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Introduction générale 

5ŜǇǳƛǎ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŘƛȊŀƛƴŜǎ ŘΩŀƴƴŞŜǎΣ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜǎ ƴƻǳǾŜƭƭŜǎ Ŝǎǘ ŘŜǾŜƴǳŜ ǳƴ ŜƴƧŜǳ 

majeur en raison de la forte hausse globale de la consommation. Plus particulièrement dans les 

Ǉŀȅǎ ƛƴŘǳǎǘǊƛŀƭƛǎŞǎΣ ŎŜǎ ƴƻǳǾŜƭƭŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ǾƛǎŜƴǘ Ł ǇǊŜƴŘǊŜ ƭŀ ǇƭŀŎŜ ŘŜǎ ǎƻǳǊŎŜǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜǎ ŦƻǎǎƛƭŜǎ 

(notamment le pétrole) jugées trop polluantes, sources de tensions géopolitiques et amenées à 

disparaitre. Dans ce contexte, le développement de nouvelles ressources énergétiques 

ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜǎ Ŝǘ ŘŜ ƴƻǳǾŜŀǳȄ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜǎ ŎƻƳƳŜ ƭΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ όI2) ou le gaz de 

synthèse (mélange de CO et H2) est devenu un enjeu technologique pour combler les demandes 

énergétiques futures. 

[ΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ Ŝǘ ƭŜ ƎŀȊ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǎƻƴǘΣ ŀŎǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘΣ ƳŀƧƻǊƛǘŀƛǊŜƳŜƴǘ ǇǊƻŘǳƛǘǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǎŜ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ŀǳ ōƛƭŀƴ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜ ŜƴŎƻǊŜ ŘƛǎŎǳǘŞΣ ƻǳ Řǳ ǊŜŦƻǊƳŀƎŜ ŎŀǘŀƭȅǘƛǉǳŜ Řǳ ƎŀȊ 

naturel (CH4) produisant une quantité non négligeable de CO2. Heureusement, ils peuvent aussi 

şǘǊŜ ǇǊƻŘǳƛǘǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ƎǊŀƴŘŜ ǾŀǊƛŞǘŞ ŘŜ ǎƻǳǊŎŜǎ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜǎ ŎƻƳƳŜ ƭŜ ǎƻƭŀƛǊŜΣ ƭΩŞƻƭƛŜƴ ƻǳ 

encore la biomasse. 

Parmi les procédés envisageables, la production thermochimique solaire de H2 et/ou CO à partir 

de H2O et/ou CO2 est une réelle solution de rupture. Cette technologie permet de produire les 

ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜǎ ƎŀȊŜǳȄ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ŎƻƳƳŜ ǳƴƛǉǳŜ ǎƻǳǊŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ƭŀ ŎƘŀƭŜǳǊ ǇǊƻŘǳƛǘŜ ǇŀǊ ƭŜ 

rayonnement concentré du soleil. Les températures atteintes, pouǾŀƴǘ ŀƭƭŜǊ ƧǳǎǉǳΩŁ ŜƴǾƛǊƻƴ 

2000 ϲ/Σ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƻȄȅŘŜ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ ƭƛōŞǊŀƴǘ h2. La réoxydation de ce 

matériau avec H2O et/ou CO2 ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ǊŜǘǊƻǳǾŜǊ ƭΩƻȄȅŘŜ ƛƴƛǘƛŀƭ Ŝǘ ŘŜ ǇǊƻŘǳƛǊŜ I2 et/ou CO. 

Cette technologie, étudiée depuis une vingtaƛƴŜ ŘΩŀƴƴŞŜǎΣ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜǊ ŘƛǾŜǊǎ 

prototypes de réacteurs solaires basés sur des oxydes métalliques sous forme de poudres, de 

matériaux poreux ou de membranes. Les matériaux considérés à cet effet sont principalement 

des conducteurs mixtes (ioniques et électroniques), comme la cérine ou plus récemment les 

pérovskites. Toutefois, pour que cette technologie puisse se déployer à une échelle industrielle, 

les performances des réacteurs doivent encore être augmentées et la stabilité thermique et 

chimique des matériaux améliorée. 

/Ŝ ǘǊŀǾŀƛƭ ŘŜ ǘƘŝǎŜ ǎΩƛƴǎŎǊƛǘ Řŀƴǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ Řǳ ǇǊƻƧŜǘ !bw-SUNFUEL, coordonné par le Dr. Stéphane 

ABANADES du laboratoire PROMES-hŘŜƛƭƭƻ Ŝǘ ŀǎǎƻŎƛŀƴǘ ƭΩL9a Ŝǘ ƭŀ ǎƻŎƛŞǘŞ !ƭǎȅǎ-/¢LΦ [ΩƻōƧŜŎǘƛŦ ŘŜ 

cette thèse est de développer des matériaux oxydes métalliques performants, de leur synthèse à 

leur mise en forme, pour les intégrer dans un nouveau réacteur solaire développé au laboratoire 

PROMES. Les oxydes métalliques considérés sont des pérovskites, principalement de type 

LaxSr1-xMnO3- .ɻ Deux architectures ont été choisies : des matériaux poreux et des membranes 

denses. Les matériaux obtenus ont été testés dans le réacteur SUNFUEL par Anita Haeussler, 

doctorante au laboratoire PROMES sous la direction du Dr. Stéphane Abanades. 

Ce manusŎǊƛǘ ǎΩƻǊƎŀƴƛǎŜ Ŝƴ ǎƛȄ ŎƘŀǇƛǘǊŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘŀƴǘ ƭŜ ŎƘŜƳƛƴŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ŘŜ ǘƘŝǎŜΣ ŘŜ ƭŀ 

ǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǘ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΣ Ł ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŜǳǊǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ƻǇŞǊŀǘƛƻƴƴŜƭƭŜǎ Ł 

haute température. 

[Ŝ ŎƘŀǇƛǘǊŜ L ŘǊŜǎǎŜ ǳƴ Şǘŀǘ ŘŜ ƭΩŀǊǘΣ Ŝƴ ŎƻƴǎƛŘŞǊŀƴǘ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ƭŜǎ ŜƴƧŜǳȄ ǎƻŎƛŀǳȄ-économiques 

et énergétiques actuels. Le développement de la technologie ciblée, la dissociation 
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thermochimique solaire de H2O et/ou CO2, depuis les années 2000, est relaté. A la fin de ce 

chapitre, sont énoncés les principaux objectifs de la thèse. 

Le chapitre II décrit les composés précurseurs et les protocoles de synthèse nécessaires à 

ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ǳǘƛƭƛǎŞŜǎ ǘƻǳǘ ŀǳ ƭƻƴƎ ŘŜ ƭŀ ǘƘŝǎŜΦ [Ŝǎ ƻǳǘƛƭǎ Ŝǘ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜǎ ŘŜ ƳƛǎŜ Ŝƴ 

forme sont également exposés. Les différenǘǎ ƳƻȅŜƴǎ ŘŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴΣ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜΣ 

microstructurale, dimensionnelle, aux propriétés redox sont finalement présentés. 

[Ŝ ŎƘŀǇƛǘǊŜ LLL ǇƻǊǘŜ ǎǳǊ ƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ 

poudres de pérovskites aux ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǊŜŘƻȄ ŀǘǘǊŀŎǘƛǾŜǎΦ [ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ŎƻƴǘǊƾƭŀƴǘ ƭŜ 

procédé de synthèse sélectionné sur les propriétés structurales et microstructurales des 

matériaux, est analysée. 

[Ŝ ŎƘŀǇƛǘǊŜ L± ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ Řǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ synthétisés à base de pérovskites. Un 

ŀŎŎŜƴǘ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŜǊ Ŝǎǘ Ƴƛǎ ǎǳǊ ƭŀ ŘŜƴǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΣ ǇŀǊ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩŞǘǳŘŜǎ 

ŘƛƭŀǘƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎΣ Ŝƴ ǾǳŜ ŘŜ ƭŜǳǊ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜ Ŝǘ ŘŜƴǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŦǳǘǳǊŜǎΦ [ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ 

paramètres de synthèse est mise en évidence. Des procédés de frittages non conventionnels, 

assistés par micro-ondes ou par plasma, sont également testés. 

Le chapitre V est consacré à la mise en forme des matériaux pour leur intégration dans le réacteur 

solaire SUNFUEL. Les matériaux à base de pérovskites étudiés dans les chapitres précédents sont 

utilisés pour améliorer les performances de mousses et de doigts de gant en cérine fournis par 

Alsys-CTI. Les protocoles de dépôt par dip-coating, les traitements thermiques et les productions 

de combustibles obtenues dans le réacteur solaire sont présentés. La fabrication de membranes 

planes denses à base de pérovskites est également étudiée : membranes monocouches et 

asymétriques de composition homogène par pressage uniaxial, couches minces sur support 

poreux en cérine (fourni par Alsys-CTI) par spin-coating. 

Enfin, le chapitre VI est consacré aux mesures de semi-ǇŜǊƳŞŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ ǎǳǊ ƭŜǎ 

membranes denses monocouches à base de pérovskites. Un modèle est mis en place, basé sur les 

données de la littŞǊŀǘǳǊŜ ŀŦƛƴ ŘΩŜǎǎŀȅŜǊ ŘŜ ǇǊŞŘƛǊŜ ƭŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ŘŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ŀǳȄ 

ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ŘΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ όмплл Ł мслл ϲ/ύΦ [ŀ ǊƻōǳǎǘŜǎǎŜ Řǳ ƳƻŘŝƭŜ Ŝǎǘ ŘƛǎŎǳǘŞŜ Ŝƴ 

ŎƻƴŦǊƻƴǘŀƴǘ ƭŜǎ ŘƻƴƴŞŜǎ ŀǳȄ ǾŀƭŜǳǊǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜǎ ƻōǘŜƴǳŜǎ Ł ƭΩL9a ǇƻǳǊ ŘŜǎ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ 

denses planes ƧǳǎǉǳΩŁ мнлл ϲ/ όŀǇǇŀǊŜƛƭƭŀƎŜ ProboStat®). Les performances attendues pour les 

membranes en pérovskite développées dans cette étude au niveau des flux ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ sont 

comparées à celles disponibles dans la littérature pour les membranes en cérine utilisées dans un 

réacteur solaire à membrane. 

Une conclusion générale et des perspectives sont enfin exposées, suivies par différentes annexes 

techniques.
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13 Chapitre I Υ 9ǘŀǘ ŘŜ ƭΩŀǊǘ 

1. Enjeux sociétaux 

Depuis la révolution industrielle, les hommes extraient, transforment et brûlent des combustibles 

fossiles tels que le pétrole et le charbon à un rythme effréné. Une nouvelle ère de productivité, 

de croissance technologique et économique et de société de consommation a été lancée. 

Cette demande énergétique toujours croissante et ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ƛƴǘŜƴǎƛǾŜ ŀǎǎƻŎƛŞe de combustibles 

ont provoqué une augmentation brutale de la teneur en gaz à effet de serre, en particulier du CO2, 

dans l'atmosphère. Au début des années 2000, les émissions de CO2 provenant des ressources 

fossiles ont dépassé les 25 Gt [1] (Figure 1)Φ [ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ƛƴŎŜǎǎŀƴǘŜ ŘŜǎ ǊŜƧŜǘǎ ŘŜ /h2 dans 

ƭΩŀǘƳƻǎǇƘŝǊŜ a été fortement ralentie en 2009, contrecoup de la crise financière de 2008. 

 

Figure 1 : Evolution des émissions mondiales de CO2 provenant des énergies fossiles [1]. 

Une stabilisation des émissions mondiales a été observée entre 2014 et 2016, attribuée selon 

ƭΩ!ƎŜƴŎŜ LƴǘŜǊƴŀǘƛƻƴŀƭŜ ŘŜ ƭΩ9ƴŜǊƎƛŜ (AIE) à des progrès dans le domaine des énergies 

renouvelables, ŘŜ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜ et à ƭΩŀōŀƴŘƻƴ Řǳ ŎƘŀǊōƻƴ ǇŀǊ ƭŜǎ 9ǘŀǘǎ-Unis au profit 

du gaz de schiste. Les émissions sont ensuite reparties à la hausse en 2017 et 2018 pour atteindre 

un record de 33,1 Gt (attribuée Ł ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴǎƻƳƳŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ǇƭŀƴŞǘŀƛǊŜύΦ En 

2019, malgré une augmentation de la croissance mondiale de 2,9%, les émissions de CO2 ont stagné 

à 33 Gt. Les facteurs influant sur ce répit sont la ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ Řǳ ŎƘŀǊōƻƴ Řŀƴǎ ƭŜǎ Ǉŀȅǎ ŘŜ ƭΩh/59Σ 

ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜǎ Ŝǘ ƭŜ ǊŀƭŜƴǘƛǎǎŜƳŜƴǘ ŘŜs croissances indienne et chinoise. 

Cette tendance peut être mise en relation avec le budget dépensé chaque année pour la R&D 

Řŀƴǎ ƭŜ ŘƻƳŀƛƴŜ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜΦ 5ŀƴǎ ǎƻƴ ǊŀǇǇƻǊǘ ŀƴƴǳŜƭΣ ƭΩ!L9 publie le budget public total dans ce 

domaine (Figure 2). 

Il est aisé de noter ǉǳŜ ŘŜǇǳƛǎ ƭŜǎ ŀƴƴŞŜǎ нлмлΣ ƭΩƻǊƛŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇǊƻƧŜǘǎ ŘŜ ǊŜŎƘŜǊŎƘŜ ǎΩŜǎǘ ŦŀƛǘŜ 

dans une optique de développement durable. La baisse des subventions pour la recherche dans le 

ŘƻƳŀƛƴŜ ŘŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ŦƻǎǎƛƭŜǎ ƻǳ Ł ǊƛǎǉǳŜ όƴǳŎƭŞŀƛǊŜύ ǎΩƛƴǎŎǊƛǘ Řŀƴǎ ǳƴŜ ŘŞƳŀǊŎƘŜ de préservation 

ŘŜ ƭŀ ǇƭŀƴŝǘŜΦ [ΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜΣ ƭŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜǎ Ŝǘ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ƴƻǳǾŜƭƭŜǎ 

technologies (hydrogène et piles à combustibles) ont été largement développées pendant ces 10 

dernières années. 

Un pic démographique mondial prévu pour 2050 avec plus de 9,5 milliards de personnes et se 

ǎǘŀōƛƭƛǎŀƴǘ ǾŜǊǎ мм ƳƛƭƭƛŀǊŘǎ Ŝƴ нмлл Ŝǎǘ ŀǘǘŜƴŘǳ ǇŀǊ ƭΩhǊƎŀƴƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ bŀǘƛƻƴǎ ¦ƴƛŜǎ [2]. Pour 

remédier aux besoins en énergie associés à cette population croissante, des accords 
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ƛƴǘŜǊƴŀǘƛƻƴŀǳȄ ƻƴǘ ŞǘŞ Şǘŀōƭƛǎ ŀŦƛƴ ŘŜ ǇǊŞǎŜǊǾŜǊ ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘΦ /ΩŜǎǘ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭŀ /ht нм Ŝǘ ŘŜ ƭŀ 

ǊŀǘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎŎƻǊŘ ŘŜ tŀǊƛǎ Ŝƴ нлмр ǉǳƛ engage de nombreux pays (55 pays responsables de 

près de 55% des émissions de gaz à effet de serre) à mettre en place une transition énergétique 

vers des énergies plus vertes. tŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜΣ ƭŀ CǊŀƴŎŜ ǎΩŜǎǘ ŜƴƎŀƎŞŜ Ł ŘƛƳƛƴǳŜǊ ŘŜ тр҈ ǎŜǎ 

émissions de CO2 ŘΩƛŎƛ нлрл όнф҈ Řŀƴǎ ƭŜ ŘƻƳŀƛƴŜ ŘŜǎ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘǎ ŘΩƛŎƛ нлнуύ Ŝǘ ŘŜ ǊŞŘǳƛǊŜ ŘŜ рл҈ ǎŀ 

ŎƻƴǎƻƳƳŀǘƛƻƴ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜΦ CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭΩƻōƧŜŎǘƛŦ ŘŜ ƭŀ CǊŀƴŎŜ Ŝǎǘ ŘŜ ǇƻǊǘŜǊ Ł он҈ ƭŀ ǇŀǊǘ ŘŜǎ 

énergies renouvelables dans la consommation ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭΩƘƻǊƛȊƻƴ нлол [3]. 

 

Figure 2 : Budget public total pour la recherche, classé par secteurs technologiques [1]. 

Il apparaît que les principales sources responsables de l'émission du CO2 sont associées au domaine 

Řǳ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŀǾŀƴǘ ƳşƳŜ ŎŜƭǳƛ ŘŜ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ όFigure 3). Ces deux domaines cumulés représentent 

près de 70% des émissions totales de CO2. Cela montre comment le développement de 

technologies durables, à faible coût et efficaces pour la production à grande échelle de carburants 

sans émission de CO2, est une préoccupation cruciale pour faire face aux problèmes de 

réchauffement climatique et d'épuisement des ressources énergétiques carbonées fossiles. 

 

Figure 3 : Répartition par secteurs des utilisations énergétiques majeures [1]. 
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2. [ΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ et le gaz de synthèse : ŘŜǳȄ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ 

prometteurs 

La molécule de dihydrogène (H2) Ŝǎǘ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜǎ ƛƴŘƛǎǇŜƴǎŀōƭŜǎ Ł ƭŀ ǊŞǳǎǎƛǘŜ 

de la transition énergétique. Il permet de stocker les énergies renouvelables sans limitation de 

durée. 5ΩŀǇǊŝǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ aŎYƛƴǎŜȅ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǇƻǳǊ ƭΩIȅŘǊƻƎŜƴ /ƻǳƴŎƛƭ [4] en 2017, il permettrait 

de réduire de 20% les émissions de CO2 ŘΩƛŎƛ нлрлΦ  

Les perspectives ouvertes par ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ Ŧƻƴǘ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǎƻǳǊŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ǳƴŜ 

alternative très crédible aux énergies fossiles et un allié de poids aux énergies renouvelables. 

!ƛƴǎƛΣ ŘΩƛŎƛ moins de vingt-Ŏƛƴǉ ŀƴǎΣ ƭΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ devrait représenter 18% de la consommation 

énergétique totale et permettra de réduire les émissions de CO2 de 6 Gt par rapport aux niveaux 

actuels. Un impact économique est également attendu : ƭΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ devrait générer un chiffre 

ŘΩŀŦŦŀƛǊŜǎ ŘŜ н рлл ƳƛƭƭƛŀǊŘǎ ŘŜ ŘƻƭƭŀǊǎ Ŝǘ créer Ǉƭǳǎ ŘŜ ол Ƴƛƭƭƛƻƴǎ ŘΩŜƳǇƭƻƛǎ ŘΩƛŎƛ нлрлΦ 

[Ŝǎ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜǎ ƭƛŞŜǎ Ł ƭΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ ǇƻǊǘŜƴǘ ŀǾŜŎ ŜƭƭŜǎ ŘŜǎ ŜƴƧŜǳȄ ŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀǳȄ Ŝǘ 

industriels majeurs, notamment autour des mobilités routières [5] et ferroviaires, maritimes, 

fluviales et également, à terme, aériennes. D'ici 2050, l'hydrogène pourrait alimenter une flotte 

mondiale de plus de 400 millions de voitures, de 15 à 20 millions de camions et ŘΩenviron 5 

millions de bus, qui constituent en moyenne 20 à 25% de leurs segments respectifs [4]. Au-delà 

Řǳ ŘƻƳŀƛƴŜ Řǳ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘΣ ƭϥƘȅŘǊƻƎŝƴŜ Ŧŀƛǘ ƭΩƻōƧŜǘ ŘΩǳƴ ƛƴǘŞǊşǘ ŎǊƻƛǎǎŀƴǘΣ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ŦƻǊǘŜ ŘŜƳŀƴŘŜ 

Řŀƴǎ ŘƛǾŜǊǎ ǎŜŎǘŜǳǊǎ ƛƴŘǳǎǘǊƛŜƭǎ όǇǊƻŘǳƛǘǎ ŎƘƛƳƛǉǳŜǎΣ ǇŀǇŜǘŜǊƛŜΣ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜΣ ƳŞǘŀƭƭǳǊƎƛŜΧύΦ 

Parmi les technologies les plus prometteuses, par exemple, les piles à combustible à membrane 

échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell ς PEMFC) ou à oxyde solide (Solide 

Oxide Fuel Cell - SOFC) sont des convertisseurs chimiques alimentés par du dihydrogène et de l'air 

(dans lŜ Ŏŀǎ ŘŜǎ {hC/ύ ƻǳ ŘŜ ƭΩŜŀǳ όŘŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜǎ t9aC/ύΦ /Ŝǎ ǇƛƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǎŜnt un courant 

ŎƻƴǘƛƴǳΣ ŘŜ ƭŀ ŎƘŀƭŜǳǊ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŜŀǳΦ [ŜǳǊ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭ intérêt est leur efficacité de conversion 

énergétique élevée par rapport aux moteurs thermiques. Si elles sont alimentées directement par 

l'hydrogène, les piles à combustible n'émettent aucun polluant et présentent donc une véritable 

capacité de « zéro émission » [6]. 

Le marché émergeant des piles à combustible pourrait donc croître pour représenter une part 

considérable du marché industriel actuel. L'hydrogène a un autre avantage : il peut être stocké, 

distribué et utilisé par une grande variété de technologies. Les centrales électriques de demain basées 

sur les technologies des piles à combustible offriront aux utilisateurs un certain nombre d'options 

pour le choix des sources d'énergie. Ceci représente une grande opportunité pour remplacer les 

carburants à base de carbone comme le charbon et le pétrole au cours du 21ème siècle [7]. 

Le gaz de synthèse (mélange de H2 et de CO) est également un produit clé qui peut être 

transformé en divers carburants liquides hydrocarbonés (méthanol, essence, kérosène...) via des 

procédés catalytiques existants [8]. Par exemple, la réaction de Fischer-Tropsch (1), permet la 

production de combustibles liquides à partir de gaz de synthèse : 

 ὲὅὕ ςὲ ρὌ ᴼὅὌ ὲὌὕ (1) 
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Cependant, le dihydrogène et le gaz de synthèse ne sont pas des sources d'énergie primaires mais 

des « vecteurs d'énergie ». Bien ǉǳŜ ƭΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ ǎƻƛǘ l'élément chimique le plus répandu de 

ƭΩǳƴƛǾŜǊǎΣ sur Terre celui-ci doit être « extrait » de composés tels que les hydrocarbures ou l'eau, au 

prix d'un apport énergétique. Il en résulte des émissions de gaz à effet de serre dépendant de la 

nature de cet apport énergétique [9]. [ΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ǇǊƻŘǳƛǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘϥƘȅŘǊƻŎŀǊōǳǊŜǎ 

(combustibles fossiles et biomasse) ou d'eau [10], [11]. De nos jours, le moyen le plus courant de 

production de H2 est le reformage à la vapeur de gaz naturel et dans une moindre mesure 

l'électrolyse de l'eau [12], [13] (Figure 4). 

 

Figure 4 : Principales sources utilisées actuellement ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ [12]. 

Ces procédés de synthèse sont toutefois désavantageux en raison de divers facteurs socio-

économiques et environnementaux. En effet, le reformage du gaz naturel entraîne d'importantes 

émissions de CO2 dans l'atmosphère (13,7 kg d'équivalent CO2/kg de H2 net produit), imposant 

ainsi des traitements de purification supplémentaires. 

/ƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǎŜΣ ƭŜ ōƛƭŀƴ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ŎǊŀǉǳŀƎŜ ŘŜ ƭΩŜŀǳ όƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ 

ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜύ Ŝǎǘ Ł ǇǊŜƴŘǊŜ Ŝƴ ŎƻƳǇǘŜΦ ¦ƴ ŀǇǇƻǊǘ ŞƴŜǊƎŞǘƛque de 460 kJ est nécessaire pour 

briser chaque liaison O-H, soit un total de 920 kJ. La recombinaison ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ Ŝƴ 

H2 libère 436 kJ et ƭŀ ǊŜŎƻƳōƛƴŀƛǎƻƴ ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Ŝƴ h2 libère 248 kJ. Il y a donc 

ŎƻƴǎƻƳƳŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ нпл kJ (enthalpie libre) ǇƻǳǊ ŎǊŀǉǳŜǊ ǳƴŜ ƳƻƭŜ ŘΩŜŀǳ Ŝǘ ŀƛƴǎƛ former 2 g 

ŘΩI2 (soit environ 120 MW ǇƻǳǊ м ƪƎ ŘΩI2). 9ƴ ǇǊŜƴŀƴǘ Ŝƴ ŎƻƳǇǘŜ ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜ ƎŞƴŞǊŞŜ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭŀ 

ǊŞŀŎǘƛƻƴΣ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ŘŜ ŘƛǎǎƻŎƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ǎΩŞƭŝǾŜ Ł нус ƪWκƳƻƭ [14], [15]. LΩŞƴŜǊƎƛŜ ƛƴƛǘƛŀƭŜ 

requise pour le ŎǊŀǉǳŀƎŜ ŘŜ ƭΩŜŀǳ doit être apportée par une source ŜȄǘŜǊƴŜ ŎƻƳƳŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ 

Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǎŜ ŘŜ ƭΩŜŀǳΦ En ajoutant à cela les limitations de rendement (de 60 à 80% 

pour cette technologie [16])Σ ƭΩŀǇǇƻǊǘ ŞƴŜrgétique requis est encore plus élevé. Le bilan 

énergétique et économique du ǇǊƻŎŞŘŞ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǎŜ est donc encore très discuté pour une 

production ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ à grande échelle. 

/ŜŎƛ ƳƻƴǘǊŜ ōƛŜƴ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŜǊ ǳƴŜ ǎƻǳǊŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ verte pour la production de 

ƭΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ Ŝǘ Řǳ ƎŀȊ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ. La source ŘŜ ŎŜǎ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ doit être durable et le 

processus de production doit être efficace et donc rentable par rapport à l'énergie conventionnelle. 

IŜǳǊŜǳǎŜƳŜƴǘΣ ƭΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ Ŝǘ ƭŜ ƎŀȊ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŜǳǾŜƴǘ ŀǳǎǎƛ şǘǊŜ ǇǊƻŘǳƛǘǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘϥǳƴŜ 

grande variété de sources, y compris des sources renouvelables [17] telles que le vent, le 

soleil [18], [19] ou la biomasse [20], par des procédés électrochimiques, photochimiques, 

biologiques [21] et des réactions thermochimiques par voie solaire [22]. 
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3. Dissociation thermochimique de H2O et CO2 par voie solaire 

Le projet ANR SUNFUEL, qui a financé ces travaux de thèse, porte sur la conversion 

thermochimique par voie solaire de H2O et de CO2, pour la production de combustibles solaires et 

pour la valorisation du CO2. Le projet vise une production de combustible solaire propre, par une 

voie efficace et à faible coût en utilisant l'énergie solaire concentrée ŀŦƛƴ ŘΩŀǘǘŜƛƴŘǊŜ ŘŜ ƘŀǳǘŜǎ 

températures pour réaliser les cycles thermochimiques. 

Les matières premières idéales à long terme pour la production de H2 et de CO (deux précurseurs 

des combustibles liquides synthétiques) sont en effet l'eau et le dioxyde de carbone (réaction (2)) : 

 Ø#/ Ø ρ(/ ïÎÅÒÇÉÅ ÓÏÌÁÉÒÅ O Ø#/ Ø ρ( Ø πȟυ/  (2) 

Un tel procédé solaire est pertinent pour transformer des matières premières de faible coût et 

sans valeur calorifique (H2O et CO2) en combustibles solaires. Le processus global qui aboutit à la 

conversion nette de H2O et de CO2 en combustibles neutres en carbone à partir de l'énergie 

solaire équivaut donc à une combustion inverse. 

L'impossibilité de fractionner directement H2O et CO2 (thermolyse directe) à grande échelle avec 

les technologies existantes et dans un futur proche, stimule la recherche sur le développement de 

cycles multi-étapes avec le même effet, c'est-à-dire la dissociation de H2O/CO2 en composés 

constitutifs [23], [24]. Les avantages de cette approche sont divers : 

- La température de la réaction endothermique dans le cycle est bien inférieure à la 

température requise pour la thermolyse directe. 
 

- Un tel procédé produit O2 et H2 όƻǳ /hύ Ŝƴ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŞǘŀǇŜǎΦ Lƭ ƴΩŜǎǘ ŘƻƴŎ pas nécessaire 

d'effectuer une séparation à haute température des espèces gazeuses comme pour 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǎŜ, et il n'y a aucun risque de former un mélange gazeux explosif. 

3.1. Cyclage thermochimique multi-étapes 

Le cyclage thermochimique implique deux réactions successives ŘΩƻȄȅŘƻǊŞŘǳŎǘƛƻƴ mettant en 

ǆǳǾǊŜ ŘŜǎ ƻȄȅŘŜǎ métalliques. Dans la première étape, initiée par l'énergie thermique solaire, la 

réduction des oxydes métalliques génère un matériau actif appauvri en oxygène, avec une 

libération d'oxygène pur selon la réaction (3). 

