ion des températures, sous air et sous 

di f férentes pressions part ie l les d’oxygène. 

 

Figure  V.1 .b.1  :  Evo lu t ion  des d iagrammes d ’ impédance sous  a i r  en fonc t ion  de  la  tempéra tu re  

pour  l e  compos i te  70%Ca3Co4O9 - δ /30% CGO 

L ’énergie d’act ivat ion calculée pour le composite est de 1,22 eV, ce qui est 

légèrement plus fa ible que cel le calculée pour le composé pur (Ea = 1,55 eV) (Fig. 

V.1.b.2).   

 Le contrôle des échant i l lons par DRX, après les tests é lectrochimiques, ne 

montre aucune phase nouvel le,  aucune réact ion n’a été observée entre le composé 

Ca3Co4O9 - δ  et CGO. 
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Figure  V.1 .b.2  :  Courbe d ’A r rhen ius  de la  rés i s tance de po la r i sa t ion  e t  l ’ éne rg ie  d ’ac t i va t ion  

ca l cu lée  pour  l e  composé  pur  Ca 3Co4O9 - δ  pur  e t  l e  compos i te  70%Ca3Co4O9 - δ /30% CGO 

 Trois ra isons majeures peuvent expl iquer l ’effet posit i f  de l ’a jout de 

CGO sur la réact ion d’é lectrode: 

 La réduct ion de la di f férence de coeff ic ient d ’expansion thermique entre la 

cathode et l ’anode (Fig.  V.1.b.3) :  α  = 9 – 10.10-6  K-1  pour Ca3Co4O9 - δ  pur,  α  

= 10 – 11.10-6  K-1 pour 70% Ca3Co4O9 - δ/30% CGO et α  = 11 – 12.10-6  K-1  

pour CGO [Nagasawa2009], qui amél iore l ’ interact ion entre la cathode et 

l ’é lectrolyte en réduisant la barr ière de di f fus ion ionique. Cependant les 

nuances sont fa ibles, et i l  est notable que Ca3Co4O9-δ  apparaît comme très 

prometteur en termes de compatibi l i té mécanique avec CGO. 

 

 

Figure  V.1 .b.3  :  Expans ions  thermiques  l i néa i re  e t  coe f f ic i en ts  d ’expans ion  thermique en fonc t ion  

de  la  tempéra tu re  pour  Ca3Co4O9 - δ  pur  e t  l e  compos i te  70%Ca 3Co4O9 - δ /30% CGO 
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 L’amél iorat ion des processus électrochimiques ayant l ieu dans le volume de 

la cathode, notamment en aidant à la diffus ion des espèces, surtout sous 

forme O2 -,  par l ’augmentat ion de la concentrat ion en points tr iples. Les 

chemins de diffus ions sont a lors plus nombreux et la rés istance diminue (Fig. 

V.1.b.4).  
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Figure  V.1 .b.4  :  Réduc t ion  de l ’ oxygène  v ia  un  conduc teur  m ix te ,  mont ran t  l ’ acc ro i s sement  de  la  

su r face  réac t ionne l l e  

Ces deux ra isons vont jouer un rôle majeur sur l ’abaissement des valeurs de la 

part ie rés istance WR à haute fréquence. 

 La trois ième raison est la porosi té : dans le cas du composite,  la porosi té est 

augmentée, comme observé sur la f igure V.1.b.5. Cette améliorat ion va 

favor iser les étapes d’absorpt ion/désorpt ion et jouer un rôle sur la 

diminut ion de la résistance R2 à basse fréquence. 

 

Figure  V.1 .b.5  :  Images MEB d ’une  t ranche  de  la  pas t i l l e  avec  le  matér iau Ca 3Co4O9 - δ  pu r  déposé 

(a)  e t  l e  compos i te  déposé  (b )  

Ceci  est corroboré par l ’aff inement des diagrammes d’ impédances obtenus pour le 

composite, qui  montre des valeurs plus basses pour les rés istances R2 (mei l leure 

dif fusion ionique) et WR (concentrat ion de points tr ip les plus élevé) (Fig. V.1.b.6). 
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Figure  V.1 .b.6  :  In f luence  de  la  p ress ion  par t i e l l e  d ’oxygène sur  l es  d iag rammes d ’ impédances  de 

Ca 3Co4O9 - δ  (a)  e t  du compos i te (b)  à  700°C  

 Pour les évolut ions en fonct ion des press ions part ie l les d’oxygène à 700°C 

et 760°C, I l  est observé : 

•  Pour la rés istance R2, une valeur de m ≈  1 environ, ce qui montre 

l ’ importance de l ’effet de l ’ajout de CGO sur la mobi l i té ionique (O2 -)  dans le 

matériau. En effet,  cette valeur montre que l ’étape l imitante de ce processus 

est essentie l lement associée aux phénomènes d’absorpt ion de l ’oxygène 

gazeux et de sa di f fus ion dans le matér iau poreux. D’ai l leurs, les arcs de 

cerc le re lat i fs  à ces derniers disparaissent sous a ir  et ne sont pas observée 

sous oxygène pur (Fig.  V.1.b.6). 

•  Comme attendu pour un conducteur mixte (électronique et ionique), pour le 

Warburg, m = 0,25, ce qui est caractérist ique des phénomènes de transfert 

de charges aux points tr iples, la dif fus ion des ions O2 -  dans le composite 

n’est plus gênée par une barr ière de dif fusion à l ’ interface 

électrode/électro lyte.  

c. Bilan 

 Après plusieurs cycles de mesures sous a ir,  sous dif férentes pressions 

part ie l les d’oxygène à différentes températures, les diagrammes d’ impédances 

enregistrés lors d’un dernier cycle après retour à l ’a i r  ne montrent aucune 

évolut ion notable de rés istance ohmique R1 de la cel lu le (Fig. V.1.c).  En général,  

une détér iorat ion mécanique de la couche de cathode conduit  à une augmentat ion 

de cette rés istance. I l  en est de même pour une réact ion chimique qui pourrait  se 

produire à l ’ interface électrode/électrolyte ou pour une décomposit ion du matér iau 

dans le temps, qui conduira it  à la formation d’une phase secondaire amorphe que 

nous n’aur ions pas pu détecter par DRX.  

a) b) 
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 Nous pouvons donc conclure que le matér iau pur ainsi  que le composite 

montrent une bonne stabi l i té chimique vis-à-vis de CGO ains i  qu’une bonne stabi l i té 

mécanique et chimique dans le temps. 

 

Figure  V.1 .c  :  Rés i s tances  ohmiques sous  a i r  ap rès  p lus ieurs  mesures  sous  d i f fé rentes  

tempéra tu res  e t  d i f fé ren tes  p ress ions  par t i e l l es  d ’oxygène  

En comparant les deux électrodes, i l  est c la ir que le matér iau pur est moins 

performant que le composite du fait  de sa di f fusion ionique (O2 -) plus l imitée et de 

la barr ière de dif fus ion des ions à l ’ interface électrode/électrolyte. Le composite 

permet d’amél iorer ces deux points, notamment en augmentant la concentrat ion 

des points tr ip les. Néanmoins, d ’après les résultats obtenus sur le composé pur 

(Ca3Co4O9 - δ),  une certaine mobi l i té ionique intr insèque au matériau a été mise en 

évidence. En effet,  les valeurs des rés istances de polar isat ion sont fa ibles et les 

contr ibut ions (basse fréquence)/(haute fréquence) ne sont pas faci lement 

séparable sous air.  Les performances électrochimiques du composé pur devraient 

être amél iorées par subst itut ion al iovalente du calc ium Ca2 + qui conduira it  à une 

proport ion CoI I / I I I  p lus favorable à la créat ion de lacunes dans les blocks rocksalt. 

De plus,  nous avons pu constater l ’ importance de la microstructure. Entre le 

composé pur et le composite,  les effets sont di ff ic i lement comparables du fait  des 

conduct ions ioniques et des interact ions avec CGO qui v iennent aussi  inf luencer sur 

les résultats. Mais el le semble jouer un rôle favorable dans la réact iv i té du 

composite. A l ’heure actuel le des études sont en cours pour amél iorer l ’épaisseur et 

la porosité des couches déposées en opt imisant la tai l le des part icules et en 

ut i l isant des addit i fs dans l ’encre, comme la cel lulose, pour créer de la porosité 

interne lors de la phase d’accroche. 

 De plus, des mesures de perméation sur des past i l les denses de Ca3Co4O9 - δ  

pur sont en cours pour évaluer les propriétés de conduct ion ionique de ce 
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matér iau, les premiers résultats extrêmement prometteurs conf irment son 

comportement de conducteur mixte ionique/électronique. 

2. Composite 70% Ba2Co9O14-30% CGO 

a. Etude préliminaire des lacunes en oxygène 

 Notre étude vient à la suite d ’une étude prél iminaire sur cette phase 

réal isée pendant la thèse de Ghis la ine Ehora. Dans ce travai l ,  Ba2Co9O1 4 éta it  

déposée sur de la z ircone stabi l isée et a montré des performances intéressantes.  

Cependant, comme nous l ‘avons déjà évoqué à propos de cette phase, même si  les 

courbes thermogravimétr iques la issent présager une possible non-stœchiométr ie en 

oxygène en fonct ion de la température, des résultats très récents par perméation 

n’ont pas montré de dif fusion ionique. I l  nous a donc semblé nécessaire d’étudier, 

en condit ions réductr ices la stabi l i té ou non de phases Ba2Co9O1 4 -x .  Dans ce cas, les 

performances de cette phase pourraient être associées à des bonnes propr iétés 

électrocatalyt iques l iées à une valence mixte act ive. 

 La f igure V.2.a.1 montre l ’ATG de Ba2Co9O14 sous f lux d’un mélange 3% H2 

dans l ’argon. Nous remarquons dés 150°C une perte progressive de 3% en masse 

qui correspondrait  à une zone de stabi l i té de Ba2Co9O14 réduit.  A part i r  de 400°C, 

la phase se réduit  brutalement pour donner du cobalt  métal et du BaO (perte 

prévue ~20% ; perte observée ~19 % à 800°C). Rappelons que nous sommes dans 

des condit ions fortement réductr ices et que la stabi l i té de la phase jusqu’à 400°C 

est de bonne augure. 
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Figure  V.2 .a.1  :  ATG de  Ba 2Co9O1 4  sous  f lux  d ’un mé lange  3% H2  dans  l ’ a rgon 
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 Nous avons également pu bénéfic ier d ’expér iences en dif fract ion de 

neutrons (DN) au LLB sur le spectromètre 3T2. Dans ce cas, de la poudre de 

Ba2Co9O1 4 est placée dans un tube de quartz ouvert,  et l ’enceinte extér ieure 

(enceinte du four) est t i rée sous vide secondaire (P = 10-6 mbar). Les condit ions 

sont également plutôt réductr ices, mais de manière moindre que précédemment. 