 ὓὕ ᴼ ὓὕ
d

ς
ὕ  (3) 

Il est à noter que la réduction du matériau peut ƴΩêtre que partielle comme dans le cas des 

ƻȄȅŘŜǎ ƴƻƴ ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎ. Aussi, le degré de réduction dépend fortement des conditions de 

réaction (température Ŝǘ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜύΦ La ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ƳŝƴŜ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ 

sous-oxyde (ou éventuellement du métal réduit). La réductibilité des oxydes peut être 

représentée ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ ƎǊŃŎŜ ŀǳȄ ŘƛŀƎǊŀƳƳŜǎ ŘΩ9ƭƭƛƴƎƘŀƳ [25]. Le nombre total de lacunes 

ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ŦƻǊƳŞŜǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƳŀƛƭƭŜ cristalline durant cette étape définit la limite haute pour la 

capacƛǘŞ ŘΩŞŎƘŀƴƎŜ Ǝƭƻōŀƭ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜΦ 

Pendant la seconde étape, la réoxydation des matériaux redox actifs par H2O et/ou CO2 produit H2 

et/ou CO selon la réaction (4). 
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 ὓὕ ὅὕὌὕ ‏ ᴼ ὓὕ ὅὕ Ὄ ‏  (4) 

Le processus de cyclage redox est effectué avec une variation de température et de pression 

partielle en O2 afin de contrôler la non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ en oxygène de l'oxyde métallique et par la 

suite le rendement en carburant par cycle. Un tel procédé présente les intérêts suivants : 

- La température maximale du cycle, généralement entre 1200 et 1600 °C en fonction de 

ƭΩƻȄȅŘŜ ǳǘƛƭƛǎŞ, est compatible avec une source d'énergie thermique solaire concentrée 

renouvelable. 
 

- H2O et/ou CO2 sont les seuls réactifs et H2, CO et O2 les seuls produits (en plus de la partie 

non convertie de CO2 et/ou H2O). La chaleur générée par concentration du rayonnement 

solaire Ŝǎǘ ƭΩǳƴƛǉǳŜ ǎƻǳǊŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΦ 
 

- Le gaz de synthèse peut être directement produit à partir de la ŘƛǎǎƻŎƛŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ 

de H2O et CO2. 
 

- H2, CO et O2 sont produits séparément, ce qui évite toute étape supplémentaire de 

séparation des gaz à haute température. 
 

- Les autres produits chimiques et réactifs (notamment le matériau redox) sont recyclés. 

Le procédé global est présenté sur la Figure 5. 

 

Figure 5 : Principe de fonctionnement général du procédé de dissociation thermochimique de CO2/H2O par 

voie solaire. 

L'intégration de matériaux redox dans des réacteurs solaires a été étudiée par plusieurs équipes à 

travers le monde et divers types de réacteurs ont été envisagés. Utilisant directement les oxydes 

métalliques sous forme de poudre libre, la conception de réacteurs solaires à lit fluidisé ou mobile 

[26]ς[28] a d'abord été envisagée. La Figure 6 présente un concept de réacteur à lit interne 

fluidisé proposé par Gokon et al. [26] en utilisant une poudre NiFe2O4/ZrO2. 
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Figure 6 : Concept de réacteur solaire à lit fluidisé proposé par Gokon et al. [26]. 

[Ŝ ǊŞŀŎǘŜǳǊ Ŝǎǘ Ŧŀƛǘ ŘΩǳƴŜ ŜƴǾŜƭƻǇǇŜ Ŝƴ ŀŎƛŜǊ Ŝǘ ǳƴŜ ŦŜƴşǘǊŜ ǘǊŀƴǎǇŀǊŜƴǘŜ Ŝƴ ǉǳŀǊǘȊ Ŝǎǘ ƛƴǎǘŀƭƭŞŜ 

au-ŘŜǎǎǳǎ Řǳ ǊŞŀŎǘŜǳǊΦ ¦ƴ ǘǳōŜ ŘΩŀƭimentation est inséré au centre du lit de poudre et les gaz (N2 

lors de la réduction, ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ lors de la réoxydation) sont introduits séparément. Le 

rayonnement concentré ƛǎǎǳ ŘΩǳƴ ǎƛƳǳƭŀǘŜǳǊ ǎƻƭŀƛǊŜ (ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘΩune lampe au xénon 

pouvant atteindre 6 kW) traverse la fenêtre en quartz et chauffe directement les particules. Dans 

ce système, les particules sont constamment en mouvement pour assurer une réaction 

homogène. En réalité, un gradient de température pouvant atteindre 120 °C a été mesuré entre 

la surface irradiée et le fond du réacteur. Un tel gradient, couplé aux problèmes ŘΩŀōǊŀǎƛƻƴ des 

parois du réacteur et ŘΩŀǘǘǊƛǘƛƻƴ des particules, limite ƭΩƛƴǘŞǊşǘ de ce réacteur. Une production de 

370 µmol H2/g de NiFe2O4/ZrO2 a pu être obtenue avec une irradiation de ~2300 kW/m2, une 

température de réduction non conventionnelle de 900 °C et une réoxydation à 1000 °C, ces 

étapes étant séparées par un retour à température ambiante. 

Ermanoski et al. [28] et Müller et al. [27] ont proposé un concept de réacteur solaire très similaire 

mais avec un mouvement mécanique des particules (alimentation par une vis sans fin). Le 

réacteur le plus récent (Figure 7) propose un fonctionnement avec deux chambres séparées. Le 

rayonnement solaire concentré pénètre par une ouverture sur le haut réacteur et provoque la 

réduction thermique dŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǊŞŀŎǘƛŦǎΦ [ΩƻȄȅƎŝƴŜ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŝǎǘ ŀƭƻǊǎ pompé et évacué, et les 

particules réduites sont déplacées dans une seconde chambre où elles sont exposées aux gaz 

oxydants (H2O/CO2). Les gaz produits par la réaction sont extraits de la chambre et, in fine, les 

particules réoxydées sont renvoyées dans la chambre de réduction. Ce réacteur original est resté 

Ł ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ concept Ŝǘ ƴΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ ŘŞƳƻƴǘǊŞ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜƳŜƴǘΦ 9ƴ ǎŜ ōŀǎŀƴǘ ǎǳǊ ƭŜ ŎȅŎƭŀƎŜ 

thermochimique de CeO2, les auteurs estiment ǉǳΩǳƴ ǘŜƭ ǎȅǎǘŝƳŜ Ŝǎǘ ŎŀǇŀōƭŜ ŘŜ ŎƻƴǾŜǊǘƛǊ 

ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎƻƭŀƛǊŜ Ŝƴ combustibles (H2 et CO) avec une efficacité dépassant 30%. 
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Figure 7 : Concept de réacteur solaire multi-chambres proposé par Ermanoski et al. [28]. 

Au cours des 10 dernières années, les matériaux monolithiques et structurés poreux ont fait 

l'objet d'une attention particulière. Les mousses céramiques ont été particulièrement utilisées. 

[ϥƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ǘŜƭƭŜǎ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ όǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩŀƴƴŜŀǳȄ ƻǳ ŘŜ ŘƛǎǉǳŜǎύ ŀ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞŜ ǇƻǳǊ ƭŜ 

fractionnement du CO2 ou de H2O dans les réacteurs solaires [29], [30]. Le réacteur est le plus 

souvent ŎƻƴǎǘƛǘǳŞ ŘΩune cavité thermiquement isolée contenant le matériau poreux (mousse de 

CeO2 par exemple). Le rayonnement solaire concentré (1500 kW/m2) traversant la fenêtre en 

quartz balaye les surfaces accessibles du matériau. Les gaz réactifs sont introduits 

perpendiculairement à la cavité et les gaz produits sont soutirés par le bas du réacteur. Avec une 

température maximale de 1500 °C pour la réduction et un palier à 800 °C pour la réoxydation, des 

flux de 5,1 mL CO min-1 g-1 et 5,3 mL H2 min-1 g-1 ont été obtenus pour la dissociation de CO2 et 

H2O respectivement (soit ~0,2 mmol.min-1.g-1 CeO2). Le rendement énergie solaire-combustible 

atteint donc 0,8% (avec CO2) et 0,7% (avec H2O) (Figure 8). Ces valeurs sont nettement inférieures 

aux 30% avancés par le modèle de Ermanoski et al. [28]. Cet écart de rendement est imputé à des 

ƭƛƳƛǘŀǘƛƻƴǎ ŘΩŞŎƘŜƭƭŜ Ŝǘ pertes ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎ Ǉƭǳǘƾǘ ǉǳΩŁ ŘŜǎ ƭƛƳƛǘŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛǾƛǘŞ chimique. En 

ŜŦŦŜǘΣ ƭŜǎ ǇŜǊǘŜǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎƻƴǘ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜƳŜƴǘ ŘǳŜǎ Ł ƭŀ ŎƻƴŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƘŀƭŜǳǊ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ ƭŜǎ 

parois du réacteur et/ou à la trop grande ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩouverture nécessaire au passage du 

rayonnement solaire induisant des pertes radiativesΦ ¦ƴŜ ŀƳŞƭƛƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛǎƻƭŀǘƛƻƴ Řǳ ǊŞŀŎǘŜǳǊ 

ou une augmentation de son volume permettrait de limiter ces pertes. Un flux solaire plus 

concentré ǇŜǊƳŜǘǘǊŀƛǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŘŜ ǊŞŘǳƛǊŜ ƭΩƻǳǾŜǊǘǳǊŜ Řǳ ǊŞŀŎǘeur. 
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Figure 8 : Prototype de réacteur solaire à base de CeO2 proposé par Chueh et al. [29]. 

Ce processus de cyclage, avec des variations de température et pression ainsi que des 

atmosphères réductrices/oxydantes alternées, favorise des contraintes thermomécaniques 

importantes pour les matériaux, sources de fissuration. 5ΩŀǳǘǊŜǎ altérations peuvent être 

générées comme la désactivation des matériaux due au frittage et au grossissement des grains, 

ou encore leur volatilisation. Trouver des matériaux capables de supporter ces conditions 

particulières est donc une priorité majeure dans le développement de tels procédés. /ΩŜǎǘ ƭŜ Ŏŀǎ 

de CeO2 ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ menée par Chueh et al. [29], qui a montré des productions stables sur 

près de 400 cycles. Une phase de stabilisation de ~100 cycles (accompagnée ŘΩǳƴ grossissement 

des particules) a été cependant nécessaire pour obtenir des flux stables de O2 et H2. 

Des cyclages thermochimiques isothermes ont également été étudiés pour la production de CO 

et/ou de H2Φ ! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜ ŘΩǳƴŜ ŀǇǇǊƻŎƘŜ ŎƻƳǇǊŜƴŀƴǘ ŘŜǎ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘǎ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ entre les 2 

étapes, le procédé isotherme repose fondamentalement sur le potentiel réducteur du gaz inerte 

et oxydant de la vapeur ŘΩŜŀǳ ƻǳ Řǳ /h2. Une diminution de la température de réduction mène, 

théoriquement, à une production de combustible plus basse par cycle. Cependant, de nombreuses 

simplifications fonctionnelles sont apportées par les systèmes isothermes : élimination de la 

récupération de chaleur du matériau, minimisation des pertes de chaleur lors du refroidissement du 

réacteur, diminution des contraintes thermiques pour le réacteur et du stress des matériaux [31]. 

De tels procédés ont permis la dissociation de CO2 (5,74 µmol CO.min-1.g-1 à 1500 °C) [32] et de 

H2O [33] (6,19 µmol H2.min-1.g-1 à 1500 °C) avec de la cérine. Le procédé isotherme ǎΩŜǎǘ 

également étendu aux ferrites avec, par exemple, la production de 5,3 L de H2 en 8 h avec FeAl2O4 

à 1500 °C [34] ou encore aux pérovskites [35], [36] avec la production de ~10 µmol CO.min-1.g-1 

avec La0,5Sr0,5MnO3 à 1400 °C [36]. 
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3.2. Dissociation thermochimique par membrane 

Récemment, un réacteur solaire membranaire basé sur la perméation d'oxygène a été proposé 

par Wang et al. [37] puis adapté à la cérine par Zhu et al. [38] suite aux travaux de 

Venstrom et al. [32] et Hao et al. [33] sur les cycles isothermes du matériau. Dans ce réacteur 

compact, les réactions d'oxydoréduction peuvent être effectuées simultanément à la même 

température, dans deux compartiments distincts séparés par une membrane céramique dense 

conductrice mixte ionique-électronique (Mixed Ionic Electronic Conducting ς MIEC membrane). 

Cette membrane est capable de transporter les porteurs de charge (ions oxygène, lacunes, 

électrons) dans le volume du matériau [39] via un processus thermiquement activé (Figure 9). 

Avec ce concept, les cyclages thermiques ne sont plus nécessaires puisque la membrane permet 

une séparation spatiale entre les zones de réduction et d'oxydation en fonctionnement isotherme. 

 

Figure 9 : Mécanisme de ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ une membrane dense conductrice mixte ionique-

électronique. 

Ce concept, basé sur un processus continu isotherme en une seule étape, a été testé par 

Tou et al. [40] dans un simulateur solaire à l'aide d'une membrane céramique tubulaire de type 

« doigt de gant » (extrémité fermée) à base de CeO2 (Figure 10). Dans ce procédé, les deux côtés 

de la membrane fonctionnent à la pression totale ambiante. Les porteurs de charges sont 

entraînés par le gradient de potentiel chimique de l'oxygène à travers la membrane. Ce gradient 

est contrôlé par le balayage de gaz inerte (argonύ ŘΩǳƴ ŎƾǘŞ ŘŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜ, Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀƛǊ ŘŜ ƭΩŀǳtre 

côté. Le réacteur permet donc de dissocier le CO2 en deux flux séparés de CO et d'O2 (ou bien de 

dissocier H2O en deux flux séparés de H2 Ŝǘ ŘΩh2). 

La membrane est un milieu perméable à une (ou plusieurs) espèce(s), de façon sélective sous 

l'effet d'un gradient de potentiel (pression, potentiel électrique, concentration). Dans le cas de la 

ƳŜƳōǊŀƴŜ ŞŎƘŀƴƎŜǳǎŜ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜΣ ŎŜƭƭŜ-ci doit permettre le transport de l'oxygène avec une 

sélectivité de 100%. Pour garantir que le transport soit essentiellement le résultat de la diffusion 

ƛƻƴƛǉǳŜΣ ƛƭ Ŝǎǘ ƛƴŘƛǎǇŜƴǎŀōƭŜ ǉǳŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜ ŎŞǊŀƳƛǉǳŜ ǎƻƛǘ ŞǘŀƴŎƘŜ ŀǳȄ ƎŀȊΦ /ΩŜǎǘ ƭŜ Ŏŀǎ ǇƻǳǊ 

des membranes denses (taux de densification supérieur à 92 ς 93 %) et exempte de défauts 

όŦƛǎǎǳǊŜǎΣ ǇƻǊŜǎ ƛƴǘŜǊŎƻƴƴŜŎǘŞǎΧύΦ ¦ƴŜ ōƻƴƴŜ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ ƳŞŎŀƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŘƻƴŎ ŀǘǘŜƴŘǳŜ ǇƻǳǊ ŎŜǎ 

ƳŜƳōǊŀƴŜǎ Ŝǘ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ ǎǳǇǇƻǊǘŞŜǎ Ŝǎǘ ǇŀǊŦƻƛǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜ 

devient trop fine. 
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Figure 10 : Prototype de réacteur solaire membranaire (CeO2) proposé par Tou et al. [40]. 

La membrane en cérine proposée par Tou et al. [40], [41] ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŞǘŀƴŎƘŜ ŀǳȄ Ǝŀz. En effet, une 

quantité importante de CO2 est retrouvée dans le gaz de balayage (argon). Pour diminuer le 

passage du CO2 ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ŎƾǘŞ ŘŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜΣ ƭŜ ŘŞōƛǘ ŘΩŀǊƎƻƴ est augmenté. Il ƴŜ ǎΩŀƎƛǘ Ǉŀǎ 

ŘΩǳƴŜ ŞǘŀƴŎƘŞƛǘŞ Ł ǇǊƻǇǊŜƳŜƴǘ ǇŀǊƭŞ Ƴŀƛǎ ōƛŜƴ ŘΩǳƴŜ dilution du CO2 dans le gaz neutre. Un travail 

ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ǊŜǎǘŜ Ł şǘǊŜ ŜŦŦŜŎǘǳŞ ŀŦƛƴ ŘΩŀǎǎǳǊŜǊ ƭΩŞǘŀƴŎƘŞƛǘŞ Řǳ ƳƻƴǘŀƎŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ŘŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜΦ 

[Ŝ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜ ŘŜƴǎŜ ŎƻƴǎƛǎǘŜ Ŝƴ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŞǘŀǇŜǎ ŘŜ ǊŞǎƛǎǘƛǾƛǘŞǎ 

comme les échanges de surface ou la diffusion en volume. Ce sont ces phénomènes qui contrôlent la 

cinétique de perméation. Le flux de perméation peut être modifié significativement en agissant sur 

ces étapes limitantes. Il est alors possible de diminuer l'épaisseur de la membrane lorsque la diffusion 

en volume domine [42], [43], ou de déposer un catalyseur à la surface de la membrane pour 

augmenter les cinétiques d'échanges [44]. Ces phénomènes seront développés dans le chapitre VI. 

Dans un tel réacteur membranaire, des limitations thermodynamiques liées à la réaction elle-

ƳşƳŜ ǾƛŜƴƴŜƴǘ ǎΩŀƧƻǳǘŜǊ ŀǳȄ ƭƛƳƛǘŜǎ intrinsèques liées à la non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ dans le matériau 

solide (création de lacunes, réductibilité et stabilité). Ces limitations dépendent de l'alimentation, 

de la température, de la pression globale du réacteur et des pressions partielles des composés de 

chaque côté de la membrane. Dans le cas du réacteur proposé par Tou, une conversion de CO2 

limite de 1 à 1,5 % est obtenue entre 1500 et 1600 °C pour une pO2 de 6 Pa [41]. 

Dans ce contexte, il apparaît que des matériaux alternatifs à la cérine, comme par exemple des oxydes 

de cérium dopés ou des pérovskites, avec des mises en forme appropriées pourraient permettre 

ŘΩŀƳŞƭƛƻǊŜǊ ƭŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ŘΩŞŎƘŀƴƎŜ ŘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ Ŝǘ ǳƴŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ plus élevée dans le volume du 

solide [45], [46]. Ces matériaux pourraient permettre une productivité plus élevée pour la réaction de 

dissociation tout en maintenant une bonne stabilité chimique et structurale de la membrane. 
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4. Matériaux candidats potentiels pour une intégration dans les 

réacteurs thermochimiques solaires 

Les réactifs envisageables pour une intégration dans des réacteurs solaires sont nombreux. 

Appartenant à plusieurs familles de matériaux différents, ceux-ci ont évolué depuis les années 

2000 afin de satisfaire, notamment, les exigences de stabilité lors des cyclages successifs. Une 

liste des matériaux utilisés est donnée ci-dessous. Des catalogues plus exhaustifs de matériaux 

peuvent être trouvées dans la littérature [15], [47]ς[50]. 

4.1. Oxydes métalliques volatils 

Une première famille de matériaux redox pouvant être utilisés pour la dissociation thermochimique 

de CO2 et H2O sont les ƻȄȅŘŜǎ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜǎ ǾƻƭŀǘƛƭǎΦ ! ƭΩƛƴǎǘŀǊ ŘŜ ½ƴhκ½ƴ [27], [51]ς[54] et SnO2/SnO 

[53]ς[55], ces oxydes sont désignés comme volatils parce que les espèces réduites produites par la 

réaction sortent du réacteur sous forme de produit gazeux (réaction (5)). 

 ὤὲὕίᴼὤὲὫ
ρ

ς
ὕ  (5) 

ZnO peut être réduit à pression atmosphérique entre 1500 et 2000 °C dans un réacteur solaire. En 

ŘƛƳƛƴǳŀƴǘ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜΣ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ǇŜǳǘ ŀǾƻƛǊ lieu à ~1300 °C (Ea ~310 ς

 380 kJ/mol) [50]. Le zinc métallique formé est récupéré sous forme condensée par 

refroidissement des gaz produits en dessous de 900 °C. En fonction des méthodes et vitesses de 

refroidissement utilisées (trempe), le taux de récupération du zinc métallique est compris entre 

20 et 94%. La recombinaison de Zn et O2 (Ea ~35 kJ/mol avec une pression de 11,5 kPa [56], [57]) 

est une réaction parasite limitant le rendement de l'étape de réduction solaire. Minimiser la 

recombinaison de Zn et O2 (par exemple par dilution en ajoutant de grandes quantités de gaz 

inerte) est un défi majeur pour ces systèmes. Le zinc métallique est ensuite oxydé séparément 

par H2O et/ou CO2 pour produire CO et/ou H2 et ZnO. Cette réoxydation est lente en raison de la 

ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŎƻǳŎƘŜ ŘŜ ½ƴh sur Zn solide qui agit comme une barrière pour la diffusion de 

Zn2+ et O2- dans le matériau. 5Ŝǎ ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴǎ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ 90% [58] ont pu être obtenues lors de 

ƭΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŀǾŜŎ I2O, en fonction de la morphologie et de la taille des particules utilisées. Le 

procédé restŜ ŘƛŦŦƛŎƛƭŜ Ł ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ du fait de la nécessité ŘΩǳƴŜ ŞǘŀǇŜ ŘŜ trempe rapide 

supplémentaire et par la possible ǇŜǊǘŜ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘƛŜ Řǳ ½ƴ ŎƻƴŘŜƴǎŞ Ł ŎƘŀǉǳŜ ŞǘŀǇŜΦ 

! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜ ŘŜ ½ƴh ǉǳƛ ǇǊƻŘǳƛǘ ½ƴ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜΣ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ {ƴh2 mène à la formation de SnO (g) 

dès 1600 °C sous pression atmosphérique (Ea ~390 kJ/mol [59]). La réaction peut se produire à 

partir de ~1200 °C avec une ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ό9ŀ Ϥооп ƪWκƳƻƭ à une 

pression de 18 kPa). Comme pour le cycle ZnO/Zn, la réaction parasite de SnO avec O2 doit être 

limitée pour éviter la recombinaison. La réoxydation de SnO avec H2O et/ou CO2 est plus lente 

pour SnO(s) (Ea ~42 kJ/mol à 11,5 kPa) que pour Zn(s) (Ea ~35 kJ/mol à 11,5 kPa) [56]. Aussi, 

SnO (g) se condense à une température nettement plus élevée (1527 °C) que Zn (907 °C) [55]. Une 

vitesse de condensation plus faible peut donc être employée. Les nanoparticules de SnO obtenues 

peuvent alors être hydrolysées au-dessus de 500 °C avec un rendement final de H2 ŀƭƭŀƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ 

~90% [50]. Ces matériaux ont été testés dans des réacteurs solaires à lit mobile ou fixe. 
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4.2. Oxydes métalliques non volatils 

4.2.1. Ferrites 

¦ƴŜ ŀƭǘŜǊƴŀǘƛǾŜ ǇƻǳǊ ŞǾƛǘŜǊ ƭŜ ŘŞƎŀƎŜƳŜƴǘ ǎƛƳǳƭǘŀƴŞ ŘΩƻȄygène et du métal gazeux lors de la 

réduction consiste à utiliser des oxydes non volatils. 5ŀƴǎ ŎŜǘǘŜ ƻǇǘƛǉǳŜΣ ƭŜǎ ŦŜǊǊƛǘŜǎ ǎΩŀǾŝǊŜƴǘ şǘǊŜ 

des matériaux intéressants. Le premier cycle basé sur ces matériaux a été réalisé par 

Nakamura [60] avec le couple Fe3O4/FeO et la transition spinelle/wüstite. Comme pour le cycle 

ZnO/Zn, la ferrite peut être réduite à ~1300 °C sous atmosphère pauvre en oxygène (~2200 °C 

dans les conditions atmosphériques). Les faibles températures de fusion de Fe3O4 (~1700 °C) et 

FeO (~1350 °C) provoquent cependant de fortes modifications microstructurales lors des cyclages 

thermochimiques dues au frittage (baisse de surface ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜΣ ƎǊƻǎǎƛǎǎŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎΧύΦ 

Ainsi, les performances du matériau chutent au cours du temps. 

Deux méthodes sont employées pour éviter le frittage ou la fusion des matériaux : i) 

ƭΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŎŞǊŀƳƛǉǳŜ inerte en tant que support (e.g. YSZ, ZrO2 [61]ς[63]) qui inhibe le 

frittage et ii) le dopage des ferrites. Cette dernière solution vise à diminuer la température de 

réduction du matériau. De nombreuses formulations de type MxFe3-xO4 avec M = Mn [64], Co [61], 

Ni [26], [65], [66] ou Zn [67] ont été étudiées. [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ½ƴ Ŝǘ {ƴ ǎΩŜǎǘ ǊŞǾŞƭŞe difficile en 

raison de leur migration puis sublimation hors de la ferrite [68], [69]. Une production de H2 de 536 

µmol/g (pour Co0,75Fe2,25O4 déposé sur ZrO2) a, par exemple, été obtenue par Kodama et al. [61]. 

Bhosale et al. [70] ont obtenu avec MnFe2O4 des productions de H2 comprises entre 100 et 

340 µmol/g Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŜƳǇƭƻȅŞŜǎ όтлл Ł флл ϲ/ύΦ [ΩŞǘǳŘŜ 

thermodynamique réalisée par Allendorf et al. [71] sur le dopage des ferrites avec Co, Ni ou Zn a 

ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ŞǾƛŘŜƴŎŜ ƭΩƛƴǘŞǊşǘ des matériaux dopés. Leur réduction est en effet 

thermodynamiquement favorable par rapport à celle de Fe3O4 et les ferrites dopées avec Ni 

présentent les performances redox les plus favorables. Le dopage avec Co ou Ni permet par ailleurs 

ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ Ŧǳǎƛƻƴ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘŜ Ϥмнр °C [71]. Ces matériaux ont pu être 

testés dans des réacteurs à lit fixe [62], [72]ς[74] et en réacteur à lit mobile [75]. 

Les principaux inconvénients de ces systèmes sont : 

- Une productivité en H2 relativement faible : 0,2 - 2 mmol H2/g de ferrite contre 

12 mmol H2/g pour le système ZnO. 
 

- La déǎŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘŜ par frittage et vieillissement des matériaux lors des 

cyclages de température. 

4.2.2. Cérine et cérine dopée 

Parmi les autres matériaux redox potentiellement pertinents, le dioxyde de cérium ou cérine, 

CeO2, présente une structure cristalline de type fluorine qui reste stable pendant les réactions. La 

maille s'adapte aux changements de concentration des lacunes d'anions ou de cations 

(CeO2 (s) Ą CeO2-ʵ (s)). En 2006, Abanades et Flamant ont été les premiers à étudier la cérine pour 

des cyclages thermochimiques [76]. Du fait de sa bonne stabilité et de ses performances 

intéressantes, ce matériau est devenu depuis une référence dans le domaine. Comme les ferrites, la 

cérine ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀōŀƛǎǎŜǊ la température ŘŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ réduction dans la gamme 1400 ς 1600 °C. De 
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plus, la cinétique de réoxydation rapide et complète de CeO2-d avec H2O et/ou CO2 explique le fort 

intérêt que suscite ce matériau. 

[ŀ ƳƻōƛƭƛǘŞ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ Řŀƴǎ /Ŝh2 est principalement limitée à la surface du matériau. Le dopage 

de la structure fluorite par des cations permet de favoriser ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ réduction au détriment des 

cinétiques de réoxydation. De nombreuses stratégies de dopage ou de substitution ont été 

utilisées pour ajuster/améliorer les propriétés thermodynamiques, cinétiques et physiques de 

CeO2. Par exemple, la substitution de Ce par Zr όŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎƻƭƛŘŜ /Ŝ1-xZrxO2- )ɻ permet 

ŘΩaugmenter la réduction de Ce4+ en Ce3+ en raison de la valence fixe de Zr4+ et de son rayon 

ionique inférieur [77]ς[80]. Un dopage de 10 at.% dŜ ½Ǌ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŦŀƛǊŜ ŎƘǳǘŜǊ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ 

ŘΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŘŜ нор ƪWκƳƻƭ Ł мсн ƪWκƳƻƭ pour la réduction [81]. 5ΩŀǳǘǊŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ǇŜǳǾŜƴǘ 

être utilisés (Sm3+, Gd3+, Sc3+Χύ [82]ς[84]. Étant donné que la diffusion d'oxygène dans la cérine se 

produit via la diffusion ambipolaire des électrons et des ions [85], l'introduction de lacunes entraîne 

des coefficients de diffusion d'oxygène plus élevés que dans la cérine pure. En conséquence, les 

matériaux à base de cérium sont des matériaux redox très attractifs, offrant des capacités élevées 

de stockage et de mobilité de l'oxygène. 

Les matériaux à base de cérine, devenus des références dans le domaine de la production de 

combustibles par voie thermochimique, sont aussi les premiers (et les seuls à ce jour) à être 

étudiés dans les réacteurs solaires monolithiques et membranaires. En effet, les bonnes 

cinétiques redox ainsi que leur stabilité à température élevée leur confèrent une longue durée de 

vie pour les opérations de cyclage. Les principaux acteurs impliqués dans la conception de tels 

réacteurs sont basés : 

- Au Japon, avec la réalisation de cycles thermochimiques en utilisant un four solaire de 

40 kWth avec un revêtement réactif CeO2 sur une mousse de zircone inerte (production 

moyenne de H2 par cycle d'environ 2,1 mL/g) [86], [87].  
 

- Aux Etats-¦ƴƛǎΣ ŀǾŜŎ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳn réacteur solaire de 4,4 kW utilisant CeO2, produisant 

360 mL/min de CO à température constante de 1477 °C [88]. Un réacteur rotatif à base 

de cérine a également été conçu avec un débit de production de CO maximal de 

100 mL/min [89], [90]. 
 