Les diagrammes de DN ont été col lectés, à température ambiante (échanti l lon 

standard),  à 450°C et 650°C (tube de quartz).  Les diagrammes sont présentés sur 

la f igure V.2.a.2.  Nous remarquons la l igne de base très modulée par la présence 

du tube de quartz.  
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Figure  V.2 .a.2  :  D iag rammes neut ron ique  du tube v ide ,  de Ba2Co9O1 4  à  450°C  e t  de Ba2Co9O1 4  à  

650°C  

Cependant, cette l igne de base a été s imulée point à point et l ’af f inement 

consécut i f par la méthode Rietveld s ’en affranchit.  Les aff inements sont fa its à 

part i r  du modèle structural  répertor ié dans la l i t térature. Les pr incipaux résultats 

sont tabulés sur dans le tableau V.2.a.1.  Les pr incipaux résultats sont l istés c i-

dessous : 
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atome mult  occ  x  y  z  B(Å 2 )  T  (°C) ,  (χ 2 ,  R B r a g g ,  R f )  

0,5501(2)  0 ,17(8) 25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

0 ,5507(  3)  1 ,42(2) 450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  Ba1 6 1  1/3  2/3  

0 ,5498(  3)  1 ,7(1)  650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

0 ,5876(4)  0 ,32(7) 25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

0 ,5861(5)  1 ,2(1)  450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  Co1 6 1  0  0  

0 ,5866(6)  2 ,2(1)  650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

0 ,4(8)  25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

1 ,3(1)  450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  Co2 3 1  0  0  ½ 

2 ,2(2)  650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

0 ,3(  8 )  25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

1 ,2(1)  450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  Co3 6 1  2/3  1/3  0 ,5659(3)  

2 ,2(2)  650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

0 ,39(8) 25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

1 ,4(1)  450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  Co4 9 1  5/6  1/6  2/3  

1 ,4(1)  650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

0 ,39(8) 25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

1 ,4(1)  450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  Co5 3 1  1/3  2/3  2/3  

1 ,4(1)  650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

1 ,00(1)  0 ,2996(6)  0 ,1498(3) 0 ,54337(7)  0 ,57(4) 25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

0 ,89(1)  0 ,313(1)  0 ,1565(5) 0 ,5440(1)  1 ,93(7) 450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  O1 18 

0 ,85(1)  0 ,316(1)  0 ,158(4)  0 ,5431(  1)  2 ,5(1)  650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

0 ,98(1)  0 ,6998(2)  0 ,39(3) 25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

0 ,81(1)  0 ,6992(  3)  0 ,99(4) 450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  O2 6 

0 ,76(1)  

0  0  

0 ,6996(  3)  1 ,51(4) 650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

0 ,99(1)  0 ,9716(5)  0 ,4858(3) 0 ,7043(7)  0 ,39(3) 25°C (2 ,91 ,  6 ,57 ,  6 ,80)  

0 ,92(1)  0 ,982(1)  0 ,4910(5) 0 ,7032(1)  0 ,99(4) 450°C (2 ,28 ,  9 ,37 ,  10 ,6)  O3 18 

0 ,90(1)  0 ,986(1)  0 ,493(1)  0 ,7027(1)  1 ,51(5) 650°C (2 ,02 ,  10 ,1 ,  12 ,4)  

Tableau V.2.a .1  :  Résu l ta t  de  l ’ a f f inement  R ie tve ld  de Ba 2Co9O1 4 - x  par  d i f f rac t ion  de  neut rons  sous  

v ide  seconda i re ,  en fonc t ion  de l a  tempéra tu re  

 L ’évolut ion des paramètres de mai l le en fonct ion de la température sont 

conformes à cel les observées au chauffage sous air  [Ehora2007], et ce malgré le 

v ide secondaire imposé. Le Tableau V.2.a.2 rassemble les valeurs trouvées. 

Température  (°C)  a  (Å)  c  (Å)  

30°C 5,695(1)  28 ,913(5)  

450°C 5,751(2)  29 ,491(6)  

650°C 5,774(2)  29 ,659(6)  

Tableau V.2.a .2  :  Paramèt res  de  ma i l l e  de Ba 2Co9O1 4  en  fonc t ion  de l a  tempéra tu re  

 Nous ne trouvons pas de présence de phase secondaire avec la 

température. Les aff inements des occupations des cat ions baryum et cobalt  ne 
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conduisent pas à des déviat ions s ignif icat ives par rapport à des s ites rempl is.  Les 

occupat ions cr ista l lographiques sont f ixées à 1 dans les cycles d’aff inement f inaux. 

 Les agitat ions thermiques de l ’ensemble des atomes augmentent 

sensiblement avec la température. Pour l imiter le nombre de paramètres aff inés,  

les paramètres d ’agitat ion sont imposés à des valeurs ident iques pour certa ins 

atomes, en fonct ion de leur s imi l i tude cr ista l lochimique. Malgré des coeff ic ients 

d ’agitat ion thermique B compris entre 1,5 et 2,5 Å2  à 650°C pour les atomes 

d’oxygène, un examen détai l lé des cartes de Fourier di f férence résiduel le ne la isse 

pas entrevoir  de chemins de dif fusion part icul iers. Les agitat ions sont considérées 

comme isotropes dans les cycles f inaux de nos aff inements.  

 Comme le montre assez nettement le tableau V.2.a.1, les occupations des 

s ites oxygénés sont, dans nos condit ions expér imentales,  très sensibles à la  

température, en part icul ier, le s i te O2 qui correspond au sommet apical  des 

tétraèdres. A 650°C pour ce s ite,  l ’occupat ion est proche de 75%. La f igure V.2.a.3 

permet de rappeler les noms associés aux dif férents s ites cr ista l lochimiques. 

 

Figure  V.2 .a.3  :  S t ruc tu res  de Ba2Co9O1 4  avec  les  noms assoc iés  aux  d i f fé rents  s i tes  

c r i s ta l l och im iques  

Les formules et degrés d’oxydat ion moyens associés aux différentes températures 

sont donnés dans le tableau V.2.a.3.  
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Température  (°C)  Formule  

30°C Ba2Co9
+ 2 , 6 5O1 3 , 9  

450°C Ba2Co9
+ 2 , 3 3O1 2 , 4 8  

650°C Ba2Co9
+ 2 , 2 2O1 2 , 0 2  

Tableau V.2.a .3  :  Pe r te  d ’oxygène e t  va lence  moyenne du coba l t  pour  l e  composé  Ba2Co9O1 4 - x  en  

fonc t ion  de  la  tempéra ture  

A 650°C, la perte totale associée la stœchiométr ie en O1 2 , 0 2 par rapport à la 

stœchiométr ie en O1 4 idéale est de 3,3%, valeur pour laquel le l ’ATG sous 

hydrogène indique un début de dégradat ion. 

 Pour conclure cette étude prél iminaire,  nous dirons que la poss ibi l i té de 

stabi l iser une concentrat ion importante de lacunes dans Ba2Co9O1 4 existe. I l  faut 

s ignaler les di ff icultés que nous avons rencontrées avec cette phase pour obtenir 

des ATG reproduct ibles sous a ir.  Et même s i  la non-stœchiométr ie est démontrée 

en condit ions réductr ices (3% H2 dans l ’Argon, v ide secondaire), nous ne l ’avons 

pas pour l ’ instant conf irmée sous air.  La possibi l i té de lacunes peut expl iquer la 

conductiv ité électronique déjà ment ionnée dans la sect ion précédente et les 

performances en tant qu’électrode init ialement mise en évidence par Ghis la ine 

Ehora. De plus, i l  ne faut pas négl iger que les mesures électrochimiques se font en 

polarisat ion, ce qui peut inf luencer (dans le sens de la réduct ion) les changements 

de valence locales. 

b. Résultats sous air 

 Nous avons étudié le composite 70% Ba2Co9O1 4 + 30% CGO (70-30CGO) 

déposé par sérigraphie sur des past i l les de CGO comme électrolyte. Les 

diagrammes d’ impédance pour le composite 70-30CGO ont été enregistrés tous les 

50°C de 500°C à 750°C et sont présentés en f igure V.2.b.1. La rés istance totale du 

composite diminue quand la température augmente pour atte indre une valeur de Rp 

= 0,49 Ω .cm-2 à 750°C, qui passe à 1,92 Ω .cm-2 à 650°C. Ces valeurs sont plus 

fa ibles que cel les obtenues par Ghis la ine Ehora lors de son étude sur le composite 

70% Ba2Co9O1 4 + 30% YSZ (70-30YSZ) avec YSZ comme électro lyte,  la valeur de Rp 

déterminée alors à 770°C était  de 4 Ω .cm-2.  L ’a l lure des diagrammes d’ impédances 

est aussi  d i f férente entre les deux composite. Pour 70-30CGO, les diagrammes 

présentent deux arcs de cercles. Le premier, aux hautes fréquences, est déformé ce 

qui la isse envisager deux contr ibut ions dans un domaine de fréquence très proche 

qui sont noyées dans le même s ignal.  Comme nous pouvons le voir sur la f igure 

V.2.b.1, cet arc de cercle est très sensible à la température, quasi  inexistant à 

750°C i l  devient très major ita ire au dessous de 650°C. Une deuxième contr ibut ion, 
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plus fa ible,  est observée à basse fréquence. Son l ’évolut ion est beaucoup moins 

sensible en fonct ion de la température. 

 

Figure  V.2 .b.1  :  Evo lu t ion  des d iagrammes d ’ impédance sous  a i r  en fonc t ion  de  la  tempéra tu re  

 L ’a l lure des spectres d’ impédance montre donc que plusieurs phénomènes 

électrochimiques interviennent en fonct ion de la température. Af in de pouvoir les 

dissocier,  chaque diagramme d’ impédance a été aff iné par le logic ie l  Zview, de 

500°C à 750°C, avec le circuit  équivalent présenté (Fig V.2.b.2). 

 

Figure  V.2 .b.2  :  c i r cu i t  équ iva len t  u t i l i sé  par  l ’ a f f inement  du  compos i te  

De 700°C à 750°C, les diagrammes d’ impédances sont déconvolués avec seulement 

deux contr ibutions, les valeurs de la rés istance R2’ et de la capacité CPE2’ sont 

nul les. De plus, pour ces deux températures,  un mei l leur aff inement est obtenu 

lorsque la capacité C3 est remplacée par un CPE3. L ’évolut ion des dif férentes 

résistances ains i  que cel le de la rés istance tota le en fonct ion de la température est 

donnée dans la f igure V.2.b.3. 
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Figure  V.2 .b.3  :  Evo lu t ion  des d i f fé rentes  rés i s tances  a ins i  que  la  rés i s tance  to ta le  en fonc t ion  de  

l a  tempéra tu re  

 Pour comparaison, nous avons reporté f igure V.2.b.4, l ’a l lure des 

diagrammes d’ impédance enregistrés pour 70-30YSZ en fonct ion de la température 

avec les c ircuits équivalents ut i l isés pour leur modél isat ion. 

Figure  V.2 .b.4  :  Evo lu t ion  de 290°-700°C ,  des  d iagrammes Nyqu is t  e t  l es  c i r cu i t s  équ iva len ts  

co r respondant  (en v io le t ) ,  70 -30YSZ à  l ’ a i r  [Ehora2007b] .  Ces  courbes  ne  sont  pas  norma l i sées  par  

l a  sur face  spéc i f i que  de l ’ é lec t rode  

De même que sont présentés sur la f igure V.2.b.5, l ’évolut ion de la rés istance 

tota le de la cel lule en fonct ion de la température pour les deux électro lytes. I l  

apparait  que le composite est moins résistant avec CGO qu’avec YSZ avec une 

valeur d ’énergie d’act ivat ion de Ea = 0,98 pour 70-30CGO à comparer avec cel le de 

Ea = 1,09 pour 70-30YSZ. 
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Figure  V.2 .b.5  :  Courbe  d ’A r rhen ius  des  compos i tes  70-30CGO (b leu)  e t  70 -30YSZ ( rouge)  

 Les circuits permettant de modél iser les deux composites sont comparables, 

s i  le short Warburg Ws observé à basse fréquence pour 70-30YSZ est considéré 

comme étant un cas part icul ier d ’un CPE en paral lè le avec une rés istance, comme 

observé dans la part ie basse fréquence du 70-30CGO. Dans les deux cas, ces 

c ircuits modél isent des phénomènes de dif fusion. Cependant, l ’évolut ion des 

valeurs des deux circuits en fonct ion de la température est di f férente avec une 

sensibi l i té à la température beaucoup plus marquée pour la part ie haute fréquence 

de 70-30CGO par rapport à cel le de 70-30YSZ. Les mécanismes l imitants dans les 

deux matériaux de cathode ne sont donc pas les mêmes.  

 Pour les températures comprises entre 500°C et 645°C, d’après les 

domaines de fréquences, la résistance (R2) en paral lè le avec la CPE2 peut être 

attr ibuée à la réact ion à l ’ interface électrode/électrolyte alors que R2’ en paral lè le 

avec CPE2’ serait  plutôt associé à la dif fus ion des espèces dans les grains de la 

cathode. Pour les températures plus élevées, supérieures à 700°C seule la  

rés istance R2 en paral lè le avec le CPE2 apparait.  Le processus l imitant qui 

intervient a lors est uniquement associé au transfert à l ’ interface 

électrode/électro lyte.  

 La rés istance R3 correspond à la part ie basse fréquence du signal,  var iant 

fa iblement en fonct ion de la température. Le domaine de fréquence associé montre 

que la rés istance R3 en paral lè le avec une capacité serait  plutôt l iée à la réact ion 

70-30CGO Ea = 0,98 eV 

70-30YSZ Ea = 1,09 eV 
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d’é lectrode en surface de la cathode fa isant intervenir un mécanisme plus lent l ié à 

la di f fus ion d’oxygène, englobant l ’adsorpt ion-désorpt ion de l ’oxygène gazeux, la 

di f fusion de l ’oxygène à l ’ interface cathode/gaz et la surface de dif fusion de 

l ’oxygène (gaz et ions). Contra irement au mécanisme de dissociat ion de l ’oxygène 

qui est fortement act ivé thermiquement, le mécanisme de dif fusion du gaz est lui  

p lus fa iblement act ivé par la température, par contre i l  est très sensible à la 

porosité de la cathode. Des tests seront prochainement réal isés après dépôt 

préalable d’une couche de laque d’argent pour dist inguer ou non des amél iorat ions 

des phénomènes catalyt iques de surface. 

 Comme nous pouvons le voir sur les images MEB de la surface et la tranche 

de la cathode montrent une couche homogène dense et épaisse pour le composite 

70-30CGO déposé par sér igraphie (Fig. V.2.b.6).  Cette très fa ible porosité, qui va 

l imiter fortement la di f fusion de l ’oxygène gazeux dans la cathode et donc sa 

réact ion, est sans doute à l ’or ig ine de la réponse basse fréquence. 

 

20 µm20 µm
10 µm

résine CGO70%Ba2Co9O14
30%CGO

10 µm

résine CGO70%Ba2Co9O14
30%CGO

 

Figure  V.2 .b.6  :  Images MEB d ’une  t ranche  e t  de la  sur face  de  la  pas t i l l e  avec  le  matér iau  du 

compos i te  avant  l es  mesures  é lec t roch im iques  

c. Résultats sous diverses pressions partielles 

d’oxygène 

 Pour essayer de séparer les dif férentes contr ibut ions de la réact ion de 

cathode, nous avons travai l lé sous différentes press ions part ie l les d’oxygène. Les 

pressions part ie l les d’oxygène sont obtenues à part i r d ’un mélange argon/oxygène 

effectué grâce à une pompe et une jauge électrochimique. Le domaine de PO2 

exploré s ’étend de 10-5  atm à 1 atm (balayage sous oxygène pur).  Le domaine de 

température étudié varie de 500°C à 750°C. La f igure V.2.c.1,  c i-dessous, 

représente l ’évolut ion des diagrammes d’ impédances obtenus sous différentes PO2 à 

700°C et 750°C. 
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Figure  V.2 .c .1  :  In f luence  de  PO2  à  700°C (a)  e t  750°C (b )  pour  le  compos i te  70% Ba2Co9O1 4 -30% 

CGO 

Comme prévu, la résistance de polarisat ion augmente lorsque la pression part ie l le 

en oxygène diminue. Comme nous avons pu le voir pour les mesures sous a ir ,  le 

diagramme d’ impédance se compose de deux arcs de cerc les attr ibuables à deux 

étapes l imitantes.  Sous PO2 = 1atm, nous pouvons noter la dispari t ion de l ’arc de 

cerc le de la part ie basse fréquence, que nous avons attr ibué au processus de 

dif fusion de l ’oxygène gazeux. Cette dispar it ion conf irme cette attr ibut ion puisqu’en 

atmosphère r iche en oxygène l ’apport en oxygène n’est pas l imité. 

 Pour la part ie haute fréquence, l ’évolut ion en fonct ion de PO2 est beaucoup 

plus l imitée, donc dans ce cas, l ’étape l imitante concerne bien les espèces mises en 

jeux à l ’ interface électrode/électrolyte,  à savoir les espèces oxygène dissocié (O-,  

O.,  O2 -…). Sur la f igure V.2.c.2, sont présentées les évolut ions à T = 700°C des 

rés istances associées aux di fférentes part ies du c ircuit  équivalent en fonct ion des 

press ions part ie l les.  Nous pouvons noter que la part ie R’2 v is ible à l ’a ir  en dessous 

de 650°C intervient ic i  lorsque la pression part ie l le d ’oxygène est infér ieure à égale 

à 10-3  atm. Nous avions attr ibué cette contr ibut ion à la di f fus ion dans les grains de 

cathode, cette évolut ion sous PO2 est en accord avec cette attr ibut ion puisque 

lorsque la pression part ie l le en oxygène est plus fa ib le en surface, la di ffusion dans 

les grains sera plus l imitée. 
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Figure  V.2 .c .2  :  Evo lu t ion  des rés i s tances  de po la r i sa t ion  en  fonc t ion  de  la  p ress ion  par t i e l l e  en  

oxygène  

d. Bilan après mesures électrochimiques 

 Suite à l ’adhésion des échanti l lons sur la surface des électrodes en or,  les 

couches ont été part ie l lement arrachées de leur é lectrolyte lors du démontage des 

cel lu les après les tests é lectrochimiques. Aucune image MEB de bonne qual i té de la 

tranche ni de la surface n’a donc pu être effectuée après test.  Par contre, pour 

contrôler la stabi l i té des cathodes, nous avons effectué des DRX des échant i l lons 

avant et après mesures électrochimiques sur des fragments de past i l les. Aucune 

phase paras ite n’apparait  après test,  donc aucune réact ion n’est observée avec CGO 

(Fig. V.2.d), le composite 70-30CGO semble stable. 
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Figure V.2.d  :  D iag rammes  DRX du compos i te  70% Ba2Co9O1 4  +  30% CGO avant  (Av)  e t  après  (Ap)   

mesures  d ’ impédance  

 Les résultats de cette étude montrent des performances plus intéressantes 

pour le composite 70-30CGO que cel les obtenues par G. Ehora sur 70-30YSZ. Nous 

avons pu mettre en évidence l ’ inf luence de la porosité dans la réact ion de cathode 

et les performances électrochimiques de la cathode 70-30CGO peuvent être encore 

amél iorées en opt imisant sa microstructure. Des études sont en cours pour 

opt imiser la porosité de la couche et c ’est pourquoi,  nous envisageons l ’a jout dans 

l ’encre, de composés porogènes carbonés (cel lulose) qui en se dégradant au 

moment du tra i tement thermique d’accroche pourront créer les pores pour 

amél iorer la microstructure. 

3. Composite 70% Ca3Co2O6-δ-30% CGO 

 Ca3Co2O6 représente l ’archétype de la structure 1D avec des propriétés 

électroniques très anisotropes. La sous-stœchiométr ie en oxygène mesurée pour ce 
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composé est de δ = 0,2 et el le est considérée comme « négl igeable » dans la 

l i t térature [Kim2005]. C’est pourquoi,  la possibi l i té d’une conduct iv i té mixte dans 

ce composé est plutôt improbable. Comme nous l ’avons suggéré, cette phase a 

donc été chois ie comme une référence aux performances attendues assez l imitées. 