- 9ƴ {ǳƛǎǎŜΣ ƻǴ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǇƭŀŎŜ ŘΩǳn réacteur monolithique à base de cérine, chauffé 

électriquement et irradié par lumière artificielle est utilisé comme substitut à un véritable 

réacteur solaire [29], [91], [92]. Une production de carburant stable et rapide a été 

obtenue sur 500 cycles avec un rendement solaire-carburant moyen de 1,73% [91]. 

L'efficacité la plus élevée de Ḑ5% a été obtenue avec Tred = 1500 °C, Tox = 800 °C et une 

pression totale de 10 mbar pendant l'étape de réduction [93]. 

4.2.3. Pérovskites 

Récemment, les matériaux non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎ Ł ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ !.h3-ʵ ont suscité un 

fort intérêt dans le domaine. Encore largement inexplorés pour les cycles thermochimiques du 

fait des nombreuses formulations possibles, ces matériaux présentent des performances élevées 

[94] ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ŘǳǊŀōƛƭƛǘŞ ǎŀǘƛǎŦŀƛǎŀƴǘŜ [95], [96] pour la production de combustibles solaires. 
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Les pérovskites sont largement utilisées comme cathodes poreuses dans les piles à combustibles 

à oxydes solides (Solid Oxde Fuel Cells - SOFCs) ou comme membranes denses pour séparer 

l'oxygène [97], [98]. Dans ces matériaux, le déficit en oxygène lié à la formation de lacunes génère 

des propriétés de transport d'oxygène particulièrement attractives [99]. Ainsi, une solide base de 

données est déjà disponible pour cette famille de matériaux mais pour des températures de 

fonctionnement relativement faibles (600 à 1000 °C) [100]. [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ł ŘŜǎ 

températures au-delà de 1000 °C eǎǘ ŜƴŎƻǊŜ ŀǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛ ǳƴ ŘŞŦƛ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘΦ 

Dans la mesure où les dopants peuvent conduire à une substitution à la fois sur les sites des 

cations A et B, le nombre de formulations potentielles est sensiblement plus élevé pour les 

pérovskites que pour les systèmes à base de cérium. Un grand nombre de nouvelles formulations 

de pérovskite ont été publiées au cours des dix dernières années [101]ς[103], permettant 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ, pour la production de combustibles, nettement supérieures à celles 

de la cérine, tout en abaissant la température de réduction. !ƛƴǎƛΣ ŘŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ŘΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ŘŜ 

145, 158 et 174 kJ/mol ont été calculées pour La0,5Sr0,5MnO3, La0,5Ca0,5MnO3 et La0,5Ba0,5MnO3 

respectivement [104], valeurs inférieures aux 235 kJ/mol de CeO2 [81]. [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŘƻǇŀƴǘǎ ǎǳǊ 

le site B de la pérovskite permet de diminuer encore davanǘŀƎŜ ŎŜǘǘŜ ŞƴŜǊƎƛŜ ŘΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ [105]. 

Des résultats récents ont montré que les pérovskites à base de LSM (LaxSr1-xMnO3- )ɻ sont de 

ǎƻƭƛŘŜǎ ŎŀƴŘƛŘŀǘǎ ǇƻǳǊ ƭΩŀǇǇƭƛŎation ciblée, car elles présentent un bon équilibre 

performance/stabilité [104], [106], [107]. [ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŞǘŀƛƭƭŞŜ ŘŜ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ des dopants sur les 

performances, les cinétiques des réactions redox et la stabilité de ces matériaux sera considérée 

dans le chapitre III. Le comportement en température et le frittage des pérovskites seront étudiés 

dans le chapitre IV. 

A ce jour, les pérƻǾǎƪƛǘŜǎ ƴΩƻƴǘ ŞǘŞ ǳǘƛƭƛǎŞŜǎ pour des cyclages thermochimiques que sous forme 

de poudres [35], [108], [109]Φ [ŀ ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩƻōƧŜǘǎ ǇƻǊŜǳȄ ƻǳ ŘŜ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ 

de combustibles solaires est encore méconnue. Cependant, la large utilisation de ces matériaux 

pérovskites comme membranes denses ǇƻǳǊ ƭŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŘΩƻȄygène dans divers réacteurs 

catalytiques [110], [111] les désigne inévitablement comme de bons candidats pour un 

fonctionnement isotherme (cf. Chapitres V et VI). 

Le Tableau 1 permet de comparer ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩune série de formulations de pérovskites à 

base de lanthane, avec les conditions opératoires correspondantes. Les productions de H2 ou de 

CO sont nettement supérieures aux valeurs obtenues pour la cérine non dopée (~60 à 

100 µmol/g). En revanche, les cinétiques de réoxydation des pérovskites sont nettement 

inférieures à celles des composés à base de CeO2 pur [35], [112] et dépendent fortement des 

dopants utilisés [95], [113]. Les pérovskites peuvent avoir des concentrations en lacunes 

ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ǘǊŝǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŜǳǊǎ ŦƻǊƳǳƭŀǘƛƻƴǎΦ /ŜƭƭŜs-ci sont généralement 

associées à une étape de réoxydation lente, empêchant une réoxydation complète du matériau et 

entraînant une faible production de CO et/ou H2. En d'autres termes, une réduction élevée peut 

être obtenue au détriment d'un degré d'oxydation faible et vice-versa. La réoxydation doit être 

suffisamment efficace pour que la pérovskite retrouve tout ƭΩoxygène perdu lors de la réduction à 

haute température. Une réoxydation lente est un problème majeur pour de nombreuses 

pérovskites (e.g. Y0,5Sr0,5MnO3 [114] ou Ba1-xSrxFeO3 [106])Φ ¦ƴ ŜȄŎŝǎ ŘΩƻȄȅŘŀƴǘ ό/h2 ou H2O) 

ǎΩŀǾŝǊŜ şǘǊŜ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ǇƻǳǊ permettre de rendre la réaction plus favorable 
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thermodynamiquement [25], [115]. Un compromis entre la non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊie maximale 

atteignable, la réoxydation du matériau et la stabilité lors du cyclage doit aussi être trouvé par 

optimisation de la composition de la pérovskite. 

Tableau 1 : Comparaison des performances ŘΩǳƴŜ série de pérovskites de type LaxA1-xBO3 étudiées pour les 

cycles thermochimiques. 

Formulation Conditions expérimentales 
Production (µmol/g) 

Réf. 
O2 H2 ou CO 

La0,6Sr0,4Co0,2Cr0,8O3 
Réduction : 1200 °C, Ar 

Oxydation : 800 °C, 50% CO2 
- 157 [116] 

La0,6Sr0,4Co0,2Cr0,8O3 
Réduction : 1200 °C, Ar 

Oxydation : 800 °C, 2,5% H2O 
- 50 [116] 

La0,4Sr0,6Mn0,6Al0,4O3 
Réduction : 1350 °C, He 

Oxydation : 1000 °C, 40% H2O 
- 140 [96] 

La0,6Sr0,4MnO3 
Réduction : 1300 °C, Ar 

Oxydation : 900 °C, 40% H2O 
126 215 [109] 

La0,6Ca0,4MnO3 
Réduction : 1300 °C, Ar 

Oxydation : 900 °C, 40% H2O 
167 312 [109] 

La0,6Ca0,4Mn0,8Al0,2O3 
Réduction : 1300 °C, Ar 

Oxydation : 900 °C, 40% H2O 
184 339 [109] 

La0,6Ca0,4Mn0,8Ga0,2O3 
Réduction : 1300 °C, Ar 

Oxydation : 900 °C, 40% H2O 
212 401 [109] 

La0,5Ca0,5MnO3 
Réduction : 1400 °C, Ar 

Oxydation : 1050 °C, 50% CO2 
311 210 [104] 

La0,5Ba0,5MnO3 
Réduction : 1400 °C, Ar 

Oxydation : 1050 °C, 50% CO2 
203 185 [104] 

La0,5Sr0,5Mn0,4Al0,6O3 
Réduction : 1400 °C, Ar 

Oxydation : 1050 °C, 50% CO2 
246 279 [104] 

La0,5Sr0,5Mn0,83Mg0,17O3 
Réduction : 1400 °C, Ar 

Oxydation : 1050 °C, 50% CO2 
214 209 [104] 

La0,6Ca0,4Mn0,6Al0,4O3 
Réduction : 1240 °C, Ar 

Oxydation : 850 °C, 50% CO2 
165 230 [25] 

La0,6Sr0,4Mn0,6Al0,4O3 
Réduction : 1240 °C, Ar 

Oxydation : 850 °C, 50% CO2 
190 245 [25] 

La0,5Sr0,5Mn0,95Sc0,05O3 
Réduction : 1400 °C, Ar 

Oxydation : 1100 °C, 40% CO2 
417 545 [117] 

La0,6Sr0,4Mn0,8Fe0,2O3 
Réduction : 1350 °C, N2 

Oxydation : 1000 °C, CO2 
286 329 [118] 

La0,6Sr0,4CoO3 
Réduction : 1300 °C 

Oxydation : 900 °C, 40% H2O 
718 514 [119] 

La0,6Ca0,4CoO3 
Réduction : 1300 °C 

Oxydation : 900 °C, 40% H2O 
715 587 [120] 

 

L'amélioration de la conception des matériaux, leur mise en forme et leur intégration dans des 

réacteurs solaires sont des considérations très importantes pour assurer un fonctionnement 

efficace et rentable de cette technologie pour la production de combustible solaire. De 

nombreuses études ont été réalisées concernant la productivité de H2 et CO et la stabilité des 

matériaux lors des cyclages. Ces études seront présentées dans le chapitre III. 
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5. Limitations actuelles et objectifs de la thèse 

Dans ce chapitre bibliographique introductif, les aspects majeurs de la dissociation thermochimique 

solaire du CO2 et de H2O, et donc de ce projet, sont identifiés. Il est important de démontrer, par le 

biais de matériaux optimisés pour leur intégration dans les réacteurs solaires, le caractère performant 

de ce procédé pour la production de H2 et CO Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩI2O et de CO2. 

Les principaux défis des travaux menés lors de cette thèse concernent l'optimisation de la 

réactivité et de la stabilité thermique des matériaux lors des cycles (ou en fonctionnement 

isotherme) en considérant des matériaux redox non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎ ƛƴƴƻǾŀƴǘǎΦ En 

conséquence, les matériaux principalement développés seront basés sur des oxydes métalliques 

non volatils de type pérovskite (ABO3- )ɻ, nécessitant encore de nos jours une large exploration. 

Il convient de souligner qu'en dehors des recherches détaillées sur les propriétés 

thermodynamiques, cristallographiques et redox des poudres céramiques, relativement peu 

d'études dans la littérature portent sur la frittabilité et la mise en forme de ces matériaux. En 

fonction de la géométrie ŎƻƴǎƛŘŞǊŞŜ Řŀƴǎ ƭŜ ǊŞŀŎǘŜǳǊ ǎƻƭŀƛǊŜ όǇƻǳŘǊŜΣ ƳƻǳǎǎŜΣ ƳŜƳōǊŀƴŜΧύΣ ŘŜǎ 

méthodes de synthèse et de mise en forme pertinentes doivent donc être sélectionnées. Par 

exemple, lors de leur conception, les membranes réactives denses ne doivent montrer aucun 

réseau de pores et donc un très fort taux de densification, afin de garantir le transport sélectif de 

la membrane par la conduction ionique. 

En raison du coût élevé des pérovskites par rapport aux cérines dopées (ƧǳǎǉǳΩŁ мл Ŧƻƛǎ ƭŜ ǇǊƛȄ), celles-ci 

devraient être utilisées sous forme de couches de surface réactives pour en limiter la quantité 

nécessaireΦ !ƛƴǎƛΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜǎ /Ŝh2/LSM est à envisager même si cela soulève 

de nouvelles problématiques comme par exemple, les réactions aux interfaces ou le cofrittage. 

Une haute ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ όƧǳǎǉǳΩŁ мплл ϲ/ύ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŘŜ ǎΩŞǉǳƛǇŜǊ 

de matériel adéquat afin de stabiliser thermiquement les matériaux et de les caractériser en 

température. Dans ce contexteΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǎ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎ, structurales et de réacteurs, 

membranaires ou non, pouvant fonctionner à très haute température sont ainsi nécessaires. Pour 

résumer, les résultats attendus pour cette thèse comprennent : 

- [ΩŞǾŀƭǳŀǘƛƻƴ de la disponibilité de matériaux échangeurs d'oxygène optimisés pour la 

dissociation thermochimique de H2O et CO2 et la caractérisation de leur activité redox, 

cinétique et de leur stabilité Ŝƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩǳǎŀƎŜ. 
 

- La caractérisation fine de la structure et de la microstructure de ces matériaux lors de leur 

synthèse puis après des utilisations à haute température. 
 

- Le développement de protocoles de mise en forme pertinents pour les matériaux ayant 

les meilleures performances redox. 
 

- [ΩŞǾŀƭǳŀǘƛƻƴ ŘŜ ces matériaux optimisés dans un tout nouveau réacteur solaire 

(développement et tests réalisés par PROMES) pouvant fonctionner par cyclage ou de façon 

isotherme. 
 

- [ŀ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ŘŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ ƭŜǎ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ 

denses en pérovskite et la comparaison avec les travaux déjà publiés sur la cérine. 
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1. Introduction 

Les différents produits chimiques, matériaux, appareillages et protocoles utilisés pour la 

réalisation de ce travail de thèse sont présentés dans ce chapitre. Dans un premier temps, les 

réactifs nécessaires à la synthèse des poudres, suspensions et dépôts de pérovskites sont listés. 

Les supports industriels utilisés pour le dépôt de couches de matériaux perovskites sont 

également décrits mais leur analyse microstructurale fine sera présentée dans le chapitre V. Les 

méthodes de dépôts de couches minces de pérovskites par dip-coating et spin-coating sont 

également décrites. 

CƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ utilisées sont exposées, avec un bref rappel sur leur 

principe. Ces méthodes permettent de réaliser des analyses morphologiques, structurales, de 

composition chimique ou servant à déterminer les performances redox des matériaux. Un 

organigramme permettant ŘŜ ǎǳƛǾǊŜ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘƻƭƻƎƛŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ Ŝǘ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ 

matériaux est présenté dans la Figure 11. 

 

Figure 11 Υ aŞǘƘƻŘƻƭƻƎƛŜ ǎǳƛǾƛŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ Ŝǘ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊents matériaux. 
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2. Produits chimiques et matériaux commerciaux utilisés  

2.1. Réactifs utilisés pour la synthèse des poudres céramiques 

Les produits chimiques utilisés pour la synthèse des poudres céramiques sont répertoriés dans le 

Tableau 2Φ [Ŝǎ ǎȅƴǘƘŝǎŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ ŀǉǳŜǳȄΣ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ǳƭǘǊŀ ǇǳǊŜ муΣн aʍ.cm 

(système Millipore ς Milli-Q). 

Tableau 2 : Réactifs utilisés pour la synthèse des poudres céramiques. 

Nom Formule Pureté (%) Fournisseur 

Nitrate de lanthane hexahydraté La(NO3)3.6H2O 99,9 Alfa Aesar 

Nitrate de calcium tetrahydraté Ca(NO3)2.4H2O 99 Alfa Aesar 

Nitrate de manganèse tetrahydraté Mn(NO3)2.4H2O 98 Alfa Aesar 

Nitrate de strontium anhydre Sr(NO3)2 99 Alfa Aesar 

bƛǘǊŀǘŜ ŘΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳ ƴƻƴŀƘȅŘǊŀǘŞ Al(NO3)3.9H2O 98 Alfa Aesar 

Nitrate de chrome nonahydraté Cr(NO3)3.9H2O 98,5 Alfa Aesar 

Nitrate de magnésium hexahydraté Mg(NO3)2.6H2O 98 Alfa Aesar 

Nitrate de gallium hydraté Ga(NO3)3.xH2O 99,9 Alfa Aesar 

Nitrate de cérium hexahydraté Ce(NO3)3.6H2O 99 Sigma-Aldrich 

Oxynitrate de zirconium hydraté ZrO(NO3)2.xH2O 99 Sigma-Aldrich 

Ethylène glycol C2H6O2 99 Alfa Aesar 

Acide citrique C6H8O7 99,5 Chem-Lab 
 

2.2. Poudres commerciales 

Deux poudres commerciales (CeO2 et La0,6Sr0,4MnO3) produites par la société Marion 

Technologies ont été approvisionnées et fournies par le partenaire industriel du projet (Alsys-CTI) 

afin de réaliser des tests préliminaires et notamment les premiers essais de dépôt (cf. Chapitre V). 

Pour les distinguer des poudres synthétisées au laboratoire, ces deux poudres commerciales sont 

nommées respectivement LSM-MT et CeO2-MT. 

La poudre de pérovskite La0,6Sr0,4MnO3 est constituée de particules très fines (d50 = 1,7 µm) 

générant une faible surface spécifique (Ғ 3 m2/g). La taille des grains est comprise entre 100 et 

200 nm (Figure 12). 

 

Figure 12 : Images MEB de la poudre commerciale LSM-MT. 
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La poudre de cérine CeO2 possède une surface spécifique élevée (150 m2/g). Des agglomérats de 

5 à 12 µm sont observés, eux-mêmes constitués de particules de 500 à 2000 nm (Figure 13). La 

taille des particules, très faible, est difficilement mesurable au microscope. Cette poudre a été 

utilisée par CTI pour réaliser les supports (pastilles crues, mousses et doigts de gant) utilisés dans 

le cadre du projet pour le dépôt de couches de perovskites. 

 

Figure 13 : Images MEB de la poudre commerciale CeO2-MT. 

2.3. Supports en cérine fournis par Alsys-CTI 

Trois types de supports ont été développés par Alsys-CTI et fourƴƛǎ Ł ƭΩL9a pour le dépôt de 

couches de perovskites. Lƭ ǎΩŀƎƛǘ de pastilles crues pour la réalisation de membranes denses 

planes, de mousses pour les tests de cyclage thermochimique et de membranes tubulaires pour 

un fonctionnement isotherme dans le réacteur solaire. La caractérisation fine de ces matériaux 

sera présentée dans le chapitre V. 

2.3.1. Pastilles crues 

Plusieurs lots de pastilles crues en cérine ont été fournis par CTI pour les essais de dépôts de 

couches minces de pérovskites et la réalisation de membranes denses supportées. Ces matériaux 

sont théoriquement équivalents, en géométrie plane, aux doigts de gant (membranes tubulaires) 

développés pour intégration dans le four solaire. La formulation des pastilles a donc subi des 

évolutions (plus ou moins impactantes pour la qualité des dépôts) au cours du projet. 

2.3.2. Mousses 

Des mousses 20 ppi (pores per inch) en CeO2 ont été développées et fournies par Alsys-CTI (Figure 

14). Elles ont été fabriquées selon un procédé de réplication standard utilisant des gabarits en 

polymère. Cette technique est couramment utilisée pour préparer des catalyseurs poreux 

commerciaux. Lŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ de ces mousses commerciales (revêtues ou non de perovskites) 

pour la réalisation de cyclages thermochimiques dans un réacteur solaire est une option 

intéressante pour envisager des procédés à l'échelle industrielle. 

Les mousses ont été traitées à 1450 °C pendant 10 h sous air pour éliminer la matrice polymère, 

fritter et stabiliser leur structure. Après frittage, le matériau poreux est composé de grains de 

CeO2 ŀƎƎƭƻƳŞǊŞǎΦ ¦ƴŜ ŘƻǳōƭŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇƻǊŜǎ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞŜ ŘΩǳƴ ǊŞǎŜŀǳ ƳŀŎǊƻǇƻǊŜǳȄ όм Ł о 

µm) interconnecté et des cavités (diamètre supérieur à 1 mm) entre les brins de céramique 

facilite le passage des gaz et du rayonnement solaire. 
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Figure 14 : Anneau de mousse 20 ppi en CeO2. 

/ƘŀǉǳŜ ŀƴƴŜŀǳ ŘŜ ƳƻǳǎǎŜ ŀ ǳƴ ŘƛŀƳŝǘǊŜ ŜȄǘŜǊƴŜ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ пр ƳƳΣ ǳƴ Ŏŀƴŀƭ ƛƴǘŜǊƴe de 20 mm de 

diamètre et une hauteur de 10 mm. Des disques (sans canal central) ont également été utilisés. De 

telles géométries sont choisies afin de pouvoir faire leurs empilements. Dans le réacteur solaire, un 

empilement constitué de 1 disque et de 4 anneaux a été testé. Ceci permet au rayonnement solaire 

ŘŜ ŎƛǊŎǳƭŜǊ ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ ƭŜǎ ƳƻǳǎǎŜǎ Ŝǘ ŘΩşǘǊŜ ǊŞǇŀǊǘƛ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƘƻƳƻƎŝƴŜΦ 

2.3.3. Doigts de gant  

Des doigts de gant en CeO2 ont été développés par Alsys-CTI pour une utilisation comme supports 

membranaires. Ces supports tubulaires (Figure 15ύ ǇƻǎǎŝŘŜƴǘ ǳƴŜ ŜȄǘǊŞƳƛǘŞ ŦŜǊƳŞŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ 

ŎƻƭƭŜǊŜǘǘŜ ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ŎƾǘŞ Řǳ ǘǳōŜΦ [ŀ ƎŞƻƳŞǘǊƛŜ ŘŜ ŎŜǎ ŘƻƛƎǘǎ ŘŜ Ǝŀƴǘ ŀ ŞǘŞ ŀƧǳǎǘŞŜ ŀŦƛƴ ǉǳΩƛƭǎ 

puissent être testés dans le réacteur solaire SUNFUEL. 

 

Figure 15 : Doigt de gant en CeO2 (support membranaire tubulaire). 

Les tubes ont une longueur maximale de 150 mm et un diamètre externe de 20 mm. La collerette 

a un diamètre externe de 32,5 mm et assure le maintien et la connexion étanche du tube dans la 

ŎƘŀƳōǊŜ Řǳ ǊŞŀŎǘŜǳǊΦ [ΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊƻƛ Ŝǎǘ ŘŜ мΣу ƳƳΦ 

2.4. Additifs utilisés dans la formulation de suspensions céramiques 

Plusieurs agents dispersants ont été testés pour la réalisation de suspensions stables de poudres 

de perovskites en milieu aqueux : 

- Dolapix PC 75 (Zschimmer & Schwarz) 
 

- PAA (Acide polyacrylique ς Sigma Aldrich) (Figure 16) 
 

- Darvan C-b όtƻƭȅƳŞǘƘŀŎǊȅƭŀǘŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ς Vanderbilt Minerals) (Figure 16). 
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Figure 16 Υ {ǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜǎ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ǇƻƭȅŀŎǊȅƭƛǉǳŜ όŁ ƎŀǳŎƘŜύ Ŝǘ Řǳ ǇƻƭȅƳŞǘƘŀŎǊȅƭŀǘŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ 

(à droite). 

[ŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Řǳ 5ƻƭŀǇƛȄ t/тр ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǇŀǊŦŀƛǘŜƳŜƴǘ ŎƻƴƴǳŜΦ /ΩŜǎǘ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ 

aqueuse concentrée à 25% en masse d'un poly-électrolyte synthétique non alcalin avec un pH 

d'environ 8,5. Des études utilisant le Dolapix PC75 affirment qu'il s'agit d'un sel d'ammonium 

ŘΩŀŎƛŘŜ ǇƻƭȅŀŎǊȅƭƛǉǳŜ [1], [2]. 

Un liant, le Rhodoviol 25-мпл ό±²wύ ŀ ŞǘŞ ǳǘƛƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ƭŀ ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴǎΦ /ΩŜǎǘ ǳƴ ƭƛŀƴǘ 

Ł ōŀǎŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ ǇƻƭȅǾƛƴȅƭƛǉǳŜ Ŝǘ ŘΩŀŎŞǘŀǘŜ ŘŜ ǾƛƴȅƭŜΦ Lƭ Ŝǎǘ ǎƻƭǳōƭŜ Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳ όƧǳǎǉǳΩŁ 12 wt%). 

Un agent anti-moussant (butan-2-ol - Honeywell Fluka) a été utilisé pour éviter la formation de 

ōǳƭƭŜǎ ŘΩŀƛǊ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴǎ ǎǳƛǘŜ Ł ƭΩŀƧƻǳǘ Řǳ wƘƻŘƻǾƛƻƭΦ 

2.5. Autres réactifs utilisés 

Les autres produits chimiques utilisés dans cette étude, ainsi que leurs rôles, sont présentés dans 

le Tableau 3. 

Tableau 3 : Autres réactifs utilisés ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ. 

Nom Formule Rôle Fournisseur 

Ammoniaque 25% NH4OH Basification des suspensions Honeywell - Fluka 

Amidon de maïs (C6H10O5)n Agent porogène Sigma Aldrich 
 

3. Synthèse de poudres de pérovskites par la méthode Pechini 

Les réactifs utilisés lors de la synthèse des poudres de pérovskites sont les sels métalliques de 

ǘȅǇŜ ƴƛǘǊŀǘŜǎ όaύΣ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ ό/!ύ Ŝǘ ƭΩŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭ ό9Dύ ŘŞŎǊƛǘǎ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜnt. 

Lors de la synthèse, les sels métalliques nécessaires ont d'abord été mis en solution dans de l'eau 

ultra-ǇǳǊŜ όму aʍΦŎƳύΦ [ŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘϥŜŀǳΣ ǉǳƛ ƴΩŜǎǘ ǎƻǳǾŜƴǘ Ǉŀǎ ǎǇŞŎƛŦƛŞŜ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΣ ŀ ŞǘŞ 

fixée via un rapport massique M:H2h ŘŜ мΥс ǇƻǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜǎΦ Une fois les sels 

ŎƻƳǇƭŞǘŜƳŜƴǘ ŘƛǎǎƻǳǎΣ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ŀƧƻǳǘŞΦ Le mélange a été chauffé à 60 °C puis laissé 

sous agitation pendant 10 min. 

[ΩŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭ ŀ ŜƴǎǳƛǘŜ ŞǘŞ ŀƧƻǳǘŞ Ł ƭŀ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ Ŝǘ ƭŜ ƳŞƭŀƴƎŜ ŎƘŀǳŦŦŞ Ł мнл ϲ/ ƧǳǎǉǳϥŁ 

évaporation de l'eau. Un gel coloré (orange à marron) a été obtenu. Ce gel a été ensuite transféré 

dans un four et chauffé à 250 °C pendant 2 h pour obtenir une résine polymère. Le matériau 

récupéré a été broyé à l'aide d'un mortier en agate. 
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Deux traitements thermiques successifs ont ensuite été réalisés sous air (appareillage décrit dans 

le §4.4) : 

- Un premier traitement thermique à 600 °C pendant 1 h avec une rampe de 3 °C/min, 

permettant de décomposer les organiques présents dans la matrice polymère et résultant 

en un matériau inorganique poreux. Ce matériau intermédiaire a servi de précurseur pour 

la réalisation des céramiques dont la mise en forme sera décrite dans le Chapitre V. Le 

matériau obtenu a également été utilisé pour les études de frittage (cf. Chapitre IV). 
 

- Un deuxième traitement à 1400 °C pendant 1 h avec une rampe de 5 °C/min, donnant le 

matériau pérovskite final utilisé pour les essais de cyclage thermochimique par analyse 

thermogravimétrique. 

Les différents protocoles de synthèse et les rapports molaires utilisés sont détaillés dans le 

chapitre III. 

4.  Appareillages utilisés pour la synthèse des poudres, pour la mise 

en forme et la consolidation des matériaux 

4.1. Fours pour la synthèse des poudres pérovskites 

Un four à moufle Vulcan 3-ррл ǇƻǳǾŀƴǘ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜǊ ƧǳǎǉǳΩŁ ммлл ϲ/ ǎƻǳǎ ŀƛǊ όǊampe de 40 °C/min 

maximum) a été utilisé pour préparer les poudres et éliminer les organiques issus de la synthèse. 

4.2. Mise en forme de poudres sèches 

Les membranes planes (disques) mono et multicouches ont été réalisées par pressage à froid en 

utilisant une ǇǊŜǎǎŜ ƘȅŘǊŀǳƭƛǉǳŜ /ŀǊǾŜǊΣ LƴŎΦ [ΩŀǇǇŀǊŜƛƭ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ƳŀƛƴǘŜƴƛǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǎƻǳǎ 

ǳƴŜ ŎƘŀǊƎŜ ŀƭƭŀƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ мм ǘƻƴƴŜǎΦ 

Des pastilleuses en acier ont été utilisées pour donner leur forme aux matériaux. Plusieurs 

diamètres ont été testés : 5 mm pour les pastilles caractérisées en dilatométrie optique, 13 mm 

pour les premiers essais de densification et 20 mm pour les échantillons finaux testés en 

perméation de gaz. La charge appliquée a été modifiée en fonction de la surface de la pastille afin 

de reproduire la même pression. Par exemple, pour atteindre 250 MPa, les charges à appliquer 

pour les pastilles de 5, 13 et 20 mm ont été respectivement de 0,5, 3,5 et 8 tonnes pendant 

5 min. 