 Les diagrammes d’ impédance pour le composite 70% Ca3Co2O6-30% CGO 

ont été enregistrés tous les 50°C, de 500°C à 750°C. Ce mélange composite a été 

déposé selon deux techniques : par pinceau et par sér igraphie. Les résultats pour 

ces deux méthodes seront présentés s imultanément.  La rés istance de polar isat ion 

est re lat ivement élevée à 700°C (Rp = 149,24 Ω .cm2 par pinceau et Rp = 114,77 

Ω .cm2) mais du même ordre de grandeur pour les deux techniques de dépôts.  E l le 

augmente considérablement quand la température baisse (Fig.  V.3.1).  Nous 

pouvons noter,  cependant,  une légère amél iorat ion de la rés istance de polar isat ion 

lorsque la couche est déposée par sérigraphie. 

 

 

Figure V.3.1  :  Evo lu t ion  des  d iag rammes d ’ impédances  sous  a i r  en  fonc t ion  de  l a  tempéra tu re  pour  

l e  compos i te  déposé pa r  p inceau  (a )  e t  l e  compos i te  déposé pa r  sé r ig raph ie  (b)  

 Les résultats présentés traduisent immédiatement l ’ impact du caractère 

anisotropique et fa iblement sous-stœchiométr ique de Ca3Co2O6 par comparaison 

aux autres phases. Tous les diagrammes d’ impédance de ce composite ont été 

aff inés avec le c ircuit équivalent c i-dessous (Fig. V.3.2).  

 

Figure V.3.2  :  c i r cu i t  équ iva len t  u t i l i sé  par  l ’ a f f inement  du compos i te  
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 Lorsque le composite est déposé par pinceau, les valeurs de la rés istance 

R4 ains i  que du CPE3 sont nul les au dessus de 650°C, ce qui la isse suggérer que la 

réact ion de réduct ion de l ’oxygène n’est plus l ’étape l imitante à haute température. 

A ces températures, le mécanisme l imitant qui freinerait  le processus serait  la 

di f fusion des espèces dans les grains. Cela indique aussi  que le mécanisme associé 

à R4 et CPE3 est un mécanisme fortement act ivé thermiquement,  que nous pouvons 

donc associer directement à la catalyse de la réact ion de dissociat ion de l ’oxygène 

gazeux. Cet effet de catalyse l imitant à basse température peut être associé à la 

plus fa ible conductiv ité é lectronique que présente Ca3Co2O6 (6,3 S.cm-1 à 800°C) à 

comparer aux 100 S.cm-1 atteint par Ca3Co4O9 - δ  à 800°C [Iwasaki2003]. 

 Sous press ion part ie l le d’oxygène, les valeurs de R4 sont trop élevées  pour 

enregistrer le diagramme complet à basse fréquence (Fig.  V.3.3). 
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Figure V.3.3  ;  d iagrammes d ’ impédances  de 70-30CGO déposé par  p inceau (b leu)  e t  pa r  

sé r ig raph ie  ( rouge)  à  PO2  = 10 - 4  a tm et  à  600°C  

 La rés istance R4 en paral lè le avec un CPE peut être associée au mécanisme 

plus lent l ié à la réact ion de réduct ion de l ’oxygène gazeux à la surface, mais qui, 

dans ce cas, est l imité par le fa ible apport d ’oxygène. 

 Dans tous les cas,  les valeurs de la rés istance R3 sont auss i é levées, ce qui 

montre que la dif fusion des espèces dans le composite n’est pas non plus faci le.  

Ca3Co2O6 est un oxyde, qui,  d ’après les courbes ATG présente très peu de lacunes 

d’oxygène suscept ibles d’a ider à la dif fusion des ions O2 -  dans le matér iau. De ce 

fa it ,  la diffus ion ionique dans composite sera donc l imitée aux grains de CGO et 

e l le sera d’autant plus faible que la catalyse de la réact ion de dissociat ion de 

l ’oxygène par Ca3Co2O6 est fa ible et ne favor ise pas les réact ions aux points tr iples. 



Chapitre III -  Etude de 5 cobalt i tes innovantes : Structure, microstructure et 

dimensionnal ité 

Page 171 

De plus,  comme nous pouvons le constater sur les images MEB (Fig.  V.3.4 et 

V.3.5),  les couches déposées par pinceau et par sér igraphie sont denses et 

présentent une fa ible porosité, ce qui fre ine d’avantage le mécanisme d’adsorpt ion 

et de désorpt ion de l ’oxygène. 

 Pour contrôler la qual ité des couches, des images MEB du composite 

déposée par pinceau et par sér igraphie avant et après mesures électrochimiques 

ont été réal isées (Fig V.3.4 et V.3.5). Cependant, pour cel les déposées par 

sér igraphie,  nous avons rencontré un problème d’adhésion au col lecteur en or de la 

cel lu le,  comme précédemment pour le composite 70-30CGO. De ce fa it ,  les couches 

sont fortement dégradées au démontage du système et aucune image MEB de la 

tranche ni de la surface du composite 70% Ca3Co2O6 + 30% CGO n’a pu être 

effectuée après les mesures électrochimiques. 

 

10 µm

résine
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Figure V.3.4  :  Images  MEB de la  t ranche  du compos i te  déposé  au  p inceau avant  e t  après  mesures  

d ’ impédances 
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Figure V.3.5  :  Images  MEB d ’une  t ranche  e t  de la  su r face  de la  pas t i l l e  avec l e  matér iau  du  

compos i te  déposée  par  sér ig raph ie  avant  l es  mesures  é lec t roch im iques  

 Les énergies d’act ivat ion ont été ca lculées pour les deux couches (Fig 

V.3.6).  Des valeurs s imi la ires sont trouvées (Ea = 1,36 eV (pinceau) Ea = 1,35 eV 

(sérigraphie)).  Ceci  s ignif ie que ces deux techniques de dépôt conduisent à des 
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couches de microstructure vois ine (Fig V.3.4 et V.3.5),  et qu’el les ont peu d’effet 

sur les performances électrochimiques du matériau. 
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Figure V.3.6  :  Courbe d ’Ar rhen ius  de la  rés i s tance de  po la r i sa t ion  e t  l ’ énerg ie  d ’ac t i va t ion  ca l cu lée  

pour  l e  compos i te  déposé  par  p inceau  et  par  sér ig raph ie  

L ’ensemble de ces résultats montre que ce matériau n’est pas un bon matériau de 

cathode pour SOFC du fa it  de ses fa ibles propr iétés de catalyseur pour la réact ion 

de dissociat ion de l ’oxygène. Quel le que soit  la technique de dépôt, aucune 

réact ion n’a été observée par DRX entre le composé Ca3Co2O6 et CGO ni avant,  ni 

après les tests é lectrochimiques (Fig. V.3.7 et V.3.8). Un aff inement des ra ies de 

di f fract ion est observé après les mesures d’ impédance, lorsque le composite est  

déposé par sér igraphie (Fig. V.3.8). I l  peut être associé à une amél iorat ion de la 

cr ista l l in i té de la cathode sans doute l iée à une croissance des grains lors des 

chauffages successifs de la past i l le au cours des cycles de mesures d’ impédances. 

30                        40                         50         6030                        40                         50         60  

CGO
Composite
Ca3Co2O6
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30                         40                        50         6030                         40                        50         60  

Figure V.3.7  :  D iag rammes  DRX du compos i te  70% Ca3Co2O6  + 30% CGO déposé  par  p inceau  avant  

(Av)  e t  ap rès  (Ap)  mesures  d ’ impédance  

30                          40                           50     6030                          40                           50     60  

30                          40                          50      6030                          40                          50      60  

Figure V.3.8  :  D iag rammes  DRX du compos i te  70% Ca3Co2O6  + 30% CGO déposé  par  sé r ig raph ie  

avant  (Av)  e t  ap rès  (Ap)  mesures  d ’ impédance  

Le matér iau Ca3Co2O6 est étudié pour ses propr iétés magnétiques et 

thermoélectr iques [Hervoches2007, Takami2007, Iwasaki2003] tout comme le 

matér iau Ca3Co4O9 - δ  [L in2007]. Toutefois,  Ca3Co4O9 - δ  présente de bonnes propriétés 

électrochimiques, comme nous avons pu le voir  précédemment, contra irement à 

Ca3Co2O6.  Cette dif férence dans les performances peut être associée à différents 

Composite (Ap)

Composite (Av)

CGO
Composite
Ca3Co2O6

Composite (Ap)
Composite (Av)
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facteurs : d ’une part à la di fférence de conduct ivi té électronique entre ces deux 

matér iaux, (Ca3Co4O9- δ  présente une conduct iv ité électronique de 100 S.cm-1 à 

800°C et Ba2Co9O1 4 une valeur de 100-240 S.cm-1 de 450°C à 650°C) a lors que 

Ca3Co2O6 ne présente qu’une conduct iv i té électronique de 6,3 S.cm-1 à 800°C. Ceci 

peut donc jouer un rôle non négl igeable sur les propr iétés de catalyse de la 

réact ion de dissociat ion du fa it  d ’un apport plus l imité d ’é lectrons. 

 D’autre part,  le cobalt,  b ien connu pour ses propriétés catalyt ique, est 

présent à un degré mixte (II/III) dans Ca3Co4O9 - δ  et Ba2Co9O14 ou dans les LSCF 

alors que dans Ca3Co2O6, i l  n ’est présent qu’au degré III uniquement. 

 Pour f in ir,  la structure même du composé s ’avère défavorable. En effet, 

Ca3Co4O9 - δ  présente des couches, qui seraient soit  conductr ices électroniques soit  

conductr ices ioniques, alors que Ca3Co2O6 présente une structure 

monodimensionnel le const ituée de chaînes composées a lternativement de pr ismes 

tr igonaux CoO6 et d’octaèdres CoO6 le long de l ’axe c [Iwasaki2003] (Fig V.3.9). 

Comme nous l ’avons vu, cette phase est très peu lacunaire en oxygène. De ce fa i t ,  

même s ’ i l  possède une conduct iv i té électronique suff isante, un composé, dont la 

structure est monodimensionnel le de ce type, ne serait  pas favorable pour une 

ut i l isat ion en tant que matér iau de cathode. Le manque de lacune et la fa ible 

mobi l i té des ions O2 -  serait une fo is de plus défavorable à la réact ion de 

dissociat ion en empêchant l ’écoulement des porteurs de charges. 

 
    

 

 

Figure V.3.9  :  Compara i son  des  s t ruc tu res  de  Ca 3Co4O9 - δ  (a )  e t  de  Ca 3Co2O6  (b )  

4. Composite 70% YBaCo2O5+δ-30% CGO 

 Les tests de réact iv i té menés sur des mélanges des phases YBaCo2O5 + δ  et 

CGO montraient une fa ible réact iv i té avec une très légère dégradation de la phase 

YBaCo2O5+ δ  (F ig. III.3.3) à 800°C. Les mesures d’ impédances se faisant à 

températures infér ieures,  nous avons supposé que la réact iv ité serait  d ’autant plus 

l imitée et nous avons donc enregistré les diagrammes d’ impédances pour le 

a b 
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composite 70% YBaCo2O5 + δ-30% CGO déposé par pinceau tous les 50°C de 500°C à 

750°C. Même si  la rés istance de polar isat ion est relat ivement faible à haute 

température (Rp = 7 Ω .cm-1),  e l le augmente considérablement quand la 

température baisse (Fig. V.4.1). 

 

Figure V.4.1  :  Evo lu t ion  des  d iag rammes d ’ impédance  sous  a i r  en  fonc t ion  de la  tempéra ture  pour  

l e  compos i te  déposé par  p inceau  

Les diagrammes d’ impédance ne sont pas stables et les rés istances de polarisat ion 

évoluent en augmentant au cours du temps. Cela la isse présumer d’une dégradat ion 

de la couche de cathode, qui est conf irmée par DRX. En effet,  les diagrammes DRX 

obtenus après les mesures d ’ impédances montrent une réact ion tota le entre les 

deux matériaux YBaCo2O5 + δ  et CGO menant à la créat ion de nouvel les phases : 

Y0 , 3 0Ce0 , 7 0O1 , 8 5,  Y2O3, Y0 , 9 8CoO3, BaCoO3 et CGO plus iso lantes (Fig. V.4.2).  
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30                            40                           50   60  

Figure V.4.2  :  D iag rammes  DRX du compos i te  70% YBaCo2O5 + δ  + 30% CGO déposé  par  p inceau  

après  (Ap)  mesures  d ’ impédance  

Cependant, quel le que soit la température, les cerc les d’ impédances présentent 

toujours la même al lure et aucun cerc le supplémentaire n’est observé. Ceci montre 

que la réact ion n’est pas juste local isée à l ’ interface électrode/électrolyte,  mais 

di f fuse dans l ’ensemble du composite. La conduct iv i té observée est donc due 

essent ie l lement à CGO ains i  qu’aux nombreuses impuretés créées. De ce fait ,  aucun 

aff inement des cerc les d’ impédance n’a été effectué. 

 Cependant, L.  L iu a testé cette phase comme matér iau de cathode pour 

SOFC sur des électrolytes YSZ [Liu2009]. I l  a pour cela mélangé dans un premier 

temps la phase avec du nitrate d’argent et des addit i fs organiques, puis,  dans un 

second temps, i l  l ’a déposé sur les deux surfaces d’une past i l le de YSZ avec au 

f inal  un tra itement thermique à 1000°C pendant 5h pour l ’accroche. I l  a mesuré 

une conduct iv i té σ  = 153-155 S.cm-1 de 100°C à 800°C. Par contre,  aucun test de 

réact ivi té entre YBaCo2O5 + δ  et l ’argent,  puis entre YBaCo2O5+ δ  et YSZ n’a été 

effectué au préalable. Nous pouvons donc nous demander si  la conductiv ité 

mesurée par L.  L iu est bien cel le de la phase YBaCo2O5 + δ .  De plus, A. Taroncon a 

testé la phase GdBaCo2O5 + δ  comme matér iau de cathode sur CGO. I l  a déposé la 

phase pure sur les deux surfaces de CGO et a fr i tté les cel lules dans une gamme de 

température al lant de 900°C à 1150°C. I l  a trouvé une résistance de polar isat ion de 

0,25 Ω .cm2 à 625°C [Tarancon2007]. Par contre, i l  n ’a pas non plus effectué de 

contrôle de la réact iv ité entre CGO et GdBaCo2O5 + δ  au préalable. 

 

 

 

YBaCo2O5+δ

Composite (Ap)

CGO
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5. Composite 70% YBaCo4O7+δ-30% CGO 

 Pour ce composite,  les tests de réact ivi té menés sur les phases YBaCo4O7+ δ  

et CGO montraient une réact ivi té tota le (Fig. III.3.4).  Pourtant, aucune réact iv i té 

n’avait été observée entre la phase YBaCo4- xZnxO7 (x ≥  1) et CGO [Kim2010] après 

un traitement thermique à 1100°C pendant 2h. Pour notre part,  nos tests de 

réact iv i té s ’effectuant à plus basse température (800°C), nous espér ions observer 

aucune réact ion entre YBaCo4O7 + δ  et CGO, ce qui n ’est pas le cas.  De ce fai t ,  

aucune mesure d’ impédance n’a pu être effectuée sur ce composite. L ’effet de la 

subst itut ion du z inc annoncé comme bon stabi l isateur par Kim et a l doit donc être 

drast ique pour la solut ion sol ide YBaCo4- xZnxO7.  

6. Conclusion sur les cobaltites 

 Des mesures d ’ impédance ont été effectuées sur tro is matér iaux Ca3Co2O6,  

Ca3Co4O9 - δ ,  Ba2Co9O1 4 de dimensionnal ité di f férente : 1D, 2D, 3D respect ivement. 

L ’évolut ion de la rés istance de polar isat ion de chaque cel lu le (cobalt i te + CGO) en 

fonct ion de la température est présentée f igure V.6.1. Dans le cas des phases 

YBaCo4O7+ δ  et YBaCo2O5 + δ  pourtant très récemment annoncées comme 

prometteuses sur YSZ (conduct ivi té mixte avérée),  nos tests de réact iv ité montrent 

une dégradat ion quasi-tota le de la phase. Focal isons nous donc sur les tro is 

cobalt i tes or iginales étudiées dans mon travai l  de thèse. 
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Figure V.6.1  :  Evo lu t ion  de  la  rés i s tance  to ta le  des  compos i tes  en  fonc t ion  de la  tempéra ture  

D’après la f igure, les moins bonnes performances sont trouvées pour le matériau 

Ca3Co2O6 de dimensionnal ité 1D, ce qui peut montrer qu’une structure de ce type 

associée à du cobalt  à un seul degré d’oxydat ion et une conduct iv i té électronique 

moyenne ne sont pas favorables pour une appl icat ion en tant que matér iau de 

cathode. L’évolut ion des performances électrochimiques peuvent être class if iée 

suivant la dimensionnal ités des structures, même s ’ i l  est c la ir  que cette not ion doit  

être manipulée avec prudence. En part icul iers,  les effets de microstructure 

di f férente entre les deux types de dépôts sont des facteurs primordiaux, pourtant 

di f f ic i le à général iser entre nos trois phases. 

 I l  est vrai que Ba2Co9O1 4  (3D), montre une conduct iv i té électr ique plus 

élevée que Ca3Co4O9 - δ  (2D) (σ  = 100-240 S.cm-1 de 450°C à 650°C pour Ba2Co9O1 4 

contre σ  = 100 S.cm-1 à 800°C pour Ca3Co4O9 - δ) qui se traduit  par les mei l leures 

performances observées. Cependant,  malgré la mise en évidence de lacunes 

oxygénées en condit ions réductr ices, nos expér iences récentes en perméation ne 

montrent pas de conduct iv ité ionique à travers une membrane dense. Toutefois,  

Ca3Co4O9 - δ  montre une conduct iv ité é lectr ique assez bonne et présente une certa ine 

dif fusion ionique. Dans ce dernier composé, nous supposons que les conduct iv ités 

é lectroniques et ioniques s ’opèrent dans deux couches dif férentes (électronique 

dans les couches hexagonales et ionique dans les couches de type Rock Salt). En 

Ba2Co9O14

Ca3Co4O9

Ca3Co2O6 pinceau
Ca3Co2O6 sérigraphie
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comparant les performances des deux phases, i l  apparaîtra it  que l ’aspect 

conduction électronique tr id imensionnel le semble dominer. 

 Même s ’ i l  est di f f ic i le de conclure sur le bon prof i l  dans un matériau pour 

une ut i l isat ion comme cathode, i l  semble important que ce composé présente une 

forte conduct iv ité électr ique et des performances électr iques non l imités en termes 

de dimensionnal i té.  
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Conclusion générale 

 L ’object i f  de mon travai l  de thèse était  la synthèse et la caractér isat ion de 

nouveaux matér iaux d’é lectrolyte et de cathode pour les pi les à combustib les de 

type « Sol id Oxid Fuel Cel l  » SOFC. Les di f férents types de matér iaux ut i l isés 

actuel lement comme électrolyte ou cathode dans les SOFC ont été décr i ts dans le 

premier chapitre. Les recherches pour de nouveaux matériaux d’électrolyte pour 

pi le à combust ible sont fructueuses, même s i,  actuel lement, les problèmes l iés à la 

diminut ion de la température de fonct ionnement pers istent et que la z ircone 

subst ituée à 8% en mole d’oxyde d’yttr ium reste le matér iau de référence. I l  en est 

de même pour les matér iaux de cathode, pour lesquels les composés les plus 

développés sont les manganites de lanthane subst itué au strontium (LSM). 