4.3. Mise en forme de suspensions de poudres pérovskites 

4.3.1. Réalisation de suspensions 

L'utilisation de l'agitation magnétique conventionnelle a été proscrite pour la préparation des 

suspensions du fait des propriétés magnétiques de certaines perovskites. Un mélangeur 

{ǇŜŜŘaƛȄŜǊϰ ό5!/ мрлΦм C±½-K) a été utilisé pour assurer la préparation de suspensions fluides, 

et homogènes en milieu aqueux. Le processus de mélange repose sur une double rotation du bol 

όŘΩƻǴ ƭΩŀǇǇŜƭƭŀǘƛƻƴ «Dual Asymmetric Centrifuge» ou DAC). Cette combinaison de forces 
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ŎŜƴǘǊƛŦǳƎŜǎ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ƳŞƭŀƴƎŜǊ ǊŀǇƛŘŜƳŜƴǘ ƭΩŜƴǎŜƳōƭe du bol avec des vibrations presque 

nulles et un bruit très faible. 

¦ƴŜ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ ǇǊƻƎǊŀƳƳŀōƭŜ ŘŜ олл ǘǊκƳƛƴ Ł орлл ǘǊκƳƛƴ ǇŜƴŘŀƴǘ ǳƴŜ ŘǳǊŞŜ ƧǳǎǉǳΩŁ р 

minutes peut être appliquée. Des suspensions homogènes peuvent être obtenues bien plus 

rapidemŜƴǘ ǉǳΩŀǾŜŎ ǳƴ ōǊƻȅŜǳǊ Ł ōƻǳƭŜǘǎ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜ όōŀƭƭ-miling) ou avec un mélangeur 

tridimensionnel Turbula®. 

4.3.2. Dépôt de couches sur supports plans par spin-coating 

Les couches minces de pérovskites ont été déposées sur les supports plans par spin-coating. La 

méthode permet de faire tourner le substrat rapidement et la suspension préalablement déposée 

ŦƻǊƳŜΣ ǇŀǊ ŦƻǊŎŜ ŎŜƴǘǊƛŦǳƎŜΣ ǳƴŜ ŎƻǳŎƘŜ ǊŞƎǳƭƛŝǊŜ Řƻƴǘ ƭΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ Ŝǎǘ ǊŞƎƛŜ ǇŀǊ ƭŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ 

(Figure 17). Le procédé peut être décrit en 4 étapes : 

 

Figure 17 Υ tǊƛƴŎƛǇŜ ŘŜ ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŘŞǇƾǘ ǇŀǊ spin-coating [3]. 

- Le substrat en CeO2 est recouvert par la suspension contenant la (ou les) poudre(s) 

pérovskite (1). 
 

- Le substrat est mis en rotation à grande vitesse. Une grande partie de la suspension est 

éjectée par effet centrifuge (2). 
 

- [Ŝ ŦƭǳȄ ŘΩŀƛǊ ŎǊŞŞ ǇŀǊ ƭŀ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ ǎŝŎƘŜ ƭŜ ǎƻƭǾŀƴǘΣ ƭŀƛǎǎŀƴǘ ǳƴŜ ŎƻǳŎƘŜ ƳƛƴŎŜ ǇƭŀǎǘƛŦƛŞŜ 

(grâce à la présence du liant PVA) (3). 
 

- [ΩŜƴǎŜƳōƭŜ Ŝǎǘ ǘǊŀƛǘŞ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜƳŜƴǘ ŀŦƛƴ ŘŜ ǊŜǘƛǊŜǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜs (déliantage) 

et fritter le matériau (4). 

Les avantages du dépôt par centrifugation sont la simplicité et la facilité relative avec lesquelles le 

processus peut être mis en place, mais aussi le revêtement mince et uniforme qui peut être 

obtenu. En raison de la capacité à avoir des vitesses de rotation élevées, le flux d'air important 

conduit à des temps de séchage rapides. 

Le dépôt des films en pérovskites sur les supports plans en CeO2 ŀ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ 

appareil de spin-coating APT Spin 150 (IEM). Celui-ci est programmable pour atteindre des 

ǾƛǘŜǎǎŜǎ ŘŜ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ ƧǳǎǉǳΩŁ мнллл ǊǇƳ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ŀŎŎŞƭŞǊŀǘƛƻƴ ŘŜ олллл ǊǇƳκǎ όŜƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ 



 
46 Chapitre II : Matériels et méthodes 

substrat). Le substrat, si peu poreux, peut être directement maintenu sur la platine de mise en 

rotation par un effet de succion produit par une pompe à vide. 

4.3.3. Dépôt de couches par dip-coating 

Le dip-coating, ou dépôt par immersion, est un procédé de simple et économique qui peut être 

ǳǘƛƭƛǎŞ ǎǳǊ ŘŜǎ ǎǳōǎǘǊŀǘǎ ŘŜ ƎŞƻƳŞǘǊƛŜǎ ǾŀǊƛŀōƭŜǎ όǇƭŀƴǎΣ ǘǳōǳƭŀƛǊŜǎΣ ƳƻǳǎǎŜǎΧύΦ Le substrat est 

plongé dans une suspension de pérovskites puis retiré à une vitesse contrôlée (Figure 18). Pour 

ǳƴ ǎǳǇǇƻǊǘ ŘŜƴǎŜΣ ƭΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ ŘŜ ƭŀ ŎƻǳŎƘŜ ŘŞǇƻǎŞŜ ŘŞǇŜƴŘ ŜǎǎŜƴǘƛŜƭƭŜƳŜƴǘ de la viscosité, de la 

tension de surface de la suspension et de la vitesse de retrait. Dans le cas de supports poreux, la 

ǎǳŎŎƛƻƴ ŎŀǇƛƭƭŀƛǊŜ ǇŜǳǘ ŀǳǎǎƛ ƛƴǘŜǊǾŜƴƛǊ Ŝǘ ƭΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ ŘŞǇƻǎŞŜ ŘŞǇŜƴŘ ŀƭƻǊǎ ŀǳǎǎƛ Řǳ ǘŜƳǇǎ 

ŘΩƛƳƳŜǊǎƛƻƴ Řŀƴǎ ƭŀ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴΦ [ΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ ŘŞǇƻǎŞŜ ǇŜǳǘ ǇŀǊ ŀƛƭƭŜǳǊǎ şǘǊŜ ŀǳƎƳŜƴǘŞŜ Ŝƴ 

réalisant plusieurs dépôts successifs. 

 

Figure 18 Υ tǊƛƴŎƛǇŜ ŘŜ ŘŜ ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŘŞǇƾǘ ǇŀǊ dip-coating [4]. 

Le dépôt des suspensions de pérovskite sur les supports en cérine (supports tubulaires et 

ƳƻǳǎǎŜǎύ ŀ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ dip-coater Chemat Technology DIP MASTER 201. La vitesse de 

trempage et de retrait a été fixée à 0,5 cm/min. 

4.4. Consolidation des matériaux perovskites - Fours de frittage 

Deux fours ont été utilisés pour la consolidation des matériaux céramiques. 

Un four Carbolite MRF 16/22 CMAT a été utilisé pour le frittage de la majeure partie des 

matériaux mis en forme (Figure 19ύΦ /Ŝ ŦƻǳǊ ǇǊƻǘƻǘȅǇŜ ǇǊƻƎǊŀƳƳŀōƭŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǘǘŜƛƴŘǊŜ ǳƴŜ 

température maximale de 1600 °C par convection (résistances en MoSi2). La particularité de ce 

four hybride est de permettre un couplage chauffage convectif/micro-ƻƴŘŜǎ ǇŀǊ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴ 

magnétron (1800 W). Les micro-ondes produites ont une fréquence de 2,45 GHz. Chaque source 

de chaleur est indépendante et peut être, ou non, activée. 

Un appareil Fuji 632Lx a été utilisé pour réaliser le frittage SPS (Figure 20) des matériaux en 

pérovskites (Dr. Claude Estournès et Geoffroy Chevallier, Plateforme Nationale de Frittage Flash 

/LwLa!¢Σ ¢ƻǳƭƻǳǎŜύΦ [ΩŀǇǇŀǊŜƛƭ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ǇǊƻŘǳƛǊŜ ǳƴ ŎƻǳǊŀƴǘ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ǇǳƭǎŞ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ ǳƴŜ 

matrice en grŀǇƘƛǘŜ ŘΩǳƴŜ ƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŀƭƭŀƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ оллл !Φ [Ŝ ŦǊƛǘǘŀƎe peut avoir lieu sous vide 

(<5 Pa) ou sous argon. La force maximale appliquée par le piston est de 60 kN. Avec ces 
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ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎΣ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŀƭƭŀƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ нр ƳƳ ŘŜ ŘƛŀƳŝtre peuvent être traités à 2200 °C 

sous une pression de 150 MPa. 

 

Figure 19 : Couplage des chauffages convectif et micro-ondes dans le four hybride Carbolite MRF 13/22 CMAT. 

 

 

Figure 20 : Représentation schématique du princiǇŜ ŘΩǳƴŜ ŎŜƭƭǳƭŜ ŘŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ {t{Φ 

5.  Caractérisation des matériaux 

5.1. Microstructure et morphologie 

5.1.1. Masse volumique et pycnomètre à hélium 

Deux méthodes peuvent être envisagées afin de déterminer la masse volumique (rύ ŘΩǳƴ 

matériau solide : 

- La masse volumique ǘƘŞƻǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŎŀƭŎǳƭŞŜ ŎƻƳƳŜ ƭŀ ƳŀǎǎŜ ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ƳƻƴƻŎǊƛǎǘŀƭ 

et les paramètres de mailles sont nécessaires. Une analyse fine avec affinement de 
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wƛŜǘǾŜƭŘ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŎŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ǇŀǊ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · ό5w·ύΦ [ŀ ƳŀǎǎŜ 

des atomes présents dans la maille cristalline divisée par le volume de la maille obtenu 

par DRX permet de calculer cette masse volumique. La masse volumique théorique des 

manganites de lanthane dopés au strontium, par exemple, peut être calculée en prenant 

en compte la teneur en strontium [5]ς[7]. La formule employée est la suivante : 

 ”
ὓ ᾀz

ὔ ὠz
 (1) 

où M est la masse molaire, V le volume de la maille, z le nombre de molécules dans la 

maille et NA ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘΩ!ǾƻƎŀŘǊƻΦ 
 

Pour des formulations complexes, cette méthode est cependant difficile à appliquer si 

ƭΩon se base uniquement sur les données de la littérature. En effet, le dopage des sites A 

et B des pérovskites modifie les paramètres de maille. Le calcul reste tout de même 

intéressant pour estimation le taux de densification des matériaux. 
 

- La deuxième méthode repose sǳǊ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǇȅŎƴƻƳŝǘǊŜ Ł ƘŞƭƛǳƳΦ [Ŝ ǇǊƛƴŎƛǇŜ ŘŜ ƭŀ 

ƳŜǎǳǊŜ Ŝǎǘ ŘϥƛƴƧŜŎǘŜǊΣ Ł ǳƴŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘƻƴƴŞŜΣ ǳƴŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŎƻƴƴǳŜ ŘΩƘŞƭƛǳƳ Řŀƴǎ 

une cellule contenant l'échantillon parfaitement sec. Le volume global de la cellule étant 

connu, la mesure de lŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Řǳ ƎŀȊ Ł ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŜ ǾƻƭǳƳŜ 

restant disponible pour le gaz, et ainsi, par différence, le volume occupé par le solide. 

Connaissant la masse de solide introduite, on peut alors déterminer sa masse volumique. 

Ces mesures ont été effectuées sur un appareil AccuPyc II 1345 (Pascal Szitas, 

Micromeritics). Les échantillons ont été analysés sans préparation préalable. 

5.1.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La morphologie et la taille des particules/grains des poudres synthétisées, membranes, mousses 

et des matériaux mis en forme, ont été analysées par microscopie électronique à balayage à 

émission de champ (Field Emission Scattering Electronic Microscope - FESEM/MEB).  

LΩŀƴŀƭȅǎŜ ǘƻǇƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ a été réalisée sur un appareillage FESEM Hitachi S-4800 

ό5ƛŘƛŜǊ /ƻǘΣ L9aύΦ aǳƴƛ ŘΩǳƴ Ŏŀƴƻƴ Ł ŞƳƛǎǎƛƻƴ ŘŜ ŎƘŀƳǇ ŦǊƻƛŘΣ ƛƭ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǊ ƭŜǎ 

échantillons avec une haute résolution. Les échantillons ont été métallisés avec une fine couche 

ŘŜ ǇƭŀǘƛƴŜ ŀŦƛƴ ŘΩŀƳŞƭƛƻǊŜǊ ƭŜǳǊ conductivité électronique et ainsi éviter les effets de charge. 

[ΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜǎ ǇŀǎǘƛƭƭŜǎ ŘŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ŀǾŜŎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ŘƻǇŀƴǘǎ ŀ ŞǘŞ 

étudiée avec un MEB Ł ŞƳƛǎǎƛƻƴ ŘŜ ŎƘŀƳǇ C9L v¦!b¢! нлл 9{9a C9D Ƴǳƴƛ ŘΩǳƴŜ ǇƭŀǘƛƴŜ Ŝƴ 

température (Renaud Podor et Joseph Lautru, Institut de Chimie Séparative de Marcoule). 

LΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Ƴicrostructurale des échantillons a pu être observée in-situ ƧǳǎǉǳΩŁ ŜƴǾƛǊƻƴ мнлл ϲ/Σ 

et avec des rampes de ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ŀƭƭŀƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ рл °C/min. 

5.1.3. !ƴŀƭȅǎŜ ŘΩƛƳages 

[ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ ƛƳŀƎŜǎ de microscopie a été effectuée avec le logiciel libre ImageJ afin de mesurer 

ƭŜǎ ǘŀƛƭƭŜǎ ŘŜ ƎǊŀƛƴǎ Ŝǘ ƭΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ ŘŜǎ ŎƻǳŎƘŜǎ ŘŞǇƻǎŞŜǎ Ƴŀƛǎ ŀǳǎǎƛ ŘΩŜǎǘƛƳŜǊ ƭŀ ǇƻǊƻǎƛǘŞ ŘŜǎ 

matériaux consolidés par analyse du contraste induit par lŜǎ ǇƻǊŜǎΦ [ΩŀƴŀƭȅǎŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ 

automatisée. Pour ce faire, la partie du matériau analysée doit être la plus plane possible afin que 

ƭŀ ǊǳƎƻǎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǘ ƭŀ ǇŜǊǎǇŜŎǘƛǾŜ ŘŜ ƭΩƛƳŀƎŜ ƴΩŀƭǘŝǊŜƴǘ Ǉŀǎ ƭŜ ŎƻƴǘǊŀǎǘŜ ŜƴǘǊŜ ƎǊŀƛƴǎ Ŝǘ 
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ǇƻǊŜǎΦ tƻǳǊ ƭΩŜǎǘƛƳŀǘƛƻn de la taille des ƎǊŀƛƴǎ όŎŦΦ Ǉƭŀƴ ŘΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΣ /hapitre IV et Annexe A), 

ǳƴŜ ǾƛƴƎǘŀƛƴŜ ŘŜ ƎǊŀƛƴǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ƳŜǎǳǊŞǎ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ǾŀƭŜǳǊ ƳƻȅŜƴƴŜΦ {ƛƴƻƴΣ ǳƴ ƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ 

de valeurs a été donné. 

5.1.4. tƘȅǎƛǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘΩŀȊƻǘŜ 

[ŀ ǇƘȅǎƛǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘΩŀȊƻǘŜ ŀ ŞǘŞ ǳǘƛƭƛǎŞe afin de mesurer la surface spécifique des matériaux (aire 

développée en m2 par gramme). Les mesures ont été réalisées sur un appareil Micromeritics ASAP 

2000 (Abdeslam El Manssouri, IEM). Les échantillons, ne risquant pas de dégradation à faible 

température, ont été dégazés in situ à 200 °C sous vide secondaire pendant une nuit afin 

ŘΩŞƭƛƳƛƴŜǊ ƭŜǎ ŜǎǇŝŎŜǎ ŀŘǎƻǊōŞŜǎΦ 

La méthode de Brunnauer-Emmett-Teller [8], dite « BET » a été utilisée. Elle permet de 

ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŀȊƻǘŜ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ǇƻǳǊ ǊŜŎƻǳǾǊƛǊ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŀǾŜŎ ǳƴŜ 

couche mono-ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜΣ ŀǾŀƴǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎƻǳŎƘŜǎ ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜǎΦ [ΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ Řǳ 

ǾƻƭǳƳŜ ŀŘǎƻǊōŞ Ǉǳƛǎ ƭŜ ŎŀƭŎǳƭ ŘŜ ƭΩŀƛǊŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŎƻǳŎƘŜ ŘŜ ƎŀȊ ǊŀƳŜƴŞŜ Ł ƭŀ ƳŀǎǎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ǎǇŞŎƛŦique SBET de ce dernier. 

5.2. Structure cristalline 

Deux appareils de diffraction des rayons X (DRX) ont été utilisés pour étudier les phases 

cristallines des matériaux : 

- [ΩŞǘǳŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ Ŝǘ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŎƻƴǎƻƭƛŘŞǎ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ŞǘŞ 

réalisée avec un diffractomètre type ̒-  ̒tŀƴŀƭȅǘƛŎŀƭ ·ΩtŜǊǘ tǊƻ όL9aύΦ [Ŝ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ 

utilisé est la raie Cu-Yʰ όl=0,15418 nm). Le générateur de RX est alimenté par un courant 

de 20 mA et 40 kV. Le pas de balayage a été fixé à 0,053052 °/s. 
 

- Des études de DRX en ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ŝǘ ǎƻǳǎ ŀƛǊ ƻƴǘ ŞǘŞ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜǎ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ƭŜǎ 

transitions de phases in-situ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΦ [ΩŀǇǇŀǊŜƛƭƭŀƎŜ Ŝǎǘ ǳƴ 

Panalytical Empyrean de type ̒- Σ̒ ŞǉǳƛǇŞ ŘΩǳƴŜ ŎƘŀƳōǊŜ ŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭŜ !ƴǘƻƴ-Paar 

HTK16 (Bernard Fraisse, Institut Charles Gerhardt de Montpellier, Equipe AIME). Le 

rayonnement utilisé est la raie Co-Yʰ όl=0,17903 nm). Le générateur de RX est alimenté 

par un courant de 30 mA et 40 kV. Le pas de balayage a été fixé à 0,020516 °/s. La rampe 

de température de la chambre a été fixée à 5 °C/min. 

5.3. Composition chimique 

5.3.1. {ǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ŘŜ Ǌŀȅƻƴǎ · Ł ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ό95·ύ 

La spectroscopie de rayons · Ł ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ό95{ ƻǳ 95·ύ Ŝǎǘ ǳƴŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ 

chimique qui est souvent couplée au microscope électronique à balayage. LΩŀƴŀƭȅǎŜ des photons 

X émis lors du bombardement des électrons sur le matériau permet de caractériser sa 

composition élémentaire de surfaceΦ [Ŝ ƴƛǾŜŀǳ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŜ ƭΩŞƭŞƳŜƴǘ à partir duquel le 

photon est émis alors que le nombre de photons est représentatif de la quantité de cet élément 

dans la zone analysée. 

[Ŝǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜǎ ŀǾŜŎ ǳƴ a9. ½Ŝƛǎǎ 9±h I5мр Ƴǳƴƛ ŘΩǳƴ ƳƻŘǳƭŜ 95· ǇƛƭƻǘŞ ǇŀǊ 

AZtec de Oxford Instruments (Bertrand Rebière, IEM). Ces mesures ont permis de cartographier la 
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ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ Ŝǘ ŘΩŜǎǘƛƳŜǊ ƭŜǳǊ ŦƻǊƳǳƭŀǘƛƻƴΦ [ŀ ǇƻƛǊŜ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ 

ƛƴǘŞƎǊŞŜ Ł ƭŀ ƳŜǎǳǊŜ Ŝǎǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ м ҡƳ3Φ Lƭ Ŧŀǳǘ ǘƻǳǘŜŦƻƛǎ ƴƻǘŜǊ ǉǳŜ ƭΩŜǊǊŜǳǊ ƛƴƘŞǊŜƴǘŜ Ł ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ 

95· Ŝǎǘ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜΣ ǇƻǳǾŀƴǘ ŀƭƭŜǊ ƧǳǎǉǳΩŁ нл҈ ŘŜ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ŘƻƴƴŞŜ ǇŀǊ ƭΩŀǇǇŀǊŜƛƭΦ 

5.3.2. Electrons rétrodiffusés 

[ΩŀǇǇŀǊŜƛƭ ½Ŝƛǎǎ 9±h I5мр ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘ ŎƛǘŞ Ŝǎǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ Ƴǳƴƛ ŘΩǳƴ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ 

rétrodiffusés (BSE ς Back-Scatter Electrons). Les électrons rétrodiffusés sont sensibles au numéro 

atomique dŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǘ ŘƻƴƴŜƴǘ ǳƴŜ ƛƳŀƎŜ Řƻƴǘ ƭŜ ŎƻƴǘǊŀǎǘŜ ǾŀǊƛŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ 

Řǳ ǇƻƛŘǎ ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎΦ [Ŝǎ ŀǘƻƳŜǎ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ƭƻǳǊŘǎΣ ŞƳŜǘǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ǊŞǘǊƻŘƛŦŦǳǎŞǎΣ 

ŀǇǇŀǊŀƛǎǎŜƴǘ Ǉƭǳǎ ŎƭŀƛǊǎ ǉǳŜ ƭŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ƭŞƎŜǊǎΦ /ŜŎƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ ǳne information 

ǎǳǊ ƭΩƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ ŘŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǘ ŘŜ ǎŜǎ ƎǊŀƛƴǎΣ Ŝǘ ŞǾŜƴǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ ŘŜ ƳŜǘǘǊŜ 

Ŝƴ ŞǾƛŘŜƴŎŜ ƭŀ ƳƛƎǊŀǘƛƻƴ ŘΩŞƭŞƳŜƴǘǎ ŀǇǊŝǎ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘs thermiques ou cyclages thermochimiques. 

6. 9ǘǳŘŜ ŘŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘΩǳǎŀƎŜ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ 

6.1. Réactivité au frittage - Dilatométrie optique 

La dilatomètrie optique est une technique innovante et polyvalente spécialement conçue pour 

ƳŜǎǳǊŜǊ ǎŀƴǎ ŎƻƴǘŀŎǘ ƭŀ Řƛƭŀǘŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƭŜ ǊŜǘǊŀƛǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘŜ ǇŜǘƛǘŜ ǘŀƛƭƭŜΣ ǇǊŜǎǎŞǎ Ŝǘ 

de forme régulière (Figure 21). 

 

Figure 21 : Four tubulaire, boucliers thermiques et chambre de mesure du dilatomètre Linseis L74 (IEM). 

Un dilatomètre Linseis L74 (IEM) a été utilisé pour effectuer les analyses. Un faisceau lumineux, 

ƭŀǊƎŜ Ŝǘ Ǉƭŀƴ Ŝǎǘ ǇǊƻƧŜǘŞ ǎǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ [ϥƻƳōǊŜ ŘŜ ƭϥŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ŀŦŦƛƴŞ Ł ƭϥŀƛŘŜ 

Řϥǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŘŜ ŦƛƭǘǊŜǎ Ŝǘ ŘŜ ƭŜƴǘƛƭƭŜǎ ŀǾŀƴǘ ŘΩşǘǊŜ ŜƴǊŜƎƛǎǘǊŞ ǇŀǊ ǳƴ ŎŀǇǘŜǳǊ //5 ƘŀǳǘŜ ǊŞǎƻƭǳǘƛƻƴΦ 

Le signal détecté est analysé par un processeur de détection de bord numérique, qui fournit une 

mesure sensible et précise du changement dimensionnel. Ce principe, appelé ombroscopie 

(Figure 22), fournit une mesure précise et absolue de la dimension de l'échantillon en fonction 

ŘΩǳƴŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ǾŀǊƛŀōƭŜ ƛƳǇƻǎŞŜ ǇŀǊ ǳƴ ŦƻǳǊ όƧǳǎǉǳΩŁ мслл ϲ/ύ ǇƻǳǾŀƴǘ ǊŞŀƭƛǎŜǊ ŘŜǎ ǊŀƳǇŜǎ ŘŜ 

températures rapides (20 °C/min). 
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[ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘΩǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǎŜǳƭ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ǘǊŀŎŜǊ ǎŀ ŎƻǳǊōŜ ŘŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ Ŝǘ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ 

étapes de densification menant au produit final. La comparaison avec une référence (expansion 

thermique connue) permet une mesure plus précise (correction de dilatations parasites). Elle est à 

ǳǘƛƭƛǎŜǊ ǇƻǳǊ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŜ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘΩŜȄǇŀƴǎƛƻƴ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ 

 

Figure 22 Υ LƳŀƎŜ ǇǊƻƧŜǘŞŜ ŘΩǳƴŜ ǇŀǎǘƛƭƭŜ ŘŜ /Ŝh2-MT à 25 °C (gauche) et après retrait à 1550 °C (droite). 

6.2. Performances redox 

6.2.1. Analyse Thermogravimétrique  

La réactivité thermochimique des poudres synthétisées (cf. Chapitre III) et commerciales, a été 

étudiée en considérant la réaction de dissociation du CO2 ŀǇǊŝǎ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ Ł мплл ϲ/Φ [ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŀ 

été réalisée par thermogravimétrie dans une balance Setaram SETSYS (Dr. Stéphane Abanades, 

PROMES-Odeillo). Pour chaque expérience, ~100 mg de poudre ont été placés dans un creuset en 

ǇƭŀǘƛƴŜΦ [ŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀ ŞǘŞ ŀǳƎƳŜƴǘŞŜ ƧǳǎǉǳΩŁ мплл ϲ/ όнл ϲ/κƳƛƴύ ǎƻǳǎ ŀǊƎƻƴ όǇǳǊŜǘŞ 

99,999% ; <2 ppm O2 ; 0,020 NL/min) pour effectuer la réduction thermique du matériau. Après 45 

minutes à 1400 °C, la température a été abaissée à 1050 °C (20 °C/min). Un mélange de CO2 et d'Ar 

(1:1) a ensuite été introduit (0,010 NL/min pour chaque gaz) dans le système pour initier la 

réoxydation du matériau pendant 60 min. Deux cycles 1400 - 1050 °C ont généralement été 

effectués par échantillons (cf. Chapitre III). Ces températures ont pu cependant être modifiées en 

fonction du matériau étudié (cf. Chapitre V). 

[ŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǎǎŜ ƭƛŞŜ Ł ƭŀ ƭƛōŞǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ƻǳ ǎƻƴ ŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ǇŀǊ ƭŜ 

matériau lors de lΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ŜƴǊŜƎƛǎǘǊŞŜΦ [Ŝǎ ǉǳŀƴǘƛǘŞǎ Řϥh2 et de CO produites ont alors été 

calculées. La mesure en continu de la perte ou du gain de masse a permis également de déterminer 

la vitesse de production du gaz et plus particulièrement la vitesse de réduction et réoxydation. 

Une description des réactions mises en jeu lors de ces cyclages ainsi que les calculs effectués est 

détaillée dans le chapitre III (partie traitant de la non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎύΦ 

6.2.2. Réacteurs solaires 

La réactivité thermochimique des matériaux mis en forme (cf. Chapitre V) a été analysée dans un 

réacteur solaire prototype conçu au laboratoire PROMES - Odeillo (Dr. Stéphane Abanades, 

Anita Haeussler). Le réacteur dispose ŘŜ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴǎ ƳƻŘǳƭŀōƭŜǎ ŀŦƛƴ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ 

différentes formes de matériaux : anneaux de mousses, empilements de billes ou membranes. Le 

réacteur de base (Réacteur SUNFUEL - Figure 23), conçu pour étudier la réactivité de mousses ou 
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ŘΩŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘǎ ŘŜ ōƛƭƭŜǎΣ Ŝǎǘ Ŏƻnstitué d'une cavité cylindrique (absorbeur) chauffée par l'énergie 

solaire concentrée (Figure 24). La cavité tubulaire verticale (H = 80 mm, Åint = 50 mm, 

Åext = 60 mm) est directement irradiée par les rayons solaires concentrés et agit comme un corps 

noir. L'alumine a été choisie comme matériau pour les parois car elle résiste aux hautes 

températures et aux conditions réductrices et oxydantes du milieu. Ainsi, les interactions 

chimiques entre le gaz réactif et la paroi du réacteur sont évitées. 

 

Figure 23 : Réacteur solaire SUNFUEL (PROMES-Odeillo). 

Figure 24 : Schéma de fonctionnement du réacteur solaire SUNFUEL en configuration « mousse » (PROMES, 

Odeillo). 
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Une fenêtre hémisphérique en verre borosilicaté à l'avant du réacteur permet au rayonnement 

solaire d'entrer dans la cavité. La zone de réaction irradiée est maintenue sous atmosphère 

ŎƻƴǘǊƾƭŞŜΦ [Ŝǎ ƎŀȊ ƛƴƧŜŎǘŞǎ ǇŀǊŎƻǳǊŜƴǘ ƭŀ ŎŀǾƛǘŞ ŘŜ Ƙŀǳǘ Ŝƴ ōŀǎ ŀŦƛƴ ŘΩƘƻƳƻƎŞnéiser la température. 

Un flux de gaz (Ar) est injecté en continu sur la fenêtre en verre borosilicaté pour assurer une 

atmosphère inerte. Ce flux pénètre ensuite dans la cavité par l'ouverture et balaie le volume interne 

de la cavité. Différents capteurs de température (thermocouples de type B Pt-Rh) sont placés dans 

le réacteur (paroi de la cavité externe et au contact de la mousse céramique réactive). 