 Dans notre recherche de nouveaux électrolytes sol ides, sur la base de 

cr i tères de stabi l i té,  plus ieurs systèmes ont été sélect ionnés. Nos travaux se sont 

f inalement focal isés sur le système La2O3-Ta2O5,  et plus part icul ièrement sur le 

composé La3TaO7, de structure weberite. Avec un environnement cubique faces 

centrées des cat ions, cette phase peut être décr ite comme une f luorine lacunaire 

en oxygène. Cependant,  les cavités la issées l ibres dans la structure sont trop 

pet i tes pour permettre la dif fus ion des ions. La conduct iv ité est mult ip l iée par 1000 

lorsque 3,33% de lanthane est subst i tué par du stront ium. Toutefois,  e l le reste 

infér ieure à cel le de la z ircone stabi l isée à l ’yttr ium. Des phases pures sont 

obtenues par synthèse à l ’état sol ide à 1600°C. Une solut ion sol ide formulée La3 -

xSrxTaO7-x / 2  est mise en évidence par DRX pour 0≤x≤0,15, ces l imites sont 

conf irmées par dif fus ion Raman. Des céramiques denses (avec des compacités 

supérieures à 97%) sont faci lement obtenues à part i r  de poudre attr i tée. Le 

fr i t tage SPS permet l ’obtent ion de céramiques avec des tai l les de grain plus 

homogènes, de l ’ordre du micron. Une analyse par diffract ion des neutrons n’a pas 

permis la mise en évidence de chemin de di f fus ion préférent ie l le,  cependant, les 

lacunes semblent être local isées préférentie l lement dans les s i tes O1 s itués dans 

l ’environnement du tantale. Comme montré par Shimura pour les niobates 

homologues et plus récemment par Haugsrud pour des phases subst i tuées au 

calc ium, des mesures de conductiv ités sous atmosphères contrôlées (argon/sec, 

argon/H2O et argon/D2O) montrent une contr ibut ion protonique à la conduct iv ité 

tota le. De plus, une semi-conductiv ité de type p est mise en évidence pour les 

fortes press ions part ie l les en oxygène. Ces matériaux ne peuvent pas être 

développés comme électrolyte pour pi les à combust ibles à oxyde sol ide, mais leurs 

propr iétés de conduction mixte en font des matériaux prometteurs comme 
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membranes pour la séparat ion de l ’hydrogène dans des procédés te ls que le 

reformage des hydrocarbures. Ces matér iaux sont d ’autant plus intéressants que, 

comme montré par l ’équipe de Norby, les phases à base de lanthane présentent une 

mei l leure stabi l i té sous CO2 que les cérates et z i rconates de baryum, aujourd’hui,  

considérés comme les mei l leurs conducteurs protoniques à température 

intermédiaire, 400°C-600°C. 

 Dans notre recherche de nouveaux matér iaux de cathode, nous nous 

sommes intéressés à la possibi l i té de rat ionnal iser l ’effet de la dimensionnal ité 

structurale sur les propriétés électrochimiques des matér iaux de cathode à base de 

cobalt .  Dans ce but, 5 phases de dimensionnal ité structurale dif férente (1D à 3D) 

ont été sélect ionnées, présentant toutes des propr iétés de conduct ion électronique 

avec poss ibi l i té de lacunes oxygénées dans leur réseau, la issant envisager une 

conduct ion ionique part ie l le. Les phases sélect ionnées sont Ba2Co9O1 4 - δ ,  Ca3Co2O6,  

YBaCo2O5+ δ ,  YBaCo4O7+ δ ,  et Ca3Co4O9 - δ .   Précisons que  dans ce travai l ,  nous ne 

nous sommes pas directement intéressés au caractère magnét ique des phases 

sélect ionnées, déjà largement étudiés par ai l leurs [Vogt2000, Bobrovski i2009, 

Arai2004, Hervoches2007, Ehora2007]. Après avoir résumé l ’état de l ’art pour 

chacun des composés, nous avons réal isé des analyses thermogravimétriques, af in 

de suivre l ’évolut ion des di f férents matér iaux en fonct ion de la température. Une 

perte d’oxygène est systématiquement observée sur ces cobalt i tes,  avec poss ible 

augmentat ion du nombre de lacunes. Ceci  impl ique une certa ine mobi l i té des 

atomes d’oxygènes dans la structure. Dans le but de mesurer leurs performances 

comme matériaux de cathode sur de la cér ine subst i tuée au gadol in ium (CGO) et 

af in de s ’assurer de la compatibi l i té entre la cobalt i te et l ’é lectrolyte, des tests de 

réact ivi tés ont été réal isés. Pour cela, des mélanges int imes de 50% en masse du 

composé à base de cobalt et 50% en masse du matériau d’électro lyte ont été 

placés à 800°C pendant 4 jours avec des broyages intermédiaires. Une réact iv ité 

tota le est observée pour YBaCo4O7 + δ ,  de ce fa i t ,  aucune mesure électrochimique ne 

sera effectuée sur ce composé. Même si  une réact ivité part ie l le est observée pour 

YBaCo2O5+ δ ,  nous avons chois i de tester ce composé. Pour tous les autres 

matér iaux aucune réact ion n’est observée. Nous avons, ensuite,  effectué des 

mesures de di latat ion et les coeff ic ients d ’expansion thermique des composés 

Ca3Co2O6,  Ba2Co9O1 4, YBaCo2O5 et YBaCo4O7 se trouvent être plus é levés que celui 

de la cérine dopée au gadol in ium à teneur de 10% en mole (α  (Ca3Co2O6) = 40.10-6 

K-1  à 900°C, α  (Ba2Co9O1 4) = 20.10-6  K-1  à 900°C, α  (YBaCo2O5) = 15.10-6  K-1 à 

900°C, α  (YBaCo4O7) = 20.10-6  K-1  à 900°C et α  (CGO) = 10-12.10-6  K-1  à 900°C 

[Kharton2003]. Pour le composé Ca3Co4O9, la courbe de di latat ion donne un 

coeff ic ient d ’expansion thermique proche de celui  de CGO. I l  a donc été étudié 
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déposé pur et en composite sur CGO. Suite aux précédents travaux sur le matér iau 

Ba2Co9O1 4 sur YSZ effectuées en 2007 par Gis la ine Ehora et suite aux études sur 

d’autres matériaux de cathode à base de cobalt, nous avons caractér isé par 

spectroscopie d’ impédance des composites à teneur de 70% en masse de cobalt i tes 

et 30% en masse de CGO. Chacun des composites a été broyé et mélangé avec de 

l ’acétone, un dispersant et un l iant af in d’obtenir une encre avec une viscosité 

adéquate pour être déposé sur CGO. Deux techniques ont été considérées : le 

dépôt par pinceau et le dépôt par sér igraphie. Après une étude de tra itement 

thermique, chaque dépôt a été tra ité à 800°C pour un bon accrochage 

électrode/électro lyte. Les cel lules a insi obtenues ont été caractér isées par 

spectroscopie d’ impédance.  

 En fa i t ,  i l  apparaît  par comparaison entre les performances propres de 

chacune de nos phases, que la mult ip l icat ion des chemins de conduct ion 

électronique dans une structure 3D est souhaitable, malgré la possible absence de 

conduct iv ité mixte. En effet,  les mei l leures performances sont observées pour 

Ba2Co9O1 4 (3D), qui présente une conduct iv ité é lectronique élevée, mais pour 

lequel nos tests récents (et non inclus dans ce manuscri t)  n ’ont pas montré de 

perméat ion de l ’oxygène dans une membrane dense. Par opposit ion, la phase 

lamella ire Ca3Co4O9 - δ  (2D) peut être considérée comme un empi lement de blocs 

a lternativement conducteurs é lectroniques et ioniques, et nous avons pu très 

récemment mettre en évidence un f lux de perméat ion sous oxygène. Malgré une 

bonne conduct iv ité électronique dans les feui l lets adéquats, les performances 

observées sont moindres que précédemment. F inalement, Ca3Co2O6 qui présente de 

la conduct iv i té é lectronique suivant des chemins monodimensionnels s ’avère une 

piètre cathode, comme attendue de part sa conduct iv i té tota le normal isée aux 3 

direct ions de l ’espace.  

 Bien sûr,  cet effort  de rat ional isat ion ne se suff i t  pas en soit  pour établ i r 

des règles générales,  et nous devons bien sûr considérer l ’ inf luence majeure de la 

qual ité des dépôts et de la microstructure des électrodes sur les performances de 

la cel lule. I l  n’empêche que notre effort  de général isat ion s ’appuie sur des 

considérat ions physico-chimiques s imples, parfois négl igées par la « communauté 

des SOFC », et tend à montrer que la notion de conduct iv i té iono-électronique 

comme cathode idéale n’est pas toujours nécessaire, et peut montrer ses l imites.  

 Pour ma part,  ce travai l  m’a permis de découvr ir  le domaine des pi les à 

combust ible de type SOFC. J ’a i  également eu l ’occasion de travai l ler sur deux 

part ies dist inctes d’une SOFC : l ’é lectrolyte et la cathode. Ces deux part ies 

demandent des approches et des caractér isat ions di fférentes. Ce travai l  décomposé 

selon deux axes m’a permis de bien comprendre les problématiques rencontrées 
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pour l ’é laborat ion d’une SOFC. En effet, la recherche de performances à des 

températures plus basses impl ique de nombreux problèmes aussi  bien chez 

l ’é lectrolyte que chez le matér iau de cathode. J ’a i  eu l ’occasion aussi  de vis iter des 

laboratoires étrangers dans le but d ’effectuer des mesures d’ impédances et des 

dépôts par sér igraphie. Je conclurai  ce manuscri t  sur le fa i t  que ce travai l  de 3 ans 

m’a permis d’approfondir mes connaissances en électrochimie des céramiques, DRX, 

DN, MEB et de mieux cerner le domaine de la recherche sc ient if ique. 
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RBr ag g  = 6,34 ; Rfa c t o r  = 5,15 ; Rp = 4,39 ; Rwp = 5,99 ; Rexp = 2,48;  χ2  = 5,84 

Figure  3  :  D iagramme neut ron ique  de La3TaO7 sous  v ide  à  700°C 

Atome a  Atome b  Distance (Å)  

La1 O3 2,461(2)  

La1 O2 2,834(2)  

La2 O3 2,336(2)  

La2 O3 2,366(2)  

La2 O2 2,515(2)  

La2 O2 2,523(2)  

La2 O1 2,783(2)  

Ta O2 1,988(2)  

Ta O1 2,007(2)  

O1 O2 2,773(2)  

O1 O2 2,876(2)  

O2 O2 2,778(2)  

O2 O2 2,845(3)  

O3 O3 2,986(2)  

Tableau 2  :  Tab leau  des d i s tances  a tomiques pour  La 3TaO7 sous  v ide  à  700°C 
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RBr ag g  = 5,18 ; Rfa c t o r  = 4,33 ; Rp = 4,06 ; Rwp = 5,58 ; Rexp = 2,48;  χ2  = 5,04 

Figure  4  :  D iagramme neut ron ique  de La3TaO7 sous  v ide  à  900°C 

Atome a  Atome b  Distance (Å)  

La1 O3 2,465(2) 

La1 O2 2,844(2) 