Une entrée de gaz auxiliaire au sommet de la cavité permet de changer rapidement la 

composition gazeuse entre les étapes de réduction (Ar) et d'oxydation (mélange Ar/CO2 ou 

Ar/H2O). Les débits de gaz (Ar - pureté 99,999%, [O2] < 2 ppm) et de CO2 (pureté 99,995%) sont 

contrôlés et ajustés avec des débitmètres massiques (Mass Flow Controllers MFC). L'eau est 

injectée à l'aide d'un contrôleur de débit massique de liquide (de 0 à 60 g/h, précision ± 1% de la 

pleine échelle) via un capillaire d'alumine déposé à l'intérieur du tube auxiliaire et chauffé par la 

cavité voisine. L'eau est ainsi vaporisée dans le capillaire et transportée par le gaz vecteur vers le 

ǾƻƭǳƳŜ ŘŜ ƭŀ ŎŀǾƛǘŞΦ [ŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Řŀƴǎ ƭŜ ǊŞŀŎǘŜǳǊ Ŝǎǘ ƳŜǎǳǊŞŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎƳŜǘǘŜǳǊǎ ŘŜ 

pression placés aux entrées de gaz et dans la cavité. Le réacteur fonctionnant à pression 

atmosphérique, la pression Řŀƴǎ ƭŀ ŎŀǾƛǘŞ Ŝǎǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ лΣур ōŀǊ Ł мрлл Ƴ ŘΩŀƭǘƛǘǳŘŜΦ 

Ce réacteur a été conçu pour pouvoir aussi fonctionner comme un réacteur membranaire, par 

ƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ƳŜƳōǊŀƴŜΣ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ ŘƻƛƎǘ ŘŜ ƎŀƴǘΦ [Ŝ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘŜ ŎŜ ǊŞŀŎǘŜǳǊ 

solaire à membrane est quasiment identique au précédent. La plus importante modification 

ǊŜǇƻǎŜ ǎǳǊ ƭΩƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ Řǳ ǇƻǊǘŜ-membrane (Figure 25ύ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƛǎƻƭŜǊ ƭΩƛƴǘŞǊƛŜǳǊ ŘŜ ƭŀ 

ƳŜƳōǊŀƴŜ ŘŜ ƭŀ ŎŀǾƛǘŞ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜΦ [ΩŞǘŀƴŎƘŞƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜ ǇŜut être assurée par des joints 

ǇƻƭȅƳŝǊŜǎ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜǎ ŎŀǊ ƭΩŜȄǘǊŞƳƛǘŞ Řǳ ŘƻƛƎǘ ŘŜ Ǝŀƴǘ Ŝǎǘ ŘŞǇƻǊǘŞŜ ŘŜ ƭŀ ŎŀǾƛǘŞ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜΣ Řŀƴǎ 

une zone froide. Un thermocouple supplémentaire est inséré à l'intérieur du doigt de gant.  

 

Figure 25 : Porte membrane utilisé dans le réacteur solaire SUNFUEL (PROMES-Odeillo). 

Contrairement à la configuration « mousse » où les analyseurs étaient intervertis selon l'étape 

considérée à la sortie unique du réacteur, dans la configuration « membrane » les analyseurs de 

CO/CO2 et de O2 sont fixés  à la sortie du doigt de gant et à la sortie du réacteur, respectivement 

(Figure 26). 
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Figure 26 : Schéma de fonctionnement du réacteur SUNFUEL en configuration « membrane » (PROMES, 

Odeillo). 

6.3. Perméabilité des membranes ŀǳȄ ƎŀȊ Ŝǘ Ł ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ 

[Ŝǎ ǇŀǎǘƛƭƭŜǎ ŘŜƴǎƛŦƛŞŜǎ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ǇŜǊƻǾǎƪƛǘŜǎ όƳŜƳōǊŀƴŜǎύ ƻƴǘ ŞǘŞ ƳƛǎŜǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ Řŀƴǎ ŘŜǎ 

ŎŜƭƭǳƭŜǎ ŘŜ ǇŜǊƳŞŀǘƛƻƴ ǇƻǳǊ ŞǘǳŘƛŜǊ ƭŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘŜ ƎŀȊΣ Ŝǘ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜΣ ŀǳ travers 

de ces matériaux.  

6.3.1. ¢Ŝǎǘ ŘΩŞǘŀƴŎƘŞƛǘŞ Ł ƭΩŀȊƻǘŜ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ 

!Ŧƛƴ ŘŜ ǎΩŀǎǎǳǊŜǊ ŘŜ ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘŜ ǇƻǊŜǎ ƛƴǘŜǊŎƻƴƴŜŎǘŞǎ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜǎ ǇŀǎǘƛƭƭŜǎ densifiées et limiter 

les possibles fuites lors des tests en température (cf. Chapitre VI), un test de perméabilité à 

ƭΩŀȊƻǘŜ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ŀ ŞǘŞ réalisé. 

Pour ces mesures, une cellule de perméation en acier inox constituée de deux flasques (Figure 27, 

Patrice Montels, IEM) a été utilisée. La membrane a été positionnée entre deux joints plats en 

ǎƛƭƛŎƻƴŜ Ŝǘ ƭŀ ŎŜƭƭǳƭŜ ŀ ŞǘŞ ŎƻƴƴŜŎǘŞŜ ŀǳ ŎƛǊŎǳƛǘ ŘΩŀƭƛƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Ŝƴ ƎŀȊ ǇŀǊ ŘŜǎ ǊŀŎŎƻǊŘǎ {ǿŀƎŜƭƻƪΦ 

[Ŝǎ ōƻǳƭƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ŎŜƭƭǳƭŜ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŜǎǎŜǊǊŞǎ ƧǳǎǉǳΩŁ ŎŜ ǉǳΩŀǳŎǳƴ ŦƭǳȄ ŘŜ ƎŀȊ ƴŜ ǇǳƛǎǎŜ ǇŀǎǎŜǊ ŘΩǳƴ 

ŎƾǘŞ Ł ƭΩŀǳǘǊŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǎŀns le traverserΦ [ŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘΩŀƭƛƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ƳŀȄƛƳǳƳ Ŝǎǘ ŦƛȄŞŜ Ł о 

bars relatifs (~4 bars absolus). Le débit sortant de la cellule (perméat) a été mesuré, en fonction de 

ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŀǇǇƭƛǉǳŞŜΣ ƎǊŃŎŜ Ł ǳƴ ŘŞōƛǘƳŝǘǊŜ Ł ōǳƭƭŜ Ŝƴ ŀǾŀƭ όŞŎƘŜƭƭŜ м ƻǳ мл Ƴ[ύΦ [ΩŞǘanchéité 

globale du montage a été vérifiée avec un liquide détecteur de fuite Snoop® sur le pourtour de la 

cellule.  

Si aucun flux de N2 ƴΩŀ ŞǘŞ ŘŞǘŜŎǘŞ ǎƻǳǎ о ōŀǊǎ ŘŜ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǘǊŀƴǎƳŜƳōǊŀƴŀƛǊŜ ǇŜƴŘŀƴǘ мр 

minutes, la pastille a été considérée comme étanche aux gaz et la densification suffisante. 

[ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŀ ŀƭƻǊǎ ŞǘŞ ǘǊŀƴǎŦŞǊŞ Řŀƴǎ ǳƴ ǊŞŀŎǘŜǳǊ ŀŘŀǇǘŞ Ł ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎŜƳƛ-perméabilité de 

ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ Ł ƘŀǳǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΦ 
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Figure 27 : Schémas de la cellule de perméation de gaz utiliǎŞŜ ǇƻǳǊ ǾŞǊƛŦƛŜǊ ƭΩŞǘŀƴŎƘŞƛǘŞ ŀǳȄ ƎŀȊ ŘŜǎ 

membranes céramiques densifiées (disques) à température ambiante. 

6.3.2. Mesure de la semi-ǇŜǊƳŞŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ Ł ƘŀǳǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ 

La semi-ǇŜǊƳŞŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ Ł ƘŀǳǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀ ŞǘŞ ƳŜǎǳǊŞŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ŀppareil 

ProboStat®. Ce système versatile permet de mesurer les paramètres de transport et les cinétiques 

associées, ainsi que les propriétés électriques des matériaux et des interfaces solide / gaz sous 

atmosphère contrôléeΣ ƧǳǎǉǳΩà des températures pouvant atteindre 1600 ϲ/Φ [ΩŀǇǇŀǊŜƛƭ ŀ ŞǘŞ 

commercialisé après plusieurs années de développement dans le groupe des Professeurs 

Per Kofstad et Truls Norby de l'Université d'Oslo en NorvègeΦ 9ƴ нллмΣ ƭΩŜƴǘǊŜǇǊƛǎŜ bhw9/{ ŀ ŞǘŞ 

fondée et a commercialisé les premières unités de mesure. De nombreuses adaptations et 

évolutions ont été réalisées depuis les premiers prototypes. 

[ΩǳƴƛǘŞ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜ Ł ƭΩL9a Ŝǎǘ ǳƴŜ ǾŜǊǎƛƻƴ нллтΦ 9ƭƭŜ ǎŜ ŎƻƳǇƻǎŜ ŘΩǳƴ ǘǳōŜ ǎǳǇǇƻǊǘ Ŝƴ ŀƭǳƳƛƴŜ ŘŜ 

50 cm de long permettant de positionner un échantillon plan de diamètre compris entre 10 et 

20 ƳƳΦ [Ŝ ŦƻǳǊ ǳǘƛƭƛǎŞ ό/ŀǊōƻƭƛǘŜ ±{¢мнκсллύ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǘǘŜƛƴŘǊŜ мнлл ϲ/Φ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇŜǳǘ şǘǊŜ 

scellé sur le tube avec différents matériaux (résine polymère, joint métallique ou ciment 

céramique) en fonction dŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜΦ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ƳŀƛƴǘŜƴǳ ǎǳǊ ƭŜ ǇƻǊǘŜ 

ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘŜ ŎŀƴƴŜǎ Ŝƴ ŀƭǳƳƛƴŜ Ŝǘ ŘŜ ǊŜǎǎƻǊǘǎ όFigure 28ύΦ /ΩŜǎǘ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ 

ŦƻǊŎŜ ŘŜ ŎƻƳǇǊŜǎǎƛƻƴκƧƻƛƴǘκǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ǉǳƛ ŀǎǎǳǊŜ ƭΩŞǘŀƴŎƘŞƛǘŞ Řǳ montage. Une fois scellé, le 

ǎȅǎǘŝƳŜ Ŝǎǘ ŜƴŦŜǊƳŞ Řŀƴǎ ǳƴ ŀǳǘǊŜ ǘǳōŜ Ŝƴ ŀƭǳƳƛƴŜ ŘŜƴǎŜ Řƻƴǘ ƭΩŜȄǘǊŞƳƛǘŞ Ŝǎǘ ŦŜǊƳŞŜ pour 

obtenir un montage à double-enveloppe. Un thermocouple permet de contrôler la température 

au niveau de la membrane. 

Pour les mesures de semi-ǇŜǊƳŞŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ ƭŜǎ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ ŘŜƴǎŜǎ Ŝƴ 

ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎΣ ǳƴ ŘŞōƛǘ ŘΩŀƛǊ ǊŜŎƻƴǎǘƛǘǳŞ όǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ǎƛ ōŜǎƻƛƴ ŘŜ ŦŀƛǊŜ ǾŀǊƛŜǊ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜ 

ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Ŝƴ ŜƴǘǊŞŜύ ŀ ŞǘŞ ƛƴǘǊƻŘǳƛǘ ŘΩǳƴ ŎƾǘŞ ŘŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ǘƛƎŜ ŎƻǳǊōŞŜ Ŝƴ 

quartz. Du côté opposé de la membrane, un gaz de balayage (N2) a été introduit pour mener 

ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ ƛǎǎǳ ŘŜ ƭŀ ǇŜǊƳŞŀǘƛƻƴ ƧǳǎǉǳΩŁ ǳƴ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊΦ [Ŝ ŘŞōƛǘ Řǳ ƎŀȊ ŘŜ ōŀƭŀȅŀƎŜ ǇŜǊƳŜǘΣ ǇŀǊ ƭŀ 

ƳşƳŜ ƻŎŎŀǎƛƻƴΣ ŘŜ ŎƻƴǘǊƾƭŜǊ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ Řǳ Ŏƾté du perméat. Ceci modifie 

le gradient de concentration en oxygène entre les deux compartiments séparés par la membrane. 
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Figure 28 : Principe de fonctionnement du système Probostat développé par NORECS (Pr. Truls Norby, Univ. 

OǎƭƻΣ bƻǊǿŀȅύΣ ŎƻǳǇƭŞ Ł ǳƴ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ ŘΩh2 Setnag. 

Un analyseur Setnag JC24V-H a été utilisé pour détecter ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ Ŝƴ ǎƻǊǘƛŜ ŘŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜΣ ȅ 

ŎƻƳǇǊƛǎ Ł ƭΩŞǘŀǘ ŘŜ ǘǊŀŎŜǎΦ /Ŝǘ ŀƴŀƭȅǎŜǳǊ Ŝǎǘ Ƴǳƴƛ ŘΩǳƴŜ ƧŀǳƎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴŜ ǉǳƛ 

devient conductrice ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Ł ƘŀǳǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ όƭΩŀƴŀƭȅǎŜǳǊ Ŝǎǘ Ƴǳƴƛ ŘΩǳƴ ŦƻǳǊ ŦƛȄŞ Ł слп ϲ/ύΦ 

Lorsque deux faces métallisées d'une paroi en zircone sont en contact avec deux atmosphères 

gazeuses à des pressions partielles en oxygène différentes, une tension électrochimiqǳŜ ǎΩŞǘŀōƭƛǘ 

ŜƴǘǊŜ ŎŜǎ ŘŜǳȄ ŦŀŎŜǎΦ 9ƴ ŦƛȄŀƴǘ ƭΩǳƴŜ ŘŜǎ ǇǊŜǎǎƛƻƴǎ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜǎ ŘϥƻȄȅƎŝƴŜ Ŝǘ Ŝƴ ƳŜǎǳǊŀƴǘ ƭŀ ǘŜƴǎƛƻƴ 

E et la température T, on déduit la pression partielle d'oxygène mesurée puis la concentration 

ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ Ŝƴ ƻȄȅƎŝƴŜ Řŀƴǎ ƭŜ ƎŀȊΦ [ΩŀƴŀƭȅǎŜǳǊ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ƳŜǎǳǊŜǊ ŘŜǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ 

comprises entre 0,01 ppm et 25 % volumique. 

Pour les pastilles étudiées, deux types de scellements ont été testés Υ ƭΩƻǊ ǇǳǊ Ŝǘ ǳƴ ŎƛƳŜƴǘ 

ŎŞǊŀƳƛǉǳŜ Ł ōŀǎŜ ŘΩŀƭǳƳƛƴŜ όwŜǎōƻƴŘ фуфCΣ Cƛƴŀƭ !ŘǾŀƴŎŜŘ aŀǘŜǊƛŀƭǎύΦ 

- [ΩƻǊ est classiquement utilisé pour les scellements à haute température car sa ductilité 

autorise de grandes différences d'expansions thermiques entre l'échantillon et le support 

pendant l'utilisation [9]. De plus il peut être facilement retiré/récupéré par fusion du 

métal ; le tube support en céramique dense peut ainsi être réutilisé facilement. La 

ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ Ŧǳǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻǊ ƭƛƳƛǘŜ ǎŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŀǳȄ ŜƴǾƛǊƻƴǎ ŘŜ мллл ϲ/ 

(Tf = 1064 °C). Pour effectuer le scellement, le four a été chauffé à 1000 °C avec une 

rampe de 3 à 5 °C/min puis à 1050 °C avec une rampe de 1 °C/min pour éviter de 

dépasser le point de fusion du métal. Une dernière rampe à 0,5 °C/min a permis de 

ramollir le joint près du point de fusion (1055 ς 1060 °C). La qualité du joint peut être 
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testée après un refroidissement à 1000 °C en reliant la sortie du réacteur à un bulleur ou 

ǇŀǊ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŦŀƛōƭŜ ǎǳǊǇǊŜǎǎƛƻƴ όϤлΣлмōŀǊύ Řŀƴǎ ƭŜ ǊŞŀŎǘŜǳǊ [10]. 
 

- [Ŝ ŎƛƳŜƴǘ ŎŞǊŀƳƛǉǳŜ Ł ōŀǎŜ ŘΩŀƭǳƳƛƴŜ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ Ǉŀǎ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ŞǘŀƴŎƘŞƛǘŞ ŀǳǎǎƛ 

ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǉǳŜ ƭΩƻǊΣ Řǳ Ŧŀƛǘ ŘŜ ƭŀ ǇƻǊƻǎƛǘŞ ǊŞǎƛŘǳŜƭƭŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ŘΩŀƭǳƳƛƴŜΦ 9ƴ 

ǊŜǾŀƴŎƘŜΣ ǎŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƴŜǘǘŜƳŜƴǘ Ǉƭǳǎ ŞƭŜǾŞŜ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ 

ŦŀƛǊŜ ŘŜǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ƧǳǎǉǳΩŁ мсрл ϲ/Φ [Ŝ ŎƛƳŜƴǘ ŀ ŞǘŞ ŀǇǇƭƛǉǳŞ ŜƴǘǊŜ ƭŀ ƳŜƳōǊŀƴŜ Ŝǘ ƭŜ ǘǳōŜ 

support en alumine. Suivant les recommandations du fournisseur, plusieurs traitements 

thermiques successifs ont été réalisés : séchage à température ambiante pendant 4 h 

ǎǳƛǾƛ ŘΩǳƴ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ Ł ср ϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ н ƘΣ нлл ϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ п Ƙ Ŝǘ отл ϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ п ƘΦ [Ŝ 

système a ensuite été chauffé à 1200 °C avec une rampe de 2 °C/min et stabilisé pendant 

une nuit. 

5ŀƴǎ ǘƻǳǎ ƭŜǎ ŎŀǎΣ ƭŜǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ŘŜ ǇŜǊƳŞŀǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ƻƴǘ ŞǘŞ ŦŀƛǘŜǎ ƭƻǊǎ Řǳ ǊŜŦǊƻƛŘƛǎǎŜƳŜƴǘΦ 9ƴ 

ǇŀǊǘŀƴǘ ŘŜ мллл ϲ/ ŀǾŜŎ ƭΩƻǊ Ŝǘ ŘŜ мнлл ϲ/ ŀǾŜŎ ƭŜ Ƨƻƛƴǘ Ŝƴ ŀƭǳƳƛƴŜΣ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀ été abaissée 

ǇŀǊ ǇŀƭƛŜǊǎ ŘŜ рл ϲ/Φ [ΩŀǇǇŀǊŜƛƭ ŀ ŞǘŞ ǎǘŀōƛƭƛǎŞ ǇŜƴŘŀƴǘ м Ƙ Ł ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŎƘƻƛǎƛŜ ŀŦƛƴ ŘŜ ƭŀƛǎǎŜǊ ƭŜ 

ǘŜƳǇǎ ŀǳȄ ŞǉǳƛƭƛōǊŜǎ ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ŘŜ ǎΩŞǘŀōƭƛǊ Ŝǘ ŀǳ ǎƛƎƴŀƭ ƭǳ ǎǳǊ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜǳǊ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ŘŜ ǎŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŜǊΦ 

[ƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜ ƻǇŞǊŀǘƻƛǊŜ όŜΦƎΦ ƭŜ ŘŞōƛǘ ŘŜ ōŀƭŀȅŀƎŜύΣ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŀ ŞǘŞ 

ŎƘŀǳŦŦŞ ŘŜ ƴƻǳǾŜŀǳ ƧǳǎǉǳΩŁ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŘŞōǳǘ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ όмнлл ƻǳ мллл ϲ/ύΦ 
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Chapitre III : Synthèse et caractérisation des poudres de pérovskites : 
optimisation du protocole de synthèse 

1. Introduction 

Les céramiques non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎ Ł ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ !.h3-ʵ ont suscité un engouement 

considérable grâce à leurs propriétés redox attractives et à leur durabilité. En effet, ces matériaux 

présentent une stabilité structurale dans des environnements réducteurs et à haute température 

ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭƛōŞration d'oxygène élevée. Le fort degré de réduction de ces 

céramiques à une température modérément basse (typiquement inférieure à 1500 °C), les 

désigne donc comme remplaçants potentiels de CeO2 pour les applications impliquant des 

réactions redox. Ces matériaux possèdent également une conduction mixte, ionique et électronique, 

ǘǊŝǎ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ ǇƻǳǊ ƭŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ǎŞƭŜŎǘƛŦ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜΦ CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ 

de nombreuses substitutions cationiques sont possibles dans les sites A et B, perƳŜǘǘŀƴǘ ŘΩŀƧǳǎǘŜǊ 

ƭŜǳǊǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǊŜŘƻȄ Ŝǘ ŘΩŀŎŎŞŘŜǊ Ł ǳƴ ǾŀǎǘŜ ŎƘƻƛȄ ŘŜ ŦƻǊƳǳƭŀǘƛƻƴǎ Ł ŜȄǇƭƻǊŜǊΦ 

De nombreuses formulations de pérovskites ont été étudiées pour la réalisation de membranes 

denses présentant des semi-ǇŜǊƳŞŀōƛƭƛǘŞǎ Ł ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ŞƭŜvées possibles à des 

températures inférieures à 900 °C [1], [2].  

Un bilan détaillé des formulations de pérovskite les plus performantes pour les applications de 

cyclage thermochimique a été publié avec les partenaires du projet [3]. Un accent particulier a 

été mis sur leur capacité à produire efficacement H2 ou CO et sur leur stabilité. 

[Ŝǎ ǾƻƛŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ŎŞǊŀƳƛǉǳŜǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ƭƛǉǳƛŘŜΣ ǘŜƭƭŜ ǉǳŜ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ tŜŎƘƛƴƛΣ ǎƻƴǘ 

particulièrement pertinentes pour la préparation de nano-poudres [4], [5] ou de couches minces 

présentant une composition homogène et une microstructure uniforme. Pour chaque composition 

ciblée, la structure cristalline, la microstructure et les propriétés de surface des poudres sont des 

paramètres clés déterminant leur réactivité vis-à-Ǿƛǎ Řǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜ Ŝǘ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘƻǊŞŘǳŎǘƛƻƴΦ 

Ce chapitre commence par un bref rappel bibliographique concernant la structure cristalline de 

type pérovskite (telle que le manganite de lanthane dopé au strontium). Il aborde ensuite les 

mécanismes de dopage cationique, les propriétés redox qui en découlent mais aussi les 

principales méthodes de préparation de ces matériaux. 

Dans un deuxième temps, le protocole de synthèse Pechini est décrit pour les poudres de formulation 

(La,Sr)(Mn,X)O3 et (La,Ca)(Mn,X)O3 avec X = Al, Mg, Ga ou Cr. Une analyse fine des caractéristiques 

structurales et microstructurales des poudres dérivées permet de comparer les matériaux synthétisés 

Ł ŎŜǳȄ ŘŞŎǊƛǘǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ Ŝǘ ƻōǘŜƴǳǎ ŀǾŜŎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜΦ 

Une étude du dopage des sites A et B avec, respectivement, une série de cations alcalino-terreux 

Ŝǘ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ ŘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴΣ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ ƭΩƛƳǇŀŎǘ Řǳ ŘƻǇŀƎŜ ǎǳǊ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛǾƛǘŞ ǊŜŘƻȄ Ŝǘ ǎǳǊ ƭŀ 

stabilité des poudres lors de la dissociation thermochimique du CO2Φ [ΩŞǘǳŘŜ ŘŞǘŀƛƭƭŞŜ ŘŜ ƭŀ 

frittabilité de ces poudres sera présentée dans le chapitre IV. 

[ΩŞǘǳŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜ Ŝǘ ƳƛŎǊƻǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜ ǾƛǎŜ Ł ƻŦŦǊƛǊ ƭŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞ ŘΩŀƧǳǎǘŜǊ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛǾƛǘŞ ǊŜŘƻȄΣ ƭŀ 

stabilité structurale et la frittabilité des poudres des pérovskites sélectionnées. Ces résultats 

permettront de cibler les meilleures formulations et méthodes de synthèse pour les étapes de 

ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜ Ŝǘ ŘΩƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘŜǳǊǎ ǘƘŜǊƳƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎΦ 
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Chapitre III : Synthèse et caractérisation des poudres de pérovskites : 
optimisation du protocole de synthèse 

2. Propriétés des oxydes conducteurs mixtes de structure 

pérovskite 

2.1. La structure pérovskite 

La pérovskite est un minéral naturel présent dans le manteau terrestre, de formule CaTiO3. Par 

assimilation, les composés ayant une formule chimique de la forme ABO3 et présentant une 

structure cristalline similaire font partie de la famille des « pérovskites ». 

Différents éléments peuvent occuper les sites A et B de la pérovskite en fonction de leur rayon 

ƛƻƴƛǉǳŜΦ [Ŝ ǎƛǘŜ ! Ŝǎǘ ƎŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘ ƻŎŎǳǇŞ ǇŀǊ ŘŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ǘŜǊǊŜǎ ǊŀǊŜǎ Ŝǘ ŘΩŀƭŎŀƭƛƴƻ-terreux 

tandis que le site B est occupé par des cations de métaux de transition. Le rayon ionique du cation 

A est compris entre 1,10 et 1,80 Å, tandis que le rayon ionique du cation B est compris entre 0,62 

et 1,00 Å [6]. Le cation A est 12 fois coordiné par l'anion O2- et il est plus grand que le cation B. Ce 

dernier est 6 fois coordiné avec l'anion O2-. 

Les pérovskites idéales possèdent une structure cubique avec le groupe d'espace Pm-3m [7] 

comme représenté sur la Figure 29. 

 
Figure 29 : Structure pérovskite idéale cubique (avec un site octaédrique mis en évidence). 

Le facteur de tolérance de Goldschmidt t (équation (1)) détermine si la structure de la pérovskite 

peut être formée en fonction des rayons ioniques des cations. Dans cette équation, rA, rB et rO 

sont respectivement les rayons ioniques du cation A, du cation B et de O2- [8]. Ce facteur doit être 

proche de 1 pour que la pérovskite puisse se former et former une structure pérovskite « idéale » 

ǎΩƛƭ Ŝǎǘ ŞƎŀƭ Ł мΦ [ŀ ǾŀƭŜǳǊ Řǳ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǘƻƭŞǊŀƴŎŜ ŘŜ DƻƭŘǎŎƘƳƛŘǘ ƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŀǳǎǎƛ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ 

cristalline du matériau Υ ǳƴŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ ǊƘƻƳōƻŞŘǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŀǘǘŜƴŘǳŜ ǇƻǳǊ ǘ Ҕ мΣлн ŀƭƻǊǎ ǉǳΩŜƭƭŜ 

est orthorhombique ou tétragonale pour t < 1. 

 ὸ  
ὶ  ὶ

Ѝςὶ  ὶ
 (1) 

[ΩŞŎŀǊǘ Ł ƭΩƛŘŞŀƭƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ ŎǊŞŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜǎ Ƴatériaux, en plus des dissymétries 

structurales, des défauts structuraux ioniques et électroniques qui leur confèrent de nombreuses 

propriétés telles que : la conduction ou supraconductivité [9], la piézo- et la ferroélectricité [10], 

le ferromagnétisme et la magnétorésistivité [11], et la catalyse de réactions à moyennes et hautes 

températures [12]. 
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2.2. Mécanismes de dopage 

[ŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞ ǇƻǳǊ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ ŘΩŀŎŎǳŜƛƭƭƛǊ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ǾŀƭŜƴŎŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜ ǎǳǊ 

ƭŜǎ ǎƛǘŜǎ ! Ŝǘ . Ŝǘ ŘƻƴŎ ŘΩŀŎŎŜǇǘŜǊ ŘƛǾŜǊǎ ŘŞŦŀǳǘǎ ƛƻƴƛǉǳŜǎ Ŝǘ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜǎ ŀǳ ǎŜƛn de la maille 

cristalline peut être utilisée pour donner aux matériaux synthétisés des propriétés particulières. 

Le dopage du cation La3+ (site A) par les cations Sr2+ ou Ca2+ dans le cas des manganites de 

lanthane (formule générale La1-xSrxMnO3-  ɻou La1-xCaxMnO3- ύɻ ƎŞƴŝǊŜ ŘŜǎ ƭŀŎǳƴŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Řŀƴǎ 

la structure, ce qui augmente significativement la conductivité ionique [13]. La charge 

ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŀƭƻǊǎ ƭƻŎŀƭŜƳŜƴǘ ǇŜǊǘǳǊōŞŜΣ ŎŜ ǉǳƛ ŜƴǘǊŀƛƴŜ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŘŞŦŀǳǘǎ ǇƻǳǊ 

ŎƻƳǇŜƴǎŜǊ ŎŜǘǘŜ ŎƘŀǊƎŜ ƴŞƎŀǘƛǾŜ ŀŦƛƴ ŘŜ ŎƻƴǎŜǊǾŜǊ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƴŜǳǘǊŀƭƛǘŞ Řǳ ŎǊƛǎǘŀƭΦ 

Ces mécanismes sont décrits par un modèle de défauts ponctuels en utilisant la notation de 

Kröger-Vink [14]. Le mécanisme est ici présenté en prenant Sr2+ comme substituant de La3+ : 

 Ὓὶὓὲὕ ựựựự Ὓὶ ὬɆ  σὕ  (2) 

[ΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όнύ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭŜ ŘƻǇŀƎŜ ŘŜ [ŀaƴh3 par SrMnO3 et les défauts qui en résultent. La 

charge négative induite par le remplacement de La3+ par Sr2+ (Ὓὶ Ŝǎǘ ŎƻƳǇŜƴǎŞŜ ǇŀǊ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ 

de trous électroniques (ὬɆ) captés par le manganèse (équation (3)) pour former ὓὲɆ . 

 ὬɆ  ὓὲ ᴼὓὲɆ  (3) 

Le mécanisme final ǇŜǳǘ ŀƭƻǊǎ ǎΩŞŎǊƛǊŜ : 

 Ὓὶὓὲὕ ựựựự Ὓὶ ὓὲɆ  σὕ  (4) 

Cependant, la multivalence du manganèse sur le site B permet un autre mécanisme de 

compensation des charges. Celui-Ŏƛ Ŝǎǘ ŘŞŎǊƛǘ ǇŀǊ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǎǳƛǾŀƴǘ (5): 

 ςὓὲɆ  ὕ ᴾςὓὲ  ὠɆɆ  ρςὕ  (5) 

Lors de la substitution de La3+ ǇŀǊ ŘŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ǇƻǎǎŞŘŀƴǘ ǳƴ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ǉƭǳǎ ŦŀƛōƭŜ όҌLLύΣ ƭŜ 

ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Řǳ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ŀǳƎƳŜƴǘŜ όŘŜ ҌLLL Ł ҌL±ύΦ ¦ƴ ŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜs différentes 

ǾŀƭŜƴŎŜǎ Řǳ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ǎΩŞǘŀōƭƛǘ ŀƭƻǊǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘŜ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ 

Ŝǘ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ όŞǉǳŀǘƛƻƴ όсύύ ǇƻǳǊ ŎƻƴǎŜǊǾŜǊ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƴŜǳǘǊŀƭƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜΦ 

 ςὓὲ ᴾὓὲ  ὓὲɆ  (6) 

Finalement, les principaux défauts cristallins coexistant dans la pérovskite sont ceux dont les 

ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ ǎƻƴǘ ǇǊŞǎŜƴǘŞŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όтύΣ ƛǎǎǳŜ ŘŜǎ Şǉǳŀǘƛƻƴǎ όпύ Ł όсύ : 

 Ὓὶ ὓὲ ᴾςὠɆɆ ὓὲɆ  (7) 

La concentration Ὓὶ  ne dépend que de la formulation du composé La1-xSrxMnO3-ʵΣ et donc : 

 Ὓὶ ὼ (8) 

[Ŝǎ ƭŀŎǳƴŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ǎƻƴǘΣ ǉǳŀƴǘ Ł ŜƭƭŜǎΣ ƛƴŎƭǳǎŜǎ Řŀƴǎ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎƻƭƛŘŜΣ ƭŜǳǊ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ 

ὠɆɆ étant égale à la sous-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ ʵ du composé : 

 ὠɆɆ  (9) ‏

[ΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όтύ ǇŜǳǘ ŀƭƻǊǎ ǎΩŞŎǊƛǊŜ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ : 
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 ὼ ὓὲ ᴾς‏ ὓὲɆ  (10) 

ƻǴ ʵΣ ὓὲɆ  et ὓὲ  sont fonction de la température T et de la pression partielle en oxygène pO2. 

Avec le même raisonnement, le manganite de lanthane peut être substitué partiellement sur son 

site B par différents éléments (Sc3+, Cr4+, Fe3/4+, Cu2+, Ga3+, Al3+ΧύΦ /ŜŎƛ ŜƴǘǊŀƛƴŜ ƭŀ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ 

caractéristiques du matériau comme sa stabilité chimique, ses propriétés redox, dimensionnelles 

(frittage, dilatation) et électriques [15], [16]. 

2.3. Non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ Ŝǘ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǊŜŘƻȄ ŘŜǎ Ƴŀǘériaux pérovskites 

La sous-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ Ŝƴ ƻȄȅƎŝƴŜ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ŝǎǘ ǳǎǳŜƭƭŜƳŜƴǘ ƳŜǎǳǊŞŜ Ŝƴ ƭŀōƻǊŀǘƻƛǊŜ ǇŀǊ 

ŀƴŀƭȅǎŜ ǘƘŜǊƳƻƎǊŀǾƛƳŞǘǊƛǉǳŜ ό!¢DύΦ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ǇƭŀŎŞ Řŀƴǎ ǳƴ ŎǊŜǳǎŜǘ Ŝƴ ǇƭŀǘƛƴŜ Ŝǎǘ ŎƘŀǳŦŦŞ Ł 

haute température (Tred) sous balayage de gaz inerte (argon ou azote) afin de fixer la pression 

ǇŀǊǘƛŜƭƭŜ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘŀƳōǊŜ ŘŜ ƳŜǎǳǊŜΦ tƻǳǊ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ƴƻƴ Ǿƻƭŀǘƛƭǎ Ŝǘ ǎǘŀōƛƭƛǎŞǎ Ł 

Ǉƭǳǎ ƘŀǳǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΣ ƭŀ ǇŜǊǘŜ ŘŜ ƳŀǎǎŜ ƳŜǎǳǊŞŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ǊŜƭŃŎƘŞŜ 

par le matériau lors de sa réduction. 

 ὲ
Ўά

άȢὓ
 (11) 

où Ўά  est la perte de masse mesurée par ATG durant la réduction, ὓ est la masse 

ƳƻƭŀƛǊŜ ŘΩh2 et m, la masse initiale de matériau dans le creuset. ὲ  est le plus souvent exprimé 

en micromole par gramme de matériau (µmol/g). 

Il est alors possible de tracer les courbes types suivantes (Figure 30) en faisant varier les 

paramètres opératoires (T et pO2). 

 

Figure 30 : Evolution de la sous-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ Ŝƴ ƻȄȅƎŝƴŜ όо-ʵύ ǇƻǳǊ ŀύ [ŀ0,7Sr0,3MnO3-ʵ et b) La0,6Sr0,4MnO3- ,ɻ 

en fonction de la température et de la pression partielle en oxygène [17]. (Les données initiales ont été 

obtenues par Tagawa [18]). 

5Ŝ ƭŀ ƳşƳŜ ƳŀƴƛŝǊŜΣ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴΣ Řŀƴǎ ƭŀ ŎƘŀƳōǊŜΣ ŘŜ /h2 ƻǳ ŘŜ ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ 

réoxyder le matériau à température plus faible (Tox). Celui-Ŏƛ ǊŜƎŀƎƴŜ ƭŀ ƳŀǎǎŜ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ǇŜǊŘǳŜ ŀǳ 

ǘŜǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ŘǳǊŞŜ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ Ǉƭǳǎ ƻǳ Ƴƻƛƴǎ ƭƻƴƎǳŜ όFigure 31). 



 
65 

Chapitre III : Synthèse et caractérisation des poudres de pérovskites : 
optimisation du protocole de synthèse 

 

Figure 31 Υ ¢ƘŜǊƳƻƎǊŀƳƳŜ ǘȅǇŜ ƻōǘŜƴǳ ƭƻǊǎ Řǳ ŎȅŎƭŀƎŜ ǊŜŘƻȄ ŘΩǳƴ ƻȄȅŘŜ ƴƻƴ-ǎǘǆŎhiométrique (pérovskite 

La0,5Sr0,5MnO3-d). 

Comme pour O2, la quantité de CO ou H2 produite peut être mesurée : 

 ὲ
Ўά ï

άȢὓ
 (12) 

où Ўά ï est la prise de masse mesurée par ATG durant la réduction, ὓ  est la masse molaire 

ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜΣ Ŝǘ Ƴ ƭŀ ƳŀǎǎŜ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Řŀƴǎ ƭŜ ŎǊŜǳǎŜǘΦ 

A chaque instant t ŘŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘΩƻȄȅdation, il est possible de calculer le taux de réoxydation du 

ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ /ŜŎƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭŀ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŘŜ ǊŞƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ŝǘ ŘŜ ǎŀǾƻƛǊ ǎƛ ŎŜǳȄ-ci 

sont entièrement réoxydés après un temps imparti. Le taux de réoxydation est défini comme la 

quaƴǘƛǘŞ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ǊŞŎǳǇŞǊŞŜ ǇŀǊ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ǇŜǊŘǳŜ ƭƻǊǎ ŘŜ 

la réduction (équation (13)). 

 Ὕὥόὼ ὨὩ ὶïέὼώὨὥὸὭέὲ 
ὲ

ςȢὲ
 (13) 

[ΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘƻƴƴŞ ǇƻǳǊ ƭŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ŘŜ ŘƛǎǎƻŎƛŀǘƛƻƴ ǘƘŜǊƳƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘŜ /h2 et/ou 

H2h ǊŜǇƻǎŜ ŘƻƴŎ ǎǳǊ ǎŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ Ł ŞŎƘŀƴƎŜǊ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ ǎƻǳǎ ŘŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜǎ όƘŀǳte 

température, faible pO2 lors de la réduction). La réductibilité du matériau lors de la première 

phase du cycle détermine la quantité maximale de CO et H2 possiblement produite. 

La cinétique de réoxydation, quant à elle, dicte la quantité réelle de gaz obtenue pour un temps 

ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘƻƴƴŞΦ [Ω!¢D Ŝǎǘ ǘǊŝǎ ǳǘƛƭŜ ǇƻǳǊ ŀŎŎŞŘŜǊ Ł ŎŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ Ŝǘ ŀƛƴǎƛ ŦŀƛǊŜ ǳƴ ǎŎǊŜŜƴƛƴƎ 

ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ŝƴ ǎƛƳǳƭŀƴǘΣ Ł ǇŜǘƛǘŜ ŞŎƘŜƭƭŜ Ŝǘ ǎǳǊ ŘŜ ŦŀƛōƭŜǎ ǉǳŀƴǘƛǘŞǎ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ƭŜǎ 

phénomènes redox opérant dans les réacteurs solaires. Les conditions opératoires restent 

cependant difficilement comparables, notamment en ce qui concerne la diffusion des réactifs 

(sous forme de gaz) et les gradients thermiques. 
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2.4. /ǊƛǘŝǊŜǎ ŘŜ ŎƘƻƛȄ ŘŜǎ ŦƻǊƳǳƭŀǘƛƻƴǎ ǇƻǳǊ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŎƛōƭŞŜ 

Le choix ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƻǎŞ ŎƻƴŘǳŎǘŜǳǊ ƳƛȄǘŜ ŀŘŞǉǳŀǘ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘŜǳǊǎ ǘƘŜǊƳƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ǎƻƭŀƛǊŜǎ ǎŜ 

base sur différents critères : 

- Économiques : éléments disponibles et peu onéreux. 
 

- De performance :   

o réductibilité et cinétique de réoxydation en cyclage thermochimique  

o conductivité ionique et semi-ǇŜǊƳŞŀōƛƭƛǘŞ Ł ƭϥƻȄȅƎŝƴŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ǎƻǳǎ 

forme de membrane dense. 
 

- De stabilité : chimique, structurale et microstructurale dans des conditions parfois 

ǎŞǾŝǊŜǎ ŘΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴΦ 

La problématique technologique énoncée daƴǎ ƭŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜ L ŜȄǇƭƛǉǳŜ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ǇǊŞŦŞǊŜƴǘƛŜƭƭŜ 

des pérovskites à base d'oxyde de lanthane, privilégié par rapport à d'autres oxydes de terres 

rares (Sm, Eu, Gd, Dy, Pr, Nd) beaucoup plus onéreux. De nombreuses pérovskites de formule 

LaA'BB'O3-  ɻont été étudiées au cours des dernières années comme candidates potentielles pour 

les applications ciblées à haute température : 

- A' est généralement choisi parmi Ba2+, Sr2+ et Ca2+. 
 

- B et B' sont souvent choisis parmi Fen+, Crn+, Mnn+, Con+, Al3+, Ga3+ ou Tin+. 

/ƻƳƳŜ ŜȄǇƭƛǉǳŞ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ Ŏŀǘƛƻƴ Ł ǾŀƭŜƴŎŜ ƳƛȄǘŜ ǎǳǊ ƭŜ ǎƛǘŜ . ǇŀǊǘƛŎƛǇŜ Ł 

ƭŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƭŀŎǳƴŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜΦ 

[ΩƛƴǘŞǊşǘ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ŘŞŘƛŞŜǎ ŀǳ ŎȅŎƭŀƎŜ ǘƘŜǊƳƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ǎƻƭŀƛǊŜ Ŝǎǘ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ǊŞŎŜƴǘ 

avec une majorité de travaux réalisés au cours des 10 dernières années. De nombreuses 

formulations sont donc encore à étudier. Ces recherches réalisées sur le sujet permettent 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ƭƛǎǘŜǎ ŘŞǘŀƛƭƭŞŜǎ ŘŜ ŎŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞǎ Ŝǘ ŘŜ ƭŜǳǊǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ [19], [20]. Le Tableau 

1, présenté dans le chapitre I, compare les performances redox ainsi que les conditions 

ŘΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ŘŜ ŎŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΦ 

Il est intéressant de noter que les formulations des matériaux pérovskites étudiées ont évolué de 

manière continue depuis plusieurs décennies : à la fin des années 80, les composés ayant une 

forte conductivité ionique étaient fortement privilégiés au détriment de leur stabilité pour des 

applications membranaires. Dorénavant, sont préférés des matériaux aux formulations stables 

dans le temps et dans des conditions expérimentales exigeantes proches des conditions de 

cyclage thermochimique (haute température, atmosphères réductrices). 

Il existe donc un compromis performance/stabilité à trouver pour ces matériaux en fonction des 

conditions opératoires ciblées, que ce soit en application membranaire ou en cyclage 

thermochimique. Pour illustrer cela, un exemple frappant est celui des cobaltites de lanthane 

dopés avec du strontium (La1-xSrxCoO3- )ɻ dont les performances thermochimiques sont 

remarquables [21], mais sur une durée limitée. La faible stabilité de ces composés sous 

atmosphère réductrice induit en effet des modifications structurales et microstructurales 

importantes qui altèrent rapidement leurs performances [22]. 
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2.5. Influence du dopage sur les propriétés des matériaux lors des 

cyclages thermochimiques 

LaMnO3 ƴŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ǉǳΩǳƴŜ ŦŀƛōƭŜ ǊŞŘǳŎǘƛōƛƭƛǘŞ Ŝǘ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ Ǉŀǎ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŜŦŦƛŎŀŎŜ ŘŜ 

combustible (76 µmol/g de O2 lors de la réduction à 1300 °C, 48 µmol/g de H2 lors de la 

réoxydation à 900 °C soit un taux de réoxydation faible de 31%) [23]. Comme indiqué 

ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘΣ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ {Ǌ Řŀƴǎ ƭŜ ǎƛǘŜ ! ŀǳƎƳŜƴǘŜ ƭΩŞǘŀǘ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ aƴ Ł ŎŀǳǎŜ ŘŜ ǎŀ 

ŎƘŀǊƎŜ όҌLLύ ƛƴŦŞǊƛŜǳǊŜ Ł ŎŜƭƭŜ ŘŜ [ŀ όҌLLLύΦ [ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ aƴ ŀǳƎƳŜƴǘŜ 

la réductibilƛǘŞ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ǿƛŀ ƭŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀŎǳƴŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜΦ [ŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ 

augmente donc avec la proportion de Sr [24], [25]. Dans les mêmes conditions (Tred = 1400 °C), 

environ 110 ˃ ƳƻƭκƎ ŘŜ h2 sont produits pour un dopage de 20% en nombre de Sr sur le site A (20 

at.% Sr) contre plus de 200 µmol/g de O2 pour un dopage de 40 at.% Sr. 

Cependant, il a été montré par Yang et al. [26] que le taux de dopant peut avoir un effet 

important sur les cinétiques redox du matériau (Figure 32). En effet, les vitesses maximales de 

ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ όǊŞŘǳŎǘƛƻƴύ Ŝǘ ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ όƻȄȅŘŀǘƛƻƴύ ǇŀǊ ƭŀ ǇŞǊƻǾǎkite sont fortement 

ƛƳǇŀŎǘŞŜǎ ǇŀǊ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǘŀǳȄ ŘŜ {ǊΦ 

 

Figure 32 : Impact du dopage en strontium dans LaмҍxSrxMnOоҍɻ sur la dissociation thermochimique de H2O : 

ŀύ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩh2 Ł мплл ϲ/Σ ōύ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩI2 à 800 °C [26]. 

5ΩŀǇǊŝǎ Cǳ Ŝǘ ŀƭΦ [27]Σ ƭŜ ǘŜƳǇǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ǇƻǳǊ ŜŦŦŜŎǘǳŜǊ ƭŀ ŘƛǎǎƻŎƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ŀǾŜŎ пл ŀǘΦ҈ {Ǌ Ŝǎǘ 

plus de 40 fois supérieure Ł ŎŜƭƭŜ ŘΩǳƴ [{a ŀǾŜŎ мл ŀǘΦ҈ {ǊΦ [ΩƛƴŎƻǊǇƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ !ƭ Ŝǘ Dŀ Řŀƴǎ ƭŜ ǎƛǘŜ . 

est également décrit comme bénéfique pour augmenter la vitesse de production de H2. Ceci a été 
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confirmé par Demont et Abanades [28] qui obtiennent un taux de réoxydation de 92% avec 35 at.% Sr 

contre 14% seulement avec 80 at.% Sr (mesures effectuées à Tred = 1400 °C et Tox = 1050 °C). 

!ǾŜŎ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ /ŀ ŎƻƳƳŜ ŘƻǇŀƴǘ Ł ƭŀ ǇƭŀŎŜ ŘŜ {ǊΣ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛōƛƭƛǘŞ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǎǘ ŜƴŎƻǊŜ 

ŀŎŎǊǳŜ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ омм ҡƳƻƭκƎ ŘΩh2 en 45 min sous argon (contre 248 µmol/g avec 

Sr). Ceci peut être imputé au rayon ionique de Ca2+, plus petit que celui de Sr2+, diminuant le 

facteur de tolérance de Goldschmidt du matériau et à une enthalpie libre de réduction plus faible. 

! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜΣ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ Ŝǘ ŘƻƴŎ ƭŜ ǘŀǳȄ ŘŜ ǊŞƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ǎƻƴǘ Ǉƭǳǎ ŦŀƛōƭŜǎ ǉǳΩŀǾŜŎ 

{Ǌ Řǳ Ŧŀƛǘ ŘΩǳƴŜ ŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ǉƭǳǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ [29]. 

La stabilité des pérovskites sous atmosphère réductrice dépend principalement des 

caractéristiques redox des métaux de transition [30]. Co et Ni génèrent les stabilités les plus 

faibles (pO2 = 10-3 - 10-7 bar) tandis que Mn, Fe et Cr conduisent à des composés stables pour des 

ǇǊŜǎǎƛƻƴǎ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ƛƴŦŞǊƛŜǳǊŜǎ Ł мл-15 bar à 1000°C. 

Ainsi, les manganites de lanthane dopés au strontium (La1-xSrxMnO3- )ɻ présentent un bon 

compromis entre performance et stabilité. Toutefois, le changement de la valence et du rayon 

ƛƻƴƛǉǳŜ ŘŜ aƴ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩǳƴ ŘƻǇŀƴǘ ŎƻƳƳŜ {Ǌ ǎǳǊ ƭŜ ǎƛǘŜ !Σ ǇŜǳǘ ŎƻƴŘǳƛǊŜ Ł ǳƴŜ 

ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎȅƳŞǘǊƛŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜ ŘŜ ƭŀ ƳŀƛƭƭŜΦ /ŜŎƛ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŦƻǊŎŞƳŜƴǘ ƴŞŦŀǎǘŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ 

performances et au développement de tels matériaux, mais doit être pris en considération pour 

une meilleure connaissance de leur comportement dans des conditions opératoires extrêmes. 

[ŀ ǇƘŀǎŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ ŘŜǎ ƳŀƴƎŀƴƛǘŜǎ ŘŜ ƭŀƴǘƘŀƴŜ Ŝǎǘ ŦƻǊǘŜƳŜƴǘ ƛƳǇŀŎǘŞŜ ǇŀǊ ƭΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘŜ {ǊΦ 9ƴ 

effet, plusieurs transitions de phase sont à considérer, notamment en fonction des températures 

de synthèse et de fonctionnement de ces matériaux. Un diagramme de phases type a été proposé 

par Shirai et al. [31]Σ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŘŜ ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ŞǾƛŘŜƴŎŜ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ {Ǌ2+
 sur la maille de 

La1-xSrxMnO3-  ɻ(Figure 33). 

 

Figure 33 : Diagramme de phases de La1-xSrxMnO3-ʵ de la température ambiante à 1273 K. Les triangles 

représentent la phase rhomboédrique (R-3c), les carrés, la phase tétragonale (I4/mcm) et les ronds, la 

phase cubique (Pm-3m) [31]. 

Lorsque le taux de Sr incorporé dans la maille est inférieur à 50 % du site A, La1-xSrxMnO3-  ɻadopte 

une structure rhomboédrique. Le cas échéant, la pérovskite possède une structure tétragonale à 
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faible température. Quelle que soit la formulation, une transition de phase se produit lors du 

ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳΣ Ł ǳƴŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩŀutant plus faible que le taux de dopant 

augmente. Lorsque la température de la transition de phase est dépassée, les matériaux adoptent 

tous une structure cubique. La variation des paramètres de maille qui en résulte a été étudiée [32], 

notamment pour calculer la densité cristallographique des matériaux (cf. Chapitre IV). 

[ΩŜȄǇŀƴǎƛƻƴ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŘŜǎ ƳŀƴƎŀƴƛǘŜǎ ŘŜ ƭŀƴǘƘŀƴŜ ŀ ŀǳǎǎƛ ŞǘŞ ƭŀǊƎŜƳŜƴǘ ŞǘǳŘƛŞŜΦ Lƭ ŀ ŞǘŞ ƳƻƴǘǊŞ 

ǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŀǾŜŎ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǘŀǳȄ ŘŜ {Ǌ Řŀƴǎ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ [31]ς[33]. 

Des travaux récents suggèrent de remplacer partiellement le manganèse du site B de la pérovskite 

par un élément de valence fixe, tel que Cr4+, Ga3+, Al3+ ou Mg2+ pour réduire la dilatation induite par 

le changement de valence du Mn et ainsi augmenter la stabilité du matériau. 

[ΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ !ƭ3+ dans la structure entraîne la diminution du volume de la maille cristalline. 

Son insertion diminue la quantité du cation Mn et limite donc les capacités redox du 

matériau [34]. Aussi, la présence de Al3+ permet seulement la réduction de Mn4+ en Mn3+ et non 

celle de Mn3+ en Mn2+ [35]. McDaniel et al. [36] ont testé le matériau La0,6Sr0,4Mn0,6Al0,4O3 pendant 

80 cycles successifs (Tred = 1350 °C, Tox = 1000 °C) et a obtenu une production de CO constante de 

~140 µmol/g, prouvant que le matériau ne se désactive pas sur le long terme au cours des 

cyclages. Finalement, Deml et al. [37] ƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞ ǉǳΩǳƴ ŘƻǇŀƎŜ ŘŜ пл ŀǘΦ҈ !ƭ Řŀƴǎ ƭŜ ǎƛǘŜ . ŘŜ ƭŀ 

pérovskite conduit à une composition optimale pour le cyclage thermochimique. Pour 

La1-xSrxMnO3-  ɻet La1-xCaxMnO3-  ɻavec Al dans le site B, la présence du dopant a un effet notable 

pour éviter la formation de carbonates à basse température pendant la dissociation 

thermochimique du CO2 [38]. 

/ƻƳƳŜ ƭΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳΣ ƭŜ ƎŀƭƭƛǳƳ ŀ ŞƎŀƭement été étudié comme dopant pour La0,6Ca0,4MnO3-  ɻ

(Tred = 1300 °C, Tox Ґ флл ϲ/ύΦ [ΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘŜ нл ŀǘΦ҈ Dŀ ǎǳǊ ƭŜ ǎƛǘŜ . ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ 

de O2 (212 µmol/g) et de CO (401 µmol/g) [39] par rapport au matériau non dopé (respectivement 

167 et 312 µmol/g). Une telle augmentation de la production de combustible est attribuée à 

ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ όŎƻƳǇŀǊŞŜ Ł ƭŀ ŦƻǊƳǳƭŀǘƛƻƴ ǎŀƴǎ ŘƻǇŀƴǘύ ǉǳƛ 

favorise les interactions gaz-solide. Il est important de noter, toutefois, que la substitution de Mn par 

Ga est limitée à 30 at.% dans cette pérovskite, sous peine de former la phase Ga2O3. 

[ΩŜŦŦŜǘ ǇŜǊǘƛƴŜƴǘ ŘŜ aƎ ŎƻƳƳŜ ŘƻǇŀƴǘ ǇƻǳǊ ŎŜǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ŀ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŞǘŞ ǎƻǳƭƛƎƴŞΦ /Ŝ Ŏŀǘƛƻƴ 

participe peu aux réactions redox mais améliore la résistance au frittage et la stabilité thermique 

du matériau [40], [41]Φ [ΩŀƧƻǳǘ ŘŜ aƎ2+ permet de réduire la croissance des grains pendant les 

cycles et ainsi de garder des grains de petite taille en comparaison avec le matériau non dopé 

[19], [29]. Toutefois, comme pour Ga, la faible solubilité du dopant Mg2+ limite sa concentration à 

15 at.%, pour éviter de former la phase MgO. 

[Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ŎƘǊƻƳŜ ǇƻǳǊ ŘƻǇŜǊ ƭŜ ǎƛǘŜ . ŘŜǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ŀ ŀǳǎsi été envisagée. Gokon et 

al.  [42] ont montré que La0,7Sr0,3Mn0,7Cr0,3O3 permet un dégagement de O2 similaire à celui 

obtenu pour La0,7Sr0,3Mn0,7Al0,3O3, mais avec une meilleure cinétique de réoxydation et donc une 

production plus importante de H2. Bork et al. [43] ont montré que les chromites de lanthane, 

couplées au cobalt, peuvent offrir de bonnes performances thermochimiques et une très bonne 

cyclabilité. Plus récemment, Carrillo et al. [44] ont montré que, lorǎ ŘΩǳƴ ŎȅŎƭŀƎŜ ƛǎƻǘƘŜǊƳŜ Ł 

1400 °C, un matériau de formulation La0,6Sr0,4Mn1-xCrxO3 offre une stabilité thermique accrue avec 

ǳƴŜ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŘŜ ǊŞƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ƧǳǎǉǳΩŁ н Ŧƻƛǎ Ǉƭǳǎ ǊŀǇƛŘŜ ǉǳŜ [ŀ0,6Sr0,4MnO3- .ɻ 



 
70 

Chapitre III : Synthèse et caractérisation des poudres de pérovskites : 
optimisation du protocole de synthèse 

3. Procédés de synthèse des oxydes mixtes non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎ 

3.1. Synthèses par voie solide 

La synthèse des oxydes mixtes par réaction à l'état solide est l'une des méthodes les plus utilisées. 

Ceux-ci sont préparés assez simplement en mélangeant intimement des réactifs, le plus souvent des 

ƻȄȅŘŜǎ ǎƛƳǇƭŜǎ ƻǳ ŘŜǎ ŎŀǊōƻƴŀǘŜǎΣ Ŝƴ ǉǳŀƴǘƛǘŞǎ ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎ Ŝǘ Ŝƴ ŎƘŀǳŦŦŀƴǘ ǇƻǳǊ ƻōǘŜƴƛǊ ƭŜ 

produit souhaité [25], [29], [45]. Bien que les conditions de réaction soient relativement faciles à 

réaliser, il existe certains inconvénients dus principalement à l'inhomogénéité du mélange initial. A 

ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ ŘŜ ǇƻǳŘǊŜǎΣ ƭŀ Ŏƻƴversion complète est limitée par le transport de matière. La 

réaction démarre aux interfaces entre particules adjacentes et lorsque la diffusion des réactifs est 

ōƭƻǉǳŞŜΣ ƛƭ ŜȄƛǎǘŜ ŘŜǎ ȊƻƴŜǎ ƻǴ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘŜ ŘŞǇŀǊǘ ƴΩŀ Ǉŀǎ ǊŞŀƎƛΦ /ŜǊǘŀƛƴǎ ŘŜ ŎŜǎ ǇǊƻōƭŝƳŜǎ 

peuvent être résolus par un broyage intensif afin de réduire la taille des particules et augmenter les 

interfaces réactives au sein du mélange. Cependant, un chauffage prolongé et/ou plusieurs 

traitements successifs sont souvent nécessaires et rendent difficiles le contrôle de la morphologie 

des particules (grossissement des grains) et de leur homogénéité structurale (phases secondaires). 

3.2. Synthèses par voie liquide 

Plusieurs alternatives à la synthèse par voie solide ont été considérées dans la littérature, telles 

que la coprécipitation, la synthèse hydrothermale et les procédés sol-gel. La chimie sol-gel en 

particulier, permet de produire des matériaux à l'état solide à partir de précurseurs homogènes à 

ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜΦ 9ƴ ŀǎǎǳǊŀƴǘ ǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ ŜŦŦƛŎŀce des précurseurs moléculaires ou 

colloïdaux, des matériaux céramiques de formulation complexes peuvent être obtenus, dans un 

temps court et à des températures plus basses, avec une bonne maitrise de la morphologie et de 

la taille des grains. 