La2 O3 2,347(2) 

La2 O3 2,367(2) 

La2 O2 2,515(2) 

La2 O2 2,528(2) 

La2 O1 2,789(2) 

Ta O2 1,993(2) 

Ta O1 2,010(2) 

O1 O2 2,775(2) 

O1 O2 2,885(2) 

O2 O2 2,785(2) 

O2 O2 2,850(3) 

O3 O3 2,990(2) 

Tableau 3  :  Tab leau  des d i s tances  a tomiques pour  La 3TaO7 sous  v ide  à  900°C 

Rq : Précisons que pour cette composit ion, LaAlO3, impureté présente dans 

l ’échant i l lon à hauteur de 1%, et le haut du porte échant i l lon en acier ont été pris  

en compte dans l ’aff inement. 
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RBr ag g  = 4,63 ; Rfa c t o r  = 3,36 ; Rp = 4,20 ; Rwp = 5,77 ; Rexp = 2,63;  χ2  = 4,80 

Figure  5  :  D iagramme neut ron ique  de La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  sous  v ide  à  400°C 

Atome a  Atome b  Distance (Å)  

La1/Sr1 O3 2,450(2)  

La1/Sr1 O2 2,827(2)  

La2/Sr2 O3 2,336(2)  

La2/Sr2 O3 2,361(2)  

La2/Sr2 O2 2,505(2)  

La2/Sr2 O2 2,521(2)  

La2/Sr2 O1 2,762(2)  

Ta O2 1,984(2)  

Ta O1 2,002(2)  

O1 O2 2,768(2)  

O1 O2 2,868(2)  

O2 O2 2,777(2)  

O2 O2 2,834(3)  

O3 O3 2,964(2)  

Tableau 4  :  Tab leau  des d i s tances  a tomiques pour  de  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  sous  v ide  à  400°C 
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RBr ag g  = 6,41 ; Rfa c t o r  = 5,78 ; Rp = 4,28 ; Rwp = 5,75 ; Rexp = 2,64;  χ2  = 4,73 

Figure  6  :  D iagramme neut ron ique  de La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  sous  v ide  à  600°C 

 

Atome a  Atome b  Distance (Å)  

La1/Sr1 O3 2,4555 

La1/Sr1 O2 2,8302 

La2/Sr2 O3 2,3353 

La2/Sr2 O3 2,366 

La2/Sr2 O2 2,5094 

La2/Sr2 O2 2,5169 

La2/Sr2 O1 2,7796 

Ta O2 1,9903 

Ta O1 2,0053 

O1 O2 2,7702 

O1 O2 2,8794 

O2 O2 2,7807 

O2 O2 2,8482 

O3 O3 2,9737 

Tableau 5  :  Tab leau  des d i s tances  a tomiques pour  de  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  sous  v ide  à  600°C 
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RBr ag g  = 6,92 ; Rfa c t o r  = 7,56 ; Rp = 4,43 ; Rwp = 5,90 ; Rexp = 2,64;  χ2  = 4,98 

Figure  7  :  D iagramme neut ron ique  de La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  sous  v ide  à  700°C 

Atome a  Atome b  Distance (Å)  

La1/Sr1 O3 2,451(2)  

La1/Sr1 O2 2,824(2)  

La2/Sr2 O3 2,338(2)  

La2/Sr2 O3 2,372(2)  

La2/Sr2 O2 2,505(2)  

La2/Sr2 O2 2,519(2)  

La2/Sr2 O1 2,778(2)  

Ta O2 1,994(2)  

Ta O1 2,005(2)  

O1 O2 2,771(2)  

O1 O2 2,883(2)  

O2 O2 2,780(2)  

O2 O2 2,859(3)  

O3 O3 2,961(2)  

Tableau 6  :  Tab leau  des d i s tances  a tomiques pour  de  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  sous  v ide  à  700°C 
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RBr ag g  = 6,09 ; Rfa c t o r  = 5,44 ; Rp = 3,94 ; Rwp = 5,30 ; Rexp = 2,63;  χ2  = 4,05 

Figure  8  :  D iagramme neut ron ique  de La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  sous  v ide  à  900°C 

Atome a  Atome b  Distance 
(Å)  

La1/Sr1 O3 2,459(2) 

La1/Sr1 O2 2,846(2) 

La2/Sr2 O3 2,339(2) 

La2/Sr2 O3 2,385(2) 

La2/Sr2 O2 2,515(2) 

La2/Sr2 O2 2,523(2) 

La2/Sr2 O1 2,800(2) 

Ta O2 1,993(2) 

Ta O1 2,007(2) 

O1 O2 2,781(2) 

O1 O2 2,875(2) 

O2 O2 2,787(2) 

O2 O2 2,850(3) 

O3 O3 2,975(2) 

Tableau 7  :  Tab leau  des d i s tances  a tomiques pour  de  La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  sous  v ide  à  900°C 

Rq : Précisons que pour cette composit ion, LaAlO3, impureté présente dans 

l ’échant i l lon à hauteur de 1%, et le haut du porte échant i l lon en acier ont été pris  

en compte dans l ’aff inement. 
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RBr ag g  = 4,81 ; Rfa c t o r  = 3,23 ; Rp = 4,83 ; Rwp = 6,35 ; Rexp = 2,52 ;  χ2  = 6,37 

Figure  III.9.b .3  :  D iagramme neutron ique  de La 2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  à  900°C sous v ide  en cons idé ran t  

une  ag i ta t ion  anharmon ique  pour  l e  s i te  O2 

Atome a  Atome b  Distance (Å)  

La1/Sr1 O3 2,454(2) 

La1/Sr1 O2 2,895(2) 

La2/Sr2 O3 2,353(2) 

La2/Sr2 O3 2,384(2) 

La2/Sr2 O2 2,490(2) 

La2/Sr2 O2 2,506(2) 

La2/Sr2 O1 2,807(2) 

Ta O1 2,007(2) 

Ta O2 2,015(2) 

O1 O2 2,810(2) 

O1 O2 2,877(2) 

O2 O2 2,809(2) 

O2 O2 2,890(2) 

O2 O2 2,999(3) 

O3 O3 2,953(2) 

Tab leau  8  :  Tab leau des  d is tances  a tomiques  pour  de La2 , 9 0S r 0 , 1 0TaO6 , 9 5  à  900°C sous  v ide  en  

cons idérant  une  ag i ta t ion  anharmon ique  pour  l e  s i te  O2  

Rq : Précisons que pour cette composit ion, LaAlO3, impureté présente dans 

l ’échant i l lon à hauteur de 1%, et le haut du porte échant i l lon en acier ont été pris  

en compte dans l ’aff inement. 
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Description anharmonique de l’agitation thermique 

 En première approximation, une structure peut être considérée connue 

lorsque les posit ions atomiques sont déterminées. L ’agitat ion thermique représente 

alors une perturbat ion de la structure induisant une diminut ion des intensités des 

pics de di ffract ion. Cependant,  les paramètres d’agitat ion thermique s ’avèrent être 

une source d’ informations à traiter [Kuhs1992, Wi l l is1975] .  Les intensités des pics 

de Bragg sont,  en effet,  re l iées aux facteurs d’agitat ion thermique par la re lat ion : 

( ) ( ) ( )
2

j
Qi2

j
j QTeQfQI ××= Π∑

 

Avec f j  facteur de diffusion atomique du j t h  atome, 

Q vecteur de dif fusion, 

T j(Q) facteur d’agitat ion thermique. 

 A T = 0 K, les atomes sont f igés à leur posit ion d’équi l ibre. Quand la 

température augmente, ces derniers v ibrent autour de leur posit ion d’équi l ibre. 

L ’approximation harmonique émet l ’hypothèse que les forces de rappel entre les 

atomes sont proport ionnel les aux déplacements re lat i fs des atomes entre eux. Dans 

l ’approximation harmonique, les facteurs d’agitat ion thermique peuvent être écr its 

sous la forme d’une fonct ion Gaussienne : 

( ) ( )( ) ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ××−= 2

j juQ
2
1

expQT  

où u(j) est le déplacement global de l ’atome k généré par tous les modes de 

v ibrat ion. 

 Tout écart à la descr ipt ion normale de l ’agitat ion est appelé anharmonici té. 

La fonct ion de densité de probabi l i té de présence (PDF : probabi l i ty density 

funct ion) représente la probabi l i té de trouver à la température T un atome dans le 

volume d3u lorsque ce dernier est é lo igné de sa posit ion d’équi l ibre u. La PDF 

correspond à la transformée de Fourier des facteurs d ’agitat ion thermique : 

( )
( )

( )∫∫∫ ×××
Π

= − udeQT
2

1
uPDF 3iQu

j3
 

Et ( )∫∫∫ =× 1uduPDF 3  

 Les facteurs d’agitat ion thermique représentent donc l ’ inverse de la 

transformée de Fourier de la fonct ion de densité de probabi l i té de présence : 
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( ) ( )∫∫∫ ××= udeuPDFQT 3iQu
j

 

 La fréquence de vibrat ion d’un atome autour de sa posit ion d’équi l ibre 

dépend des interact ions tendant à le ramener vers sa posit ion d’équi l ibre. I l  est 

a lors possible de décr ire des interact ions par une énergie potent ie l le l iée à la 

probabi l i té d’un déplacement donné [Bachmann1984]. La PDF et ce pseudo-

potent ie l V(u) sont rel iés par la re lat ion : 

( ) ( )
Z
1

Tk
uV

expuPDF
B

×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=  

où Z représente la fonct ion de partage de la stat ist ique de Boltzman : 

( )
∫∫∫ ×⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
= ud

Tk
uV

expZ 3

B

 

 En remplaçant la valeur de Z (obtenue en considérant l ’énergie nul le à la 

posit ion d’équi l ibre), le pseudo-potent ie l peut être exprimé par : 

( ) ( )
( )⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
××−=

0PDF
uPDF

lnTkuV B
  Eq α  

 Cette express ion n’est val ide qu’à haute température. Dans le formal isme 

classique harmonique, les facteurs d’agitat ion thermique Tj(Q) sont l imités aux 

facteurs de Debye-Wel ler anisotropiques U i j ,  extra its des données de diffract ion. 