La méthode Pechini, du nom de l'auteur du brevet original [46]Σ ǎΩŀǇǇǳƛŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇǊƛƴŎƛǇŜǎ ŘŜ ƭŀ 

chimie sol-gel en impliquant des agents chélatants (acide citrique) de petite taille afin de former 

une solution homogène de complexes métal/citrate. La méthode Pechini implique aussi la 

transformation de ce mélange en un réseau polymérique covalent qui permet de figer 

spatialement la distribution homogène des ions métalliques. La décomposition progressive de la 

ƳŀǘǊƛŎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ōƛŜƴ ŎƻƴǘǊƾƭŜǊ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘŜ ƳƛȄǘŜ ǾƛǎŞΦ [ŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŎƭŞ 

ǳǘƛƭƛǎŞŜ Řŀƴǎ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ tŜŎƘƛƴƛ Ŝǎǘ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ƭϥŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭ 

ŎƻƴŘǳƛǎŀƴǘ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ƳŀǘǊƛŎŜ ŘŜ ǇƻƭȅŜǎǘŜǊ (Figure 34). 

 

Figure 34 : Réaction de poly-ŜǎǘŞǊƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭŜ ǇǊƻŎŞŘŞ 

Pechini [47]. 
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Dans une synthèse Pechini typique, les sels métalliques sont dissous dans l'eau. L'acide citrique 

όǉǳƛ ƧƻǳŜ Ł ƭŀ Ŧƻƛǎ ǳƴ ǊƾƭŜ ŘŜ ŎƘŞƭŀǘŀƴǘ Ŝǘ ŘΩŀƎŜƴǘ ǇƻƭȅƳŞǊƛǎŀƴǘύ Ŝǘ ƭϥŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭ ǎƻƴǘ ŀƭƻǊǎ 

ajoutés pour former une solution homogène contenant des complexes chélatés métalςcitrate. La 

solution est alors chauffée (à 80°C dans le brevet initial ; variable en fonction des auteurs) pour 

initier la poly-ŜǎǘŞǊƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ƭϥŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭΣ ŦƻǊƳŀƴǘ ǳƴ ǊŞǎŜŀǳ ŎƻǾŀƭŜƴǘ 

étendu. La Figure 35 présente un schéma décrivant ce processus [47]. 

 

Figure 35 : Représentation schématique de la formation du gel métal-organique par la méthode Pechini [47]. 

Arès la formation du réseau polymérique, le matériau est chauffé dans un four pour brûler, par 

auto-ŎƻƳōǳǎǘƛƻƴΣ ƭŀ ƳŀǘǊƛŎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ Ŝǘ ŦƻǊƳŜǊ ƭΩƻȄȅŘŜ ƳƛȄǘŜ ŘŞǎƛǊŞΦ ¢ŀƛ Ŝǘ [ŜǎǎƛƴƎ [48], [49] ont 

approfondi les travaux de Pechini et ont montré la possibƛƭƛǘŞ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ƻȄȅŘŜǎ ƳƛȄǘŜǎ ǇǳǊǎ 

par calcination directe de la résine.  

[ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Řǳ ǇǊƻŎŞŘŞ tŜŎƘƛƴƛ ǎǳǊ ƭŀ ƳƛŎǊƻǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŘŜǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ 

Ŝǘ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘŞǊƛǾŞǎ Ŝǎǘ ǳƴ ǎǳƧŜǘ ŎƻƳǇƭŜȄŜΦ 5Ŝ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ŞǘǳŘŜǎ ƻƴǘ ǘŜƴǘŞ ŘΩŀǇǇƻǊter des 

éclaircissements [50], [51]. Gaudon et al. [52] et Fontaine et al. [53]ς[56] ont en particulier étudié 

ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ǊŀǇǇƻǊǘǎ ƳƻƭŀƛǊŜǎ ŘŜǎ ŀŘŘƛǘƛŦǎ όŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜκŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭ Ŝǘ ŀŎƛŘŜ 

citrique/cations métalliques) sur la morphologie des poudres de LSM, LSM-YSZ et La2NiO4. Il 

ŀǇǇŀǊŀƞǘ ǉǳŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ǊŜƭŀǘƛǾŜ Řǳ ŎƘŞƭŀǘŀƴǘ ǇŀǊǘƛŎƛǇŜ Ł ƭŀ ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘŜ ǇƻǳŘǊŜΦ 5ǳ Ŧŀƛǘ ŘΩǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳΣ 

le fritǘŀƎŜ ǎŜ Ǿƻƛǘ ŘƻƴŎ ŀƳŞƭƛƻǊŞΦ 9ƴ ǊŜǾŀƴŎƘŜΣ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜǎ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜǎ ǇŜǳǘ ǎŜ 

ǇǊƻŘǳƛǊŜ ǇƻǳǊ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΦ /ŜŎƛ Ŝǎǘ ŎƻƴŦƛǊƳŞ ǇŀǊ ¸ŀƴƎ ǉǳƛ ƳƻƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭŜ ǘŀǳȄ ŘΩŀŎƛŘŜ 

citrique joue un rôle important sur la structure cristalline [51] (avec apparition de phases 

secondaires) et sur la microstructure du matériau. 

[Ŝ ǇI ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴΣ ƭŀǊƎŜƳŜƴǘ ƛƳǇŀŎǘŞ ǇŀǊ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜΣ Ŝǎǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ Ł ŎƻƴǎƛŘŞǊŜǊΦ 

Wang et al. [57] ƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞ ǉǳŜ ƭŀ ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ Řǳ ǇI ǾŜǊǎ м ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ 

monophasiques de taille nanométriqǳŜΦ [ΩŞǘǳŘŜ ǎǳƎƎŝǊŜ ǉǳŜ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ Řǳ ǇI ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀ ǳƴ ŜŦŦŜǘ 

évident sur le processus de chélation, tandis que le type de surfactant (éthylène glycol, polyéthylène 

glycol, alcool polyvinylique) a un effet négligeable sur la cristallisation de la poudre de LSM. 

4. tǊƻǘƻŎƻƭŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ tŜŎƘƛƴƛ ǳǘƛƭƛǎŞǎ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ 

pérovskites de formulation contrôlée 

Deux protocoles de synthèse ont été mis au point pour la synthèse des poudres dans cette étude, 

en faisant varier les rapports molaires entre réactifs : 
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- M:CA:EG = 1 : 1,5 : 1 pour la méthode Pechini n° 1 (P1) 
 

- M:CA:EG = 1 : 5 : 20 pour la méthode Pechini n° 2 (P2) 

La méthode P1 est classiquement utilisée dans la littérature [43], [58] pour préparer des poudres 

de pérovskite sans mise en forme ultérieure. Ces matériaux divisés sont notamment utilisés dans 

des réacteurs catalytiques à lit fluidisé ou pour des études comparatives de performances en 

analyse thermogravimétrique. 

Les poudres LSM non dopées, ou ave)c dopage Mg ou Al, ont tout d'abord été préparées par la 

ƳŞǘƘƻŘŜ tмΣ ŀǾŜŎ ǳƴ ŦŀƛōƭŜ ŜȄŎŝǎ ŘΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ 

ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜǎ όǊŀǇǇƻǊǘ ƳƻƭŀƛǊŜ /!Υa Ґ мΣрΥмύΦ 5ŀƴǎ ŎŜ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜΣ ƭΩŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭ Ŝǎǘ ŀƧƻǳǘŞ Ŝƴ 

ŦŀƛōƭŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭΩŀŎƛŘŜΦ 

La méthode P2, plus comparable au procédé Pechini originel [46], [47]Σ ŀ ŞǘŞ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ǇƻǳǊ 

ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ ƭŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ [{a Ŝǘ [/aΣ ŀǾŜŎ ǳƴ ƭŀǊƎŜ ŜȄŎŝǎ ŘΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭŀ 

ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘŜ Ŏŀǘƛƻƴǎ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜǎ ό/!Υa Ґ рΥмύΦ [ΩŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭΣ ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŀǇǇƻǊǘ ƳƻƭŀƛǊŜ ŘŜ пΥмΣ 

est ajouté en foǊǘ ŜȄŎŝǎ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭΩŀŎƛŘŜΦ 

¦ƴŜ Ǿƛǎƛƻƴ ŘΩŜƴǎŜƳōƭŜ Řǳ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǘ ŘŜǎ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘǎ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎ Ŝǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘŞŜ ǎǳǊ 

la Figure 36. Le Tableau 4 liste les différentes formulations de poudres préparées et les 

nomenclatures utilisées, en tenant compte des dopants et du protocole de synthèse. 

 

Figure 36 : Protocoles de synthèse P1 et P2 (dérivés de la méthode Pechini) utilisés pour la production de 

poudres pérovskites. 



 
73 

Chapitre III : Synthèse et caractérisation des poudres de pérovskites : 
optimisation du protocole de synthèse 

Tableau 4 : Formulations et nomenclature des différentes poudres pérovskites synthétisées. 

Formulation Protocole de synthèse Abréviation 

La0,5Sr0,5MnO3-  ɻ

P1 

LSM-P1 

La0,5Sr0,5Mn0,6Al0,4O3-  ɻ LSMAl-P1 

La0,5Sr0,5Mn0,9Mg0,1O3-  ɻ LSMMg-P1 

La0,5Sr0,5MnO3-  ɻ

P2 

LSM-P2 

La0,5Sr0,5Mn0,6Al0,4O3-  ɻ LSMAl-P2 

La0,5Sr0,5Mn0,9Mg0,1O3-  ɻ LSMMg-P2 

La0,5Sr0,5Mn0,8Ga0,2O3-  ɻ LSMGa-P2 

La0,5Sr0,5Mn0,6Cr0,4O3-  ɻ LSMCr-P2 

La0,5Ca0,5MnO3-  ɻ LCM-P2 

La0,5Ca0,5Mn0,6Al0,4O3-  ɻ LCMAl-P2 

La0,5Ca0,5Mn0,9Mg0,1O3-  ɻ LCMMg-P2 

La0,5Ca0,5Mn0,8Ga0,2O3-  ɻ LCMGa-P2 

La0,5Ca0,5Mn0,6Cr0,4O3-  ɻ LCMCr-P2 
 

5. Caractérisation des poudres obtenues 

5.1. Morphologie et microstructure 

[ΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ƳƻǊǇƘologique des poudres préparées par les deux protocoles de synthèse a été 

ŎƻƳǇŀǊŞŜΦ [ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ ƭƛōǊŜǎ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ƭŀ ŎǊƻƛǎǎŀƴŎŜ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ǎŀƴǎ 

contrainte à la température intermédiaire de 600 °C (1h, 3 °C/min) et à la température de 1400 °C 

(1h, 5 °C/min) avant ATG. 

Les valeurs de surface spécifique (SBET) mesurées par physisorption de N2 pour les poudres  LSM, 

LSMAl et LSMMg préparées par les deux protocoles à 600 °C et à 1400 °C, sont comparées dans le 

Tableau 5. 

Tableau 5 : Surfaces spécifiques (SBET) des poudres pérovskites dérivées des protocoles P1 et P2 à 600 et 1400 °C. 

Traitement thermique 

SBET (m²/g) 

LSM LSMAl LSMMg 

P1 P2 P1 P2 P1 P2 

600 °C 3,2 33,7 11,6 19,8 5,9 31,3 

1400 °C 2,8 4,3 13,9 1,3 3,6 1,7 
 

Pour les poudres P1, une surface spécifique faible est obtenue dès 600 °C, avec une faible 

réduction après un traitement ultérieur à 1400 °C. Le matériau dopé au Mg montre une surface 

spécifique à peine plus importante que celle de la poudre non dopée. En revanche, LSMAl-P1 

présente une surface spécifique nettement plus élevée (11,6 m2/g) et qui augmente encore après 

le traitement à 1400 °C (13,9 m2/g). 

Les valeurs de SBET mesurées à 600 °C pour les poudres P2 sont toutes supérieures à celles de 

ƭŜǳǊǎ ƘƻƳƻƭƻƎǳŜǎ tмΦ /ŜŎƛ ŎƻƴŦƛǊƳŜ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩƻǊƎŀƴƛǉǳŜǎ ǎǳǊ 

la surface spécifique, décrite au début du chapitre. Les valeurs de SBET pour LSM-P2 et LSMMg-P2 
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ǎƻƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ ŘƛȄ Ŧƻƛǎ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜǎ Ł ŎŜƭƭŜǎ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ tмΦ 5ΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ Ł слл ϲ/ ǇƻǳǊ 

LSMAl-P2 est environ deux fois plus importante que pour LSMAl-P1. A 1400 °C, les valeurs de SBET 

diminuent fortement pour toutes les poudres et la surface la plus importante est celle du produit 

non dopé (4,3 m2/g). Ces résultats permettent de prévoir que les poudres synthétisées avec le 

protocole P2 et traitées à 600 °C présenteront une frittabilité plus importante que les poudres P1. 

Ceci sera confirmé dans le chapitre suivant. 

La méthode P1 implique une réaction chimique exothermique, rapide entre les sels métalliques et 

les combustibles organiques. En accord avec la littérature, cette auto-combustion démarre vers 

нлл ϲ/ Ŝǘ Ŝǎǘ ǊŜǎǇƻƴǎŀōƭŜ ŘŜ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩƘŞǘŞǊƻƎŞƴŞƛǘŞǎ Řŀƴǎ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ céramique final [59]. 

[Ωŀǳǘƻ-combustion et la décomposition des nitrates en NO2 et O2 ŎƻƴŘǳƛǎŜƴǘ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ 

poudre de LSM présentant une structure alvéolée (Figure 37). Cette morphologie de poudre est 

ǘȅǇƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇǊŞǇŀǊŞ ǇŀǊ ŎƻƳōǳǎǘƛƻƴ [60], [61]. 

 

Figure 37 : Images MEB des poudres P1 préparées à 600 °C (gauche) et 1400 °C (droite) : LSM-P1 (a, b), 

LSMMg-P1 (c, d) et LSMAl-P1 (e, f). 
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La mesure de la taille des grains (Tableau 6) révèle une distribution large pour les poudres P1 à 

слл ϲ/Φ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŘƻǇŞ ŀǾŜŎ !ƭ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭŀ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ǘŀƛƭƭŜǎ ŘŜ ƎǊŀƛƴǎ ƭŀ Ǉƭǳǎ ƭŀǊƎŜ ŀƭƻǊǎ 

que des grains plus petits et une distribution plus étroite sont obtenus pour les autres 

formulations. A 1400 °C, la taille moyenne des grains est respectivement 7 fois (LSM-P1) et 3 fois 

(LSMAl-P1 et LSMMg-P1) plus grande que celle mesurée à 600 °C. Ces résultats déƳƻƴǘǊŜƴǘ ƭΩŜŦŦŜǘ 

important de Al et Mg sur la limitation de la taille des grains. 

Tableau 6 : Distribution des tailles de grains pour les séries de poudres P1 et P2 préparées à 600°C et 

1400°C. 

Traitement thermique 

Intervalle de tailles (en nm) pour les grains, mesurés grâce au MEB 

LSM LSMAl LSMMg 

P1 P2 P1 P2 P1 P2 

600 °C 50 - 100 20 - 30 20 - 300 30 - 60 50 - 200 10 - 20 

1400 °C 300 - 700 600 - 1000 200 - 800 300 - 600 200 - 500 100 - 500 
 

[Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩƻǊƎŀƴƛǉǳŜǎ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜΣ ŦŀǾƻǊƛǎŜ ƭŀ 

complexation des cations métalliques dans le sol de départ. Ainsi la matrice polymérique 

ƳŀƛƴǘƛŜƴǘ ǳƴŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ǳƴƛŦƻǊƳŜ ŘŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ Ŝǘ ŦŀǾƻǊƛǎŜ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ǇƻǳŘǊŜǎ ŦƛƴŜǎΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ 

une microstructure uniforme est observée pour tous les échantillons P2, avec des grains de petite 

taille obtenus à 600 °C et des agrégats de grains micrométriques à 1400 °C (Tableau 6). 

Les images MEB pour les matériaux P2 sont présentées sur la Figure 38. Les grains les plus petits 

sont observés pour LSMMg-P2, ils sont compris entre 10 et 20 nm. A 1400 °C, la croissance des 

grains dépend fortement du dopant. Les tailles de grains sont respectivement ~30 fois (LSM-P2), 

~10 fois (LSMAl-P2) et ~20 fois (LSMMg-P2) plus importantes que celles mesurées à 600 °C. Une 

ǘŜƭƭŜ ŎǊƻƛǎǎŀƴŎŜ ŘŜ ƎǊŀƛƴǎ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƻōǎŜǊǾŞŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ǎŞǊƛŜ tмΦ 

Les tailles des grains de LSMAl-P2 et LSMMg-P2 à 600 °C sont 5 à 10 fois inférieures à leurs 

homologues synthétisés par la méthode P1. Pourtant, à 1400 °C, des tailles de grains similaires 

sont observées. Une distribution des tailles de grains plus fine est toutefois observée pour 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŘƻǇŞ ŀǾŜŎ ƭΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳΦ ! мплл ϲ/Σ [{a-P2 présente des grains plus gros que LSM-P1 

et atteignant 1 µm. 

9ƴŎƻǊŜ ǳƴŜ ŦƻƛǎΣ !ƭ Ŝǘ aƎ ǎΩŀǾŝǊŜƴǘ ƛƳǇŀŎǘŜǊ ŦƻǊǘŜƳŜƴǘ ƭŀ ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ƳƛŎǊƻǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ 

synthétisées à haute température. Avec une substitution de 10% seulement sur le site B, LSMMg-P2 

présente des grains 2,5 fois plus petits que ceux du produit non dopé. 

5.2. Composition chimique 

[ƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ a9. ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǇǊŞǇŀǊŞǎΣ ŀǳŎǳƴ ŎƻƴǘǊŀǎǘŜ ŘŜ ŎƻǳƭŜǳǊ ƴΩŀ ŞǘŞ ƻōǎŜǊǾŞ ǎǳǊ ƭŜǎ 

différents grains. Ceci tend à prouǾŜǊ ƭΩƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ ŘŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ǎǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜ 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŀƴŀƭȅǎŞΦ {ŜǳƭŜ ƭŀ ǇƻǳŘǊŜ [{a!ƭ-P1 présente des hétérogénéités à 1400 °C (Figure 39) 

ǉǳƛ ƴΩŞǘŀƛŜƴǘ Ǉŀǎ ǇǊŞǎŜƴǘŜǎ Ł слл ϲ/ : deux types de grains ont été mis en évidence par les effets 

de contraste en analysant les électrons rétrodiffusés. 
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Figure 38 : Images MEB des poudres P2 à 600 °C (gauche) et 1400 °C (droite) : LSM-P2 (a, b), LSMMg-P2 

(c, d) et LSMAl-P2 (e, f). 

 

 

Figure 39 : Image BSE de LSMAl-P1 à 1400 °C. 
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Une analyse EDX a été réalisée afin de connaître la composition de chaque type de grain. Sur la 

Figure 40, les grains foncés sont riches en Sr et en Al, tandis que les grains de couleur claire sont 

enrichis en La et Mn. Les autres échantillons P1 et P2 ont également été analysés par EDX. Les 

résultats sont compilés dans le Tableau 7. 

 

 
Figure 40 Υ /ŀǊǘƻƎǊŀǇƘƛŜ 95· ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ [{a!ƭ-P1 à 1400 °C. 

 

Tableau 7 : Compositions mesurée par EDX des pérovskites préparées par les méthodes P1 et P2 à 1400 °C. 

Echantillon 
Concentration atomique (at.%) 

La Sr Mn Al Mg O 

LSM-P1 11,6 12,3 25,6 - - 50,5 

LSM-P2 11,0 9,7 20,8 - - 58,5 

LSMAl-P1 (grains clairs) 15,5 4,6 8,8 11,6 - 59,5 

LSMAl-P1 (grains sombres) 2,2 12,0 1,0 24,9 - 59,8 

LSMAl-P2 11,0 10,2 14,6 7,5 - 56,7 

LSMMg-P1 13,1 11,6 26,0 - 1,4 47,9 

LSMMg-P2 13,6 9,8 22,7 - 1,9 52,0 
 

Les formulations obtenues par EDX sont proches de celles attendues (hormis pour LSMAl-P1). 

Cependant, le taux de Sr mesuré est inférieur à celui de La pour tous les échantillons (excepté 

LSM-P1). Cette perte de Sr pourrait être due à la formation de carbonate de strontium SrCO3 (cf. 

analyse structurale ci-dessous) pendant les traitements thermiques entre 250 et 600 °C. Lorsque 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ǘǊŀƛǘŞ Ł мплл ϲ/Σ ŎŜǎ ŎŀǊōƻƴŀǘŜǎ ŦƻǊƳŜƴǘ {Ǌh Ŝǘ /h2. 

En résumé, les deux méthodes Pechini mises au point pour cette étude, et particulièrement la 

méthode P2, se révèlent efficaces pour la synthèse de poudre pérovskites homogènes de 

formulations complexes. 

5.3. Analyse structurale 

Les poudres pérovskites ont été analysées par diffraction des rayons X après traitement à 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ǎƻǳǎ ŀƛǊΣ Ŝǘ ŀǇǊŝǎ ŎȅŎƭŀƎŜ ǘƘŜǊƳƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Řŀƴǎ ƭΩ!¢D ό¢// ς Thermo 

Chemical Cycling). Ces cycles thermochimiques ont été réalisés à 1400 °C (45 min) pour la 

réduction sous argon et à 1050 °C pour la réoxydation sous Ar/CO2 (60 min). 
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Les diffractogrammes révèlent une structure multiphasique  entre 600 et 1200 °C pour les 

échantillons dérivés du protocole P1 (Figure 41). Ceci peut avoir un impact important sur 

ƭΩƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ Řǳ ǇǊƻŘuit final (zones non réactives lors des cyclages thermochimiques ou non 

conductrices dans les membranes denses) mais aussi sur son frittage lors de la mise en forme. 

 
Figure 41 : Diffractogrammes de rayons X de LSM-P1 après traitements thermiques entre 600°C et 1400 °C 

(5 °C/min, palier 1h), et après deux cycles thermochimiques avec Ar/CO2 (After TCC). 

À 600 °C, des pics supplémentaires à ceux de la phase pérovskite LSM sont détectés. Les pics à 

н ̒= 25° et 36° montrent la présence de carbonate de strontium SrCO3 (orthorhombique, ICDD 

00-005-0418) (Figure 42ύΦ [Ŝǎ ǇƛŎǎ Ł нʻ Ґ омϲ Ŝǘ ппϲ ǊŞǾŝƭŜƴǘ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ {Ǌ1,5La0,5MnO4 

(tétragonale, ICDD 04-013-5773). Cette phase secondaire se forme dès que la teneur en Sr dans 

les échantillons dépasse x = 0,3 [62]. 

[ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŎƻƳǇŀǊŀǘƛǾŜ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ ǇǊŞǇŀǊŞŜǎ Ł ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ŎƻƳǇǊƛǎŜǎ ŜƴǘǊŜ слл Ŝǘ мплл ϲ/ 

(5 °C/min, 1h) montre que les pics des carbonates disparaissent totalement aux alentours de 

1000 °C et que la phase Sr1.5La0.5MnO4 disparaît entre 1200 °C et 1400 °C (Figure 42). Les pics de 

diffraction de la phase pérovskite obtenue à 1400 °C ne sont pas parfaitement définis. En effet, 

une forme non symétrique (un douōƭŜ ǇƛŎύ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜ Ł нʻ Ґ он ς 33°. Ce double pic est associé 

à la phase rhomboédrique du LSM (ICDD 04-012-7739). La coexistence des deux phases (cubique 

et rhomboédrique) est bien mise en évidence sur la Figure 42 : diminution du premier pic le plus 

ƛƴǘŜƴǎŜ όнʻ Ґ онΣоϲύ ŀǳ ǇǊƻŦƛǘ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŎǳōƛǉǳŜ όL/55 04-007-0052), lors de la montée en 

température. Le matériau ne correspond pas à une phase cubique pure même à 1400 °C, du fait 

ŘŜ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ƭΩŞǇŀǳƭŜƳŜƴǘ ŀǎsocié à la phase rhomboédrique résiduelle. 

Le diffractogramme de la poudre LSM-P1, après deux cycles thermochimiques (TCC) et une 

réoxydation au CO2Σ Ŝǎǘ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞ ŘŜ ǇƛŎǎ Ŧƛƴǎ Ŝǘ ƛƴǘŜƴǎŜǎ ƎŀǊŀƴǘǎ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ ōƛŜƴ 

cristallisé. Le cyclage thermochimique semble donc conduire à la formation de la pérovskite 

ŎǳōƛǉǳŜΣ ǉǳƛ ƴΩŞǘŀƛǘ Ǉŀǎ ŜƴŎƻǊŜ ŦƻǊƳŞŜ ŀǇǊŝǎ ǳƴ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ƘŜǳǊŜ ǎƻǳǎ ŀƛǊ Ł мплл ϲ/Φ [ŀ ŘǳǊŞŜ 

du traitement thermique étant déterminante pour la formation des phases, une phase cubique 
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seule pourrait être obtenue pour LSM-P1 après un traitement thermique prolongé de plusieurs 

heures. 

 
Figure 42 Υ ½ƻƻƳ ǎǳǊ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŘŜ нʻ ώноϲ- 40°] pour les diffractogrammes de la figure 13 (LSM-P1). 

Une étude in situ par diffraction des rayons X à haute température (DRX-HT) a permis de 

confirmer les résultats obtenus par analyse à température ambiante, avec notamment la 

présence de phases secondaires (Figure 43). Le décalage des pics vers les petits angles est 

attribué à la dilatation de la maille cristalline lors du chauffage. 

 

 
Figure 43 : Diffractogrammes de LSM-P1 obtenus in-situ par DRX-HT, de 600 à 1500 °C sous air (intervalles 

de 100 °C, 1 h). 



 
80 

Chapitre III : Synthèse et caractérisation des poudres de pérovskites : 
optimisation du protocole de synthèse 

Les analyses ǇŀǊ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · Ŝƴ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ƻƴǘ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘΩŀǳǘǊŜǎ 

informations importantes : 

- [ΩƻȄȅŘŜ {Ǌh όŎǳōƛǉǳŜΣ CƳоƳΣ L/55 лл-048-1477) est détecté entre 1000 °C et 1200 °C 

όǇƛŎǎ Ł нʻ Ґ опΣрϲ Ŝǘ плΣрϲύΦ [ŀ ǇƘŀǎŜ {Ǌh ǇŜǳǘ şǘǊŜ ƛǎǎǳŜ ŘŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻn SrCO3 Ą CO2 + SrO. 
 

- À 1300 °C, la phase Mn3O4 (tétragonale, I41/amd, ICDD 00-024-0734) se forme avant de 

disparaître. 
 

- Entre 1400 et 1500 °C, SrO laisse place à SrMnO3 (hexagonal, P63/mmc, ICDD 00-024-

мнмоύ όнʻ Ґ омΣу ϲ Ŝǘ пмΣо ϲύΦ {Ǌaƴh3 reste présent dans l'échantillon même après le 

retour à température ambiante. 
 

- La phase rhomboédrique du LSM est toujours présente, après les multiples paliers, après 

le traitement thermique long et après le retour à température ambiante. Ceci met en 

ŞǾƛŘŜƴŎŜ ƭΩŜŦŦŜǘ Řǳ ŎȅŎƭŀƎŜ ǘƘŜǊƳƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ǎǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ŎǳōƛǉǳŜ ǇƻǳǊ 

LSM-P1. On voit aussi que la phase cubique se forme momentanément entre 800 et 1200 

ϲ/ Ƴŀƛǎ ǊŜŘŜǾƛŜƴǘ ǊƘƻƳōƻŞŘǊƛǉǳŜ Řŝǎ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ aƴ3O4 et SrMnO3. 
 

- Les pics apparaissant au-dessus de 130л ϲ/ όнʻ Ґ псΣуϲ Ŝǘ рлΣрϲύ ǎƻƴǘ ǉǳŀƴǘ Ł ŜǳȄ 

attribués au support Pt-Rh : croissance de la cristallinité du support à haute température 

et faible épaisseur de l'échantillon de poudre sur la lame en Pt-Rh. 

Les diffractogrammes obtenus à 1400 °C pour LSM-P2 (Figure 44) montrent une phase pérovskite 

unique. Cette phase, de structure cubique (Pm-3m), est déjà formée à 600 °C et reste inchangée 

jusqu'à 1400 °C. Ceci est en accord avec la littérature indiquant que  l'augmenǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ 

ŎƛǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ tŜŎƘƛƴƛ ǇŜǊƳŜǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ł ŘŜǎ 

températures plus basses [63]Φ [ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘŜǎ ǇƛŎǎ Ŝǘ ƭŀ ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŜǳǊ 

ƭŀǊƎŜǳǊ ƧǳǎǉǳΩŁ 1400 °C sont le résultat de la croissance continue des cristallites. 

En comparaison avec les résultats obtenus pour LSM-P1, la présence des phases SrCO3 et 

Sr1.5La0.5MnO4 est limitée dans LSM-P2 (Figure 44). Après deux cycles thermochimiques (TCC), la 

phase cubique, très bien cristallisée, est conservée (Figure 45). Ce même résultat final ayant été 

obtenu pour LSM-P1, on peut conclure que le protocole de synthèse n'a que peu dΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ǎǳǊ 

la structure cristalline du matériau après cyclage thermochimique sous Ar/CO2 ŀƭƻǊǎ ǉǳΩƛƭ ŀŦŦŜŎǘŜ 

fortement la frittabilité des poudres. 
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Figure 44 : Diffractogrammes de rayons X de LSM-P2 après traitements thermiques entre 600°C et 1400 °C 

(5 °C/min, palier 1h), et après deux cycles thermochimiques avec Ar/CO2 (After TCC). 

 
Figure 45 Υ ½ƻƻƳ ǎǳǊ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŘŜ нʻ ώноϲ ς 40°] pour les diffractogrammes de la figure 16 (LSM-P2). 