Plus ieurs approches du tra itement anharmonique du mouvement dans les cr istaux 

ont été considérées [Kuhs1992, Zucker1982]. Une descr ipt ion de l ’expansion par le 

formal isme de Gram-Charl ier s ’avère être la mei l leure. Les facteurs d’agitat ion 

thermique T j(Q) s ’expriment a lors par la re lat ion : 
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où Cjk l ,  Djk lm,  E jk l m n, . . .  représentent les facteurs anharmoniques du 3èm e,  4è me,  5è me,  

. . .  ordre. 

 A part i r des données de diffract ion, la déterminat ion des intensités 

di f fractées fournit  des informations sur les facteurs d’agitat ion thermique, à part ir 

desquels i l  est possible de calculer la fonct ion de densité de probabi l i té de 
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présence (transformée de Fourier de T j(Q)).   Les pseudo-potentiels,  fournissant des 

informat ions sur les chemins de migrat ion, peuvent être calculés à part i r  de la 

relat ion (Eq α). Le calcul de pseudo-potent iels selon dif férents chemins permet de 

déf in ir des chemins de migrat ion priv i légiés, notamment les chemins préférent ie ls 

de migrat ion de l ’oxygène. 

 Le logicie l JANA 2006 est ut i l isé ic i  pour le tra itement anharmonique des 

données de dif fract ion des neutrons. Le programme WxDragon 1.1.4. [Eck1.1.4] est 

ut i l isé pour représenter en tro is dimensions les fonct ions de densité de probabi l i té 

de présence. 

 L ’ut i l isat ion de descr ipt ion anharmonique est courante dans le cas de 

composés possédant des atomes à forts coeff ic ients d ’agitat ion thermique, en 

part icul ier pour les conducteurs ioniques. Seules les données de diffract ion des 

neutrons peuvent ic i  nous apporter des informat ions. Les atomes d’oxygène ne sont 

en, effet,  pas local isables par di f fract ion des rayons X. De plus, dans le cas des 

rayons X, le facteur atomique décroît en fonct ion de s inθ/λ ,  ce qui entraîne une 

décroissance rapide aux grands angles de l ’ intensité di f fractée ; donc peu 

d’ informations aux grands angles. Par contre,  dans le cas des neutrons, i l  est 

possible d’obtenir des informations exploitables aux grands angles,  car le facteur 

atomique est constant quel que soit  l ’angle θ .  Ces données aux grands angles sont 

sources d’ informat ions précieuses sur l ’agitat ion thermique des atomes. Ce qui 

permet alors d’appl iquer une descr ipt ion anharmonique des coeff ic ients d ’agitat ion 

thermique. 
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 Avec pour object i f  la recherche de nouveaux matér iaux pour pi les à 

combust ible à oxyde sol ide, ce travai l  s ’est or ienté sur l ’étude de nouveaux 

électrolytes, d’une part,  et la caractérisat ion de nouveaux matériaux de cathode 

d’autre part .  La première part ie porte sur la caractér isat ion des phases de structure 

weberite,  dér ivées de La3TaO7. Une solut ion sol ide La3 - xSrxTaO7-x / 2  est mise en 

évidence pour 0≤x≤0,15. La subst itut ion part ie l le du lanthane par le stront ium 

permet d’augmenter la conduct iv ité de La3TaO7 d’un facteur 1000. Les 

performances des matériaux obtenus restent,  cependant, en-dessous de cel le de la 

z ircone stabi l isée à l ’yttr ium. En outre, ces phases présentent des propriétés de 

conduction protonique, qui pourraient s ’avérer intéressantes pour une ut i l isat ion 

comme membrane pour la séparat ion de l ’hydrogène dans des procédés te ls que le 

reformage des hydrocarbures. En paral lè le, nous nous sommes aussi intéressés à la 

synthèse et la caractér isat ion de nouveaux matériaux de cathode à base de cobalt: 

Ba2Co9O1 4 - δ ,  Ca3Co2O6, YBaCo2O5+ δ ,  YBaCo4O7 + δ ,  et Ca3Co4O9 - δ  en mettant l ’accent 

sur l ’ inf luence des lacunes oxygénées et de la dimensionnal ité de la structure. Les 

mesures électrochimiques ont été effectuées, et les mei l leures performances sont 

obtenues pour les composés Ba2Co9O1 4 - δ ,  et Ca3Co4O9 - δ .  

 

Mots c lés : SOFC, weberite, conduct ion électrochimique, électrolyte,  cathode 

 

 With the aim to research new materia ls for Sol id Oxid Fuel Cel ls,  th is work 

is focused on the study of new electrolyte materia ls,  on one hand, and on the 

character isat ion of new cathode mater ials,  on the other hand. The f irst  part  

concerns the character isat ion of weberite structure derived from La3TaO7. A sol id 

solut ion is evidenced for 0≤x≤0.15. The conduct ivi ty of La3TaO7 is increased by a 

factor of 1000 by part ia l  subst i tut ion of lanthanum with stront ium. However,  the 

performances of mater ia ls remain under those of yttr ia stabi l ised z irconia. In 

addit ion, these phases display protonic conduct ion, which would be attract ive for 

use as membrane for the hydrogen separat ion in hydrocarbon reforming. In 

paral le l ,  new cathode mater ia ls were characterised. Cobalt i tes with di f ferent 

structural dimensional i ty were studied: Ba2Co9O1 4 - δ ,  Ca3Co2O6, YBaCo2O5 + δ ,  

YBaCo4O7+ δ ,  and Ca3Co4O9 - δ .  Several  e lectrochemical measurements were carr ied 

out and best results were obtained for Ba2Co9O1 4 - δ ,  and Ca3Co4O9 - δ .  

 

Key words : SOFC, weberite, e lectrochemical conduct ion, electrolyte materia ls,  

cathode materia ls 

 

 


	Titre
	Sommaire
	Introduction générale
	Chapitre I : Etat de l’art sur les SOFC : Matériaux d’électrolyte et de cathode
	I. Introduction
	II. Caractéristiques d’une SOFC
	1. Principe de fonctionnement
	2. Les composants d’une SOFC
	a. L’électrolyte
	b. La cathode
	c. L’anode

	3. Problèmes liés à la température de fonctionnement

	III. Les différents types d’électrolyte étudiés
	1. Les oxydes de zirconium dopés
	a. la zircone dopée à l’yttrium
	b. La zircone dopée au scandium

	2. La cérine dopée
	3. Les gallates de lanthane
	4. Les perovskites de type LnBO3 (B = Al, In, Sc, Y)
	5. Les LaMOX
	6. Les pyrochlores et les fluorines de type (Y, Nb, Zr)O2-δ
	7. Les perovskites et les browmillerites dérivées de la phase Ba2In2O5
	8. Les apatites
	9. Conclusion sur les électrolytes

	IV. Les différents types de matériaux de cathode étudiés
	1. Les perovskites
	a. Les composés de type LSM
	b. Les cobaltites de type LSC
	c. Les composés de type LSF
	d. Les composés de type La1-xSrxCu1-yMyO-[Delta] (M = Fe, Co)
	e. Les composés de types LaNi1-xMxO3-[Delta] (M = Cr, Mn, Ga, Al)

	2. Conclusion sur les pérovskites
	3. Les composés de type pyrochlore A2B2O7-[Delta]
	4. Les composés de type A2BO4+[Delta]
	5. Nouveaux matériaux de cathode à base de cobalt

	V. Conclusion
	Références bibliographiques

	Chapitre II : A la recherche de nouveaux matériaux d’électrolytes pour SOFC
	I. Problématique et démarche scientifique
	1. Création de lacunes d’oxygène dans le composé Ba5In2Al2ZrO13
	2. Le diagramme binaire BaO-WO3
	3. Le diagramme binaire La2O3-Ta2O5
	4. Conclusion

	II. Phases dérivées de la weberite La3TaO7
	1. Recherche de substituants : simulation atomique
	a. Définition des potentiels interatomiques
	b. Energie de défaut
	c. Modélisation de la structure La3TaO7 et énergie de défaut


	III. Etude de la solution solide La3-xSrxTaO7-x/2
	1. La3TaO7
	2. La solution solide La3-xSrxTaO7-x/2
	3. Etude de frittage : Frittage en phase solide
	4. Attrition
	5. Dilatation
	6. Frittage conventionnel
	7. Frittage flash (SPS)
	8. Caractérisation électrochimique
	a. Principe
	b. Dispositif expérimental
	c. Résultats de conductivité

	9. Caractérisation par diffraction de neutrons
	a. La3TaO7
	b. La2,90Sr0,10TaO6,95
	c. Bilan

	10. Conductivité protonique

	IV. Conclusion
	Références bibliographiques

	Chapitre III : Etude de 5 cobaltites innovantes : Structure, microstructure et dimensionnalité
	I. Problématique
	II. Etat de l’art et dimensionnalité des cobaltites retenues
	1. Ca3Co4O9-[Delta]
	2. YBaCo2O5+[Delta]
	3. YBaCo4O7+[Delta]
	4. Ba2Co9O14
	5. Ca3Co2O6

	III. Préparation des échantillons
	1. Synthèse
	2. Analyse par thermogravimétrie
	3. Réactivité avec les électrolytes standards
	4. Etude dilatométrique
	5. Préparation des cellules symétriques
	a. Frittage des pastilles de CGO
	b. Broyage des cobaltites
	c. Préparation des encres
	d. Technique de dépôt des encres sur les pastilles
	e.Température de traitement des encres


	IV. Caractérisation électrochimique par spectroscopie d’impédance complexe
	1. Dispositif expérimental
	2. Les mesures d’impédance
	3. Stabilisation et tenue dans le temps des cellules électrochimiques

	V. Analyse de la conductivité
	1. Composé Ca3Co4O9-[Delta]
	a. Composé pur
	b. Composite 70% Ca3Co4O9-30% CGO
	c. Bilan

	2. Composite 70% Ba2Co9O14-30% CGO
	a. Etude préliminaire des lacunes en oxygène
	b. Résultats sous air
	c. Résultats sous diverses pressions partielles d’oxygène
	d. Bilan après mesures électrochimiques

	3. Composite 70% Ca3Co2O6-δ-30% CGO
	4. Composite 70% YBaCo2O5+δ-30% CGO
	5. Composite 70% YBaCo4O7+δ-30% CGO
	6. Conclusion sur les cobaltites

	Références bibliographiques

	Conclusion générale
	Annexe 1
	Annexe 2
	Annexe 3
	Annexe 4
	Résumé - Abstract

	source: Thèse de Nicolas Preux, Lille 1, 2010
	d: © 2011 Tous droits réservés.
	lien: http://doc.univ-lille1.fr