[ΩŞǘǳŘŜ in situ par diffraction des rayons X à haute température (DRX-HT) confirme les résultats 

obtenus à température ambiante : les phases SrCO3 et Sr1,5La0,5MnO4 sont présentes en faibles 

quantités et le LSM est déjà formé à 600 °C (Figure 46). 
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Figure 46 : Diffractogrammes de LSM-P2 obtenus in-situ par DRX-HT, de 600 à 1500 °C sous air (intervalles 

de 100 °C, 1 h). 

[ΩƻȄȅŘŜ SrO apparaît à basse température (900 à 1000 °C) tandis que la formation de Mn3O4 est 

très difficile à détecter dans le bruit de fond. 

Entre 1100 °C et 1300 °C, la phase secondaire SrMnO3 se forme et disparaît progressivement 

pendant le refroidissement de l'échantillon (contrairement à LSM-P1 pour lequel la phase SrMnO3 

persiste pendant le refroidissement). 

Ces différentes constatations seront mises en relation avec les courbes dilatométriques dans le 

chapitre IV. 

5.4. Performances redox 

5.4.1. Influence du protocole de synthèse 

[ƻǊǎǉǳŜ ƭŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ ƛǎǎǳŜǎ ŘŜǎ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜǎ tм Ŝǘ tн ǎƻƴǘ ǘǊŀƛǘŞŜǎ Řŀƴǎ ƭŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩǳƴ ŎȅŎƭŜ 

thermochimique, leurs caractéristiques structurales et microstructurales tendent à devenir 

ŎƻƳǇŀǊŀōƭŜǎΦ hƴ ǎΩŀǘǘŜƴŘ Řƻƴc à ce que leurs performances redox pour la dissociation du CO2 

soient très similaires. 

Les performances, mesurées par ATG environnementale pour deux cycles redox, sont présentées 

sur la Figure 47 pour les séries de poudres P1 et P2. Les valeurs des productions de O2, de CO et 

les taux de réoxydation sont regroupées dans le Tableau 8. 
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Figure 47 : Analyses thermogravimétriques des performances redox (pour la dissociation du CO2ύ ŘΩǳƴŜ 

série de poudres pérovskites LSM préparées à 1400 °C (Cyclage : i) Tred = 1400 °C (Ar, 45 min) ; ii) Tox  = 1050 

°C (Ar/CO2, 60 min)). 

 

Tableau 8 : Comparaison des quantités de O2 et de CO produites et du taux de réoxydation lors de 2 cycles 

thermochimiques successifs (Cyclage : i) Tred = 1400 °C (Ar, 45 min) ; ii) Tox = 1050 °C (Ar/CO2, 60 min)). 

 Cycle 1 Cycle 2 

Echantillon O2 (µmol/g) CO (µmol/g) Réoxydation (%) O2 (µmol/g) CO (µmol/g) Réoxydation (%) 

LSM-P1 193 184 48 161 185 57 

LSM-P2 232 190 41 104 195 94 

LSMAl-P1 310 198 32 129 212 82 

LSMAl-P2 302 200 33 109 203 93 

LSMMg-P1 287 219 38 112 217 97 

LSMMg-P2 269 214 40 111 215 97 
 

Les poudres P1 et P2 présentent une production similaire de O2 et de CO. La production d'O2 est 

comprise entre 100 et 130 µmol/g dès le second cycle. La production de CO est comprise entre 

185 et 220 µmol/g. On observe une légère augmentation de la production de gaz en fonction du 

dopant utilisé. La quantité de CO la plus élevée (215-217 µmol/g) est obtenue avec les poudres 

LSMMg. On note un taux de réoxydation quasi-total (97%) lors du deuxième cycle, signe de la 

bonne stabilité de ces poudres. 

Lors du second cycle, on observe que la réoxydation est toujours plus complète pour les 

échantillons issus du protocole P2. En effet, la perte de masse lors de la réduction du cycle 1 ne se 

ǎǘŀōƛƭƛǎŜ Ǉŀǎ ŀǇǊŝǎ пр Ƴƛƴ Ŝǘ ǎŜ ǇƻǳǊǎǳƛǘ ǎǳǊ ƭŜ ǎŜŎƻƴŘΦ Lƭ Ŝƴ ǊŞǎǳƭǘŜ ǳƴŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩh2 dégagé 

importante. Même si la quantité de CO dégagé est similaire pour ces matériaux, le taux de 

réoxydation est alors largement impacté (57% pour LSM-P1, 82% pour LSMAl-P1). 

Ces premiers résultats montrent clairement que la réactivité des poudres à base de LSM n'est que 

peu sensible au protocole de synthèse utilisé (P1 ou P2). En effet, les quantités de gaz produites 

sont similaires pour les poudres P1 et P2 préparées à 1400°C, malgré une microstructure initiale 
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et une évolution très différente lors du traitement thermique. Ceci sera étudié plus en détail dans 

le chapitre IV, en relation avec le comportement au frittage de ces poudres. La frittabilité des 

poudres est en effet un paramètre capital à considérer pour leur mise en forme: il est important 

de pouvoir contrôler la densification des matériaux (couche mince supportée ou pastille 

densifiée), tout en conservant leur réactivité redox lors des cyclages thermochimiques. 

5.4.2. Influence des dopants 

Les caractéristiques et les performances des poudres P2 préparées avec différents dopants sur les 

sites A (Sr2+ et Ca2+) et B (Al3+, Mg2+, Ga3+ et Cr3+) sont comparées dans le Tableau 9. Des 

productions similaires de CO sont obtenues pour les pérovskites, que ce soit avec Ca ou Sr, au 

cours des deux premiers cycles. 

Tableau 9 : Influence des dopants des poudres P2 sur la production de O2 et de CO et sur le taux de 

réoxydation lors de deux cycles thermochimiques successifs (Cyclage : i) Tred = 1400 °C (Ar, 45 min) ; ii) Tox = 

1050 °C (Ar/CO2, 60 min)). 

 Cycle 1 Cycle 2 

Echantillon 
O2 

(µmol/g) 
CO 

(µmol/g) 
Réoxydation 

(%) 
O2 

(µmol/g) 
CO 

(µmol/g) 
Réoxydation 

(%) 

LCM-P2 325 175 27 107 182 85 

LCMAl-P2 449 162 18 95 171 90 

LCMMg-P2 394 154 20 121 173 71 

LCMGa-P2 267 215 40 175 200 57 

LCMCr-P2 249 111 22 78 125 80 

LSM-P2 232 190 41 104 195 94 

LSMAl-P2 302 200 33 109 203 93 

LSMMg-P2 269 214 40 111 215 97 

LSMGa-P2 231 195 42 101 196 97 

LSMCr-P2 215 134 31 76 139 91 
 

5ŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎΣ ƻƴ ǊŜƳŀǊǉǳŜ ǉǳŜ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩh2 dégagée au cours des 2 cycles est 

globalement plus importante pour les matériaux dopés au Ca. La forte décroissance de la quantité 

de O2 émis par ces matériaux entre les deux cycles, associée à un faible taux de réoxydation, 

ƳƻƴǘǊŜƴǘ ǉǳŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŀǘǘŜƛƴǘ ŀǇǊŝǎ ƭŜ нème cycle. La quantité de CO la plus élevée 

produite au cours du 2ème cycle est mesurée pour LCMGa-P2 (175 µmol/g), qui ne semble pas 

pour autant atteindre les performances des pérovskites contenant Sr (Figure 48). 
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Figure 48 : Courbes ATG des poudres P2 lors de deux cycles thermochimiques successifs avec a) dopage au 

calcium, b) dopage au strontium (Cyclage : i) Tred = 1400 °C (Ar, 45 min) ; ii) Tox = 1050 °C (Ar/CO2, 60 min)). 

Des productions dŜ /h ǎƛƳƛƭŀƛǊŜǎ ǎƻƴǘ ƻōǎŜǊǾŞŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŎȅŎƭŜǎ 

м Ŝǘ нΦ /ŜŎƛ Ŝǎǘ ǊŞǾŞƭŀǘŜǳǊ ŘΩǳƴŜ ƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ǎǘŀōƭŜ ŀǳ ŎƻǳǊǎ Řǳ ǘŜƳǇǎΦ DƭƻōŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭŜǎ 

performances des matériaux dopés au Ca sont inférieures à celles de leurs homologues dopés au 

Sr. Une réoxydation maximale de 90% est observée pour LCMAl-P2. Ces observations peuvent 

s'expliquer par une faible cinétique d'oxydation des matériaux dopés au Ca : une réoxydation 

complète est impossible en 60 min, en accord avec les vitesses de réoxydation et de production 

de CO (Tableau 10). 

Tableau 10 : Vitesses au pic de production de O2 et de CO pour les pérovskites P2. 

 Cycle 1 Cycle 2 

Echantillon 
Production max. O2 

(µmol/g/min) 
Production max. CO 

(µmol/g/min) 
Production max. O2 

(µmol/g/min) 
Production max. CO 

(µmol/g/min) 

LSM-P2 12,5 6,1 5,8 6,5 

LSMAl-P2 15,6 8,9 6,7 6,4 

LSMMg-P2 14,1 9,6 5,7 7,2 

LSMGa-P2 12,7 6,1 6,1 6,2 

LSMCr-P2 8,8 4,2 3,9 4,1 

LCM-P2 16,9 4,5 4,8 4,8 

LCMAl-P2 18,9 4,5 6,5 4,8 

LCMMg-P2 17,1 25,9 12,2 6,8 

LCMGa-P2 20,5 4,7 5,0 5,4 

LCMCr-P2 12,3 2,9 3,2 2,9 
 

Les pics de production de CO pour les matériaux dopés au Sr sont globalement plus élevés que ceux 

des matériaux dopés au Ca. Une cinétique de réoxydation plus rapide est donc observée pour les 

matériaux LSM. Les poudres avec un dopage au Mg sur le site B offrent les meilleures cinétiques de 

ǊŞƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Řŀƴǎ ƭŜǎ ŘŜǳȄ ǎŞǊƛŜǎ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎΦ ! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜΣ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘŜ /Ǌ ǎǳǊ ƭŜ ǎƛǘŜ . ƛƳǇŀŎǘŜ 

fortement les propriétés redox du matériau avec des productions de CO faibles et lentes. 
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Pour résumer, les matériaux dopés au Ca possèdent une réductibilité plus importante que leurs 

ƘƻƳƻƭƻƎǳŜǎ ŘƻǇŞǎ ŀǳ {ǊΦ [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŘƻǇŀƴǘ aƎ ǎŜƳōƭŜ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜ ōonnes 

ŎƛƴŞǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŎƻƳǇŀǊŞŜǎ Ł ŎŜƭƭŜǎ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ƴƻƴ ŘƻǇŞǎ ƻǳ ŘƻǇŞǎ ŀǾŜŎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ 

ŞƭŞƳŜƴǘǎΦ [ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ h2 et de CO place donc le matériau LSMMg comme 

un candidat potentiel pour remplacer LSM et CeO2Φ ! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜΣ ƭΩƛƴŎƻrporation dans la maille de 

/ǊΣ !ƭ ƻǳ Dŀ ƴŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ Ǉŀǎ ŘΩƛƴǘŞǊşǘ Řǳ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ŘŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ǊŜŘƻȄΦ /Ŝǎ ŘƻǇŀƴǘǎΣ Ŝǘ 

en particulier Al, peuvent en revanche avoir des effets notoires sur le comportement au frittage 

et la mise en forme des poudres (cf. Chapitre IV). 

6. Conclusion 

Une série de matériaux de structure pérovskite à base de LSM a été préparée en utilisant deux 

protocoles de synthèse différents basés sur le procédé Pechini (P1 et P2). Les caractéristiques 

physicochimiques des différentes poudres ont été comparées ainsi que leur évolution 

morphologique et structurale lors des différents traitements thermiques et lors de la dissociation 

thermochimique du CO2 en ATG. 

Les sites A et B de la structure pérovskite ont été dopés avec une série de cations alcalino-terreux 

(Sr2+ et Ca2+) et de métaux de transition (Al3+, Mg2+, Ga3+ et Cr3+ύΦ [ΩŞǾŀƭǳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŜǳǊ ƛƳǇŀŎǘ ǎǳǊ 

les performances des matériaux a été réalisée, avec un intérêt particulier pour la réactivité et la 

ŎȅŎƭŀōƛƭƛǘŞ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ ƻōǘŜƴǳŜǎΦ [Ωinfluence de ces mêmes dopants sur la frittabilité des 

matériaux sera examinée par la suite. 

La formation de phases secondaires mineures qui est souvent favorisée pour les concentrations 

élevées de strontium dans les poudres LSM s'avère être réduite lors de l'utilisation d'une 

concentration plus élevée de réactifs organiques. Une meilleure dispersion des cations 

métalliques et une plus forte réticulation de la matrice polyester (méthode P2) peut en être la 

raison. Malgré les différences microstructurales (croissance et taille finale des grains, 

microstructure alvéolée des poudres P1, forte réduction de la surface spécifique des poudres P2) 

entre les poudres initiales préparées à 1400 °C, un rendement de production de CO similaire est 

obtenu pendant la réaction de cyclage redox avec CO2Φ [ŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ /h ǎΩŞǘŜƴŘ ŘŜ мул Ł ннл 

µmol/g en fonction du dopage (Al, Mg) ou non du produit. Des structures comparables ont en 

effet été mises en évidence pour les poudres P1 et P2 après le traitement redox. 

Les poudres dopées au Mg présentent les propriétés redox les plus attractives, avec une 

ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ /h ŞƭŜǾŞŜ όнмр ҡƳƻƭκƎύ Ŝǘ ǳƴ ǘŀǳȄ ŘŜ ǊŞƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ǇǊƻŎƘŜ ŘŜǎ млл ҈ ŀǳ ōƻǳǘ ŘΩǳƴŜ 

ƘŜǳǊŜΦ [ŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ ŘŜ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ƭƻǊǎ Řǳ ǎŜŎƻƴŘ ŎȅŎƭŜ Ŝǎǘ ǇǊƻŎƘŜ ŘŜ Ŏelle de 

ƭΩƻȄȅŘŜ ƴƻƴ ŘƻǇŞ όрΣт ҡƳƻƭκƎκƳƛƴύΣ Ƴŀƛǎ ǎŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ όтΣн ҡƳƻƭκƎκƳƛƴύ Ŝǎǘ 

ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜ όсΣр ҡƳƻƭκƎκƳƛƴ ǇƻǳǊ ƭΩƻȄȅŘŜ ƴƻƴ ŘƻǇŞύ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘ ǳƴ ƳŜƛƭƭŜǳǊ ǘŀǳȄ ŘŜ ǊŞƻȄȅŘŀǘƛƻƴ 

Řŀƴǎ ƭŜ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴΦ {ƛ ƭΩƻƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ŘŜ Ǉƭǳǎ ƭŀ ŎǊƻƛǎǎŀnce limitée des grains et la bonne 

stabilité thermique de cet oxyde, il apparait comme le matériau le plus attractif pour une 

utilisation en cyclage thermochimique. 

[Ŝ ŘƻǇŀƎŜ ŀǾŜŎ ƭŜ ƎŀƭƭƛǳƳ ƴŜ ǎŜƳōƭŜ ŀǾƻƛǊ ǉǳΩǳƴ ŜŦŦŜǘ ƳƛƴƛƳŜ Ŝƴ ŀǳƎƳŜƴǘŀƴǘ ƭŜ ǘŀǳȄ ŘŜ 

réoxydation par rapport au produit non dopé (94 à 97 %) tout en gardant des productions de gaz 

très proches. 
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[ΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ Řǳ ŎƘǊƻƳŜ Řŀƴǎ ƭŀ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ ǎŜƳōƭŜ ŀǾƻƛǊ ǳƴ ŜŦŦŜǘ ƴŞŦŀǎǘŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ 

redox. Que ce soit pour LSMCr ou LCMCr, les vitesses de production de gaz sont diminuées de 

plus de 30% par rapport au produit sans chrome. Les productions de gaz qui en découlent sont 

faibles par rapport à la formulation de base (~40 µmol/g de moins lors du second cycle). 

Comme décrit dans la littérature, la substitution du Ca sur le site B favorise la réduction 

(production d'O2ύ Ƴŀƛǎ ƭƛƳƛǘŜ ŦƻǊǘŜƳŜƴǘ ƭŀ ǊŞƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ !ǳŎǳƴ ǇǊƻŘǳƛǘ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ 

un taux de réoxydation dépassant les 90 % alors que les productions de CO sont inférieures à 

celles des produits dopés au strontium. Le matériau n'offre donc aucun intérêt particulier pour la 

dissociation thermochimique du CO2 en comparaison des matériaux dopés au strontium. 

Les résultats présentés ici seront complétés par ceux relatifs au comportement au frittage des 

ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ŝǘ ǉǳƛ Ǿƻƴǘ şǘǊŜ ŜȄǇƻǎŞǎ Řŀƴǎ ƭŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜ L±Φ /Ŝǎ ŞǘǳŘŜǎ ƻƴǘ ǇƻǳǊ ōǳǘ ŘΩŜƴǾƛǎŀƎŜǊ ŘŜǎ 

mises en forme différentes en fonction du comportement de chaque matériau ainsi que du 

protocole de synthèse employé. 
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1. Introduction 

Le frittage est un procédé permettant de produire des matériaux consolidés de densité contrôlée 

à partir de poudres, préalablement mises en forme, de composés généralement métalliques ou 

céramiques, en appliquant un traitement thermique en dessous de la température de fusion de 

ces composés. Le contrôle des paramètres du procédé de frittage doit permettre de produire des 

pièces solides consolidées, avec une bonne reproductibilité de leur géométrie, de leurs 

dimensions et de leur microstructure. Suivant les conditions opératoires, le frittage peut conduire 

à des matériaux consolidés poreux ou complètement denses. La microstructure du matériau final 

(porosité, taille/géométrie/uniformité des pores et des grains, connectivité et tortuosité du 

ǊŞǎŜŀǳ ǇƻǊŜǳȄΣ ƛǎƻǘǊƻǇƛŜΧύ ƛƳǇŀŎǘŜ ŘƛǊŜŎǘŜƳŜƴǘ ǎŜǎ ǇǊƻpriétés fonctionnelles.  

Afin de pouvoir intégrer dans les réacteurs solaires les matériaux pérovskites réactifs sélectionnés 

et étudiés dans le chapitre III, il est important de pouvoir les mettre en forme et les consolider en 

prenant en compte les différents designs de réacteurs thermochimiques considérés (à lit de 

particules, monolithiques ou membranaires). Pour la fabrication de couches consolidées et de 

membranes denses, une étude du comportement au frittage est ainsi nécessaire. 

[ΩƻōƧŜŎǘƛŦ ŘŜ ŎŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜ ǎŜǊŀ ŘƻƴŎ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊƳǳƭŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ 

pérovskites, du protocole de synthèse, des conditions de mise en forme et des paramètres de 

frittage (conventionnel, assisté par micro-ƻƴŘŜǎ ƻǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ŦƭŀǎƘύ ŀŦƛƴ ŘΩŀǇǇǊŞƘŜƴŘŜǊ ŀǳ ƳƛŜǳȄ 

leǳǊ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ǇƻǳǊ ǳƴŜ ƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ƻǇǘƛƳŀƭŜ Řŀƴǎ ƭŜ ǊŞŀŎǘŜǳǊ ǎƻƭŀƛǊŜΦ 

2. Rappels bibliographiques sur le frittage 

2.1. Procédés de frittage des céramiques 

2.1.1. Généralités sur le frittage conventionnel des céramiques 

Le frittage dit conventionnel est un processus de ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ όǇŀǊ ŎƻƴǾŜŎǘƛƻƴ Ł ƭΩŀƛŘŜ 

ŘΩǳƴ ŦƻǳǊ Ƴǳƴƛ ŘŜ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜǎ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǎƻǳǾŜƴǘύ ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘǳǉǳŜƭ ǳƴ ŀƎƎƭƻƳŞǊŀǘ ŘŜ ǇƻǳŘǊŜ Ŝǎǘ 

ŎƻƴǎƻƭƛŘŞΣ ǎŀƴǎ Ŧǳǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ Ŝǘ ǎŀƴǎ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŜȄǘŞǊƛŜǳǊŜ όŦǊƛǘǘŀƎŜ ƴŀǘǳǊŜƭύΦ  

Le frittage est gŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘ ŘŞŎǊƛǘ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇƻǊƻǎƛǘŞ "p" ou de la densité relative 

"dr" (appelée aussi taux de densification, ou compacité) : 

 ὴ
ὠ

ὠ
Ƞ      Ὠ

ὠ

ὠ
ρ ὴ (1) 

où Vp correspond au volume des pores, V est le volume total (volume des pores et volume de 

solide) et Vth est le volume théorique du matériau à densité maximale, soit le volume de 

solide [1]. 

Le taux de densification du matériau peut également être déterminé comme le rapport de sa 

densité apparente sur la densité théorique à densification maximale. La densité théorique peut 

şǘǊŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞŜ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǇŀǊ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · [2] ou par 

ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǇȅŎƴƻƳŝǘǊŜΦ 
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Lors de la chauffe du matériau à une température suffisante pour initier le frittage, sa densité 

relative évolue donc (Figure 49). 

 

Figure 49 : Représentation schématique des 3 principales étapes de frittage de particules conduisant à la 

ŘŜƴǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳΣ ŘΩŀǇǊŝǎ bŘŀȅƛǎƘƛƳƛȅŜ Ŝǘ ŀƭΦ [3]. 

On distingue généralement trois stades au cours du processus de frittage [4]: 

- Etape 1 Υ [ΩŀƛǊŜ ŘŜ ŎƻƴǘŀŎǘ ƛƴǘŜǊ-particulaire augmente par la création de ponts solides. Le 

matériau acquiert une certaine cohésion sans réelle croissance de la taille des grains. 

/ŜǘǘŜ ŞǘŀǇŜ ǎΩŀŎŎƻƳǇŀƎƴŜ ŘΩǳƴŜ Ŧŀƛble diminution de surface spécifique et conduit à une 

densité relative comprise entre 60 et 65%, quasiment identique à la densité relative 

initiale associée à un empilement compact de particules. 
 

- Etape 2 : La porosité ouverte du matériau est peu à peu éliminée et un réseau de pores 

ŎƻƴƴŜŎǘŞǎ ǎǳōǎƛǎǘŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ƎǊŀƛƴǎΦ ¦ƴŜ ŦƻǊǘŜ ƘŀǳǎǎŜ ŘŜ ƭŀ ŘŜƴǎƛǘŞ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǘǘŜƛƴŘǊŜ ур 

à 90% de densité relative et conduit à une perte de connectivité du réseau poreux. 
 

- Etape 3 : A la fin du frittage, les pores fermés sont ǇŜǳ Ł ǇŜǳ ŞƭƛƳƛƴŞǎ ƧǳǎǉǳΩŁ ƭŀ 

densification finale (95 à 99% de densité relative). Cette étape est souvent lente car les gaz 

ŎƻƴǘŜƴǳǎ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǇƻǊŜǎ ǊŞǎƛŘǳŜƭǎ ŘƻƛǾŜƴǘ şǘǊŜ ŞǾŀŎǳŞǎ ǇŀǊ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ƎǊŀƛƴǎΦ /ΩŜǎǘ 

ƭƻǊǎ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞǘŀǇŜ ǉǳΩǳƴ ƎǊƻǎǎƛǎǎŜƳŜƴt important des grains est généralement observé. 

Lors du frittage en phase solide, tous les constituants demeurent en phase solide tout au long du 

traitement thermique. Le transport des constituants dans le matériau est assuré par diffusion 

(Figure 50ύ Ŝǘ ǇŜǳǘ ǇǊŜƴŘǊŜ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ƻǳ ŘŜ 

diffusion en volume [5].  
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Figure 50 : Principaux mécanismes intervenant dans le frittage des céramiques,  

ŘΩŀǇǊŝǎ 5Ŝ WƻƴƎƘŜ Ŝǘ wŀƘŀƳŀƴ [5]. 

Concernant le transport superficiel : 

- Soit le flux de la matière est réalisé en phase solide, et se propage à la surface (1) ou à 

ƭΩƛƴǘŞǊƛŜǳǊ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ όнύΦ 
 

- Soit la diffusion est réalisée en phase gazeuse. Il y a alors sublimation de la matière près 

des grains et diffusion vers le joint de grain suivie de la condensation sur le pont. On parle 

alors de transport par évaporation-condensation (3). 

Le transport des constituants par ce type de diffusion (1, 2 et 3) amène à la consolidation du 

matériau par formation de nombreux ponts entre les grains. Cependant, les joints de grains se 

ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƴǘ ǎŀƴǎ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŘƛǎǘŀƴŎŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ŎƻƴŎŜǊƴŞǎΦ Lƭ ƴΩȅ ŀ ŘƻƴŎ Ǉŀǎ ŘŜ 

retrait et de densification associés à ces mécanismes. 

! ƭΩƻǇǇƻǎŞΣ ƭŜǎ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜs de transport se produisant aux joints de grains ou des défauts dans le 

volume (par exemple les dislocations (6)) nécessitent un retrait du matériau pour assurer la 

ŎƻƘŞǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜΦ /ΩŜǎǘ ŎŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ŎƘŜƳƛƴǎ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ƛƴǘŜǊǾŜƴŀƴǘ par les 

joints de grains (4) ou dans le volume des grains (5). 

Le frittage des matériaux fait intervenir, le plus souvent, plusieurs mécanismes de diffusion 

simultanés. Il est donc important de favoriser les chemins appropriés suivant les caractéristiques 

Ŝǘ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǎƻǳƘŀƛǘŞŜǎ ǇƻǳǊ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ 5ŀƴǎ ŎŜǘǘŜ ƻǇǘƛǉǳŜΣ ƛƭ ŎƻƴǾƛŜƴǘ ŘΩƛƴǘǊƻŘǳƛǊŜ Řŀƴǎ ƭŜ 

matériau des additifs pour contrôler ces mécanismes ou bien de jouer sur les paramètres 

opératoires (taille des particules, pression extérieure, température et durée des paliers de 

ŦǊƛǘǘŀƎŜΣ ŀǘƳƻǎǇƘŝǊŜ Řǳ ŦƻǳǊΧύΦ 

En général, le taux de densification augmente en diminuant la taille des particules (la force 

ƳƻǘǊƛŎŜ Řǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜ Şǘŀƴǘ ƭΩŜȄŎŝǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ƛƴƛǘƛŀƭŜƳŜƴǘ ŘƛǾƛǎŞύ Ŝǘ Ŝƴ 

augmentant la température, la durée de traitement thermique et la pression extérieure 

appliquée sur le compact (Figure 51). 
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Figure 51 : Influence des principaux paramètres de frittage sur la densification. "T" est la température,  "P" 

la pression et "L" la taille des grains [4]. 

Le frittage conventionnel (ou frittage naturel) est généralement réalisé par chauffage résistif ou 

inductif et sans application de contraintes méŎŀƴƛǉǳŜǎ όǇǊŜǎǎƛƻƴύΦ /ΩŜǎǘ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ƭŀ Ǉƭǳǎ ǎƛƳǇƭŜ 

Ł ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ƭŀ ŘŜƴǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŘƛŦŦƛŎƛƭŜ Ŝƴ Ǌŀƛǎƻƴ 

ŘŜǎ ŦŀƛōƭŜǎ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ƻǳ ŜƴŎƻǊŜ ŘŜ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜǎ ƭƻƴƎǎ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘǎ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎ ǉǳƛ 

favorisent ƭŜ ƎǊƻǎǎƛǎǎŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ƻǳ ƭΩŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ŎƻƴǎǘƛǘǳŀƴǘǎΦ tƻǳǊ ȅ ǊŜƳŞŘƛŜǊΣ 

ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǇǊƻŎŞŘŞǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞǎ ǇƻǳǊ ŀŎŎŞƭŞǊŜǊ ƭŜǎ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴΣ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘŜǎ 

paliers plus courts, limiter le grossissement des grains et élargir la famille des matériaux pouvant 

être consolidés par frittage. Parmi les différents procédés non-conventionnels de frittage existants, 

ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŦƻŎŀƭƛǎŞ ǎǳǊ ƭŜǎ ŘŜǳȄ ǇǊƻŎŞŘŞǎ ǉǳƛ ƻƴǘ ŞǘŞ Ƴƛǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ Řŀƴǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜΦ 

2.1.2. Frittage assisté par irradiation micro-ondes 

Depuis les années 1970, un fort intérêt a été apporté au chauffage et frittage des céramiques à 

ƭΩŀƛŘŜ ŘŜǎ ƳƛŎǊƻ-ƻƴŘŜǎΦ [ƻǊǎǉǳŜ ŎŜǘǘŜ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜΣ ŜƭƭŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǎǎǳǊŜǊ 

un procédé plus rapide, homogène et consommant Ƴƻƛƴǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ [6]. 

La principale différence entre le frittage conventionnel et le frittage assisté par micro-ondes 

concerne la méthode de chauffage. Avec le chauffage par micro-ondes, les matériaux eux-mêmes 

aōǎƻǊōŜƴǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǇǊƻǾŜƴŀƴǘ ŘŜǎ ƳƛŎǊƻ-ondes et la transforment en chaleur dans le volume de 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ [ŀ ŎƘŀƭŜǳǊ Ŝǎǘ ƎŞƴŞǊŞŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Řǳ Ŧŀƛǘ ŘŜ ƭŀ ǊŀǇƛŘŜ ƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴ ŘŜǎ 

ŘƛǇƾƭŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘǎΣ ǎƻǳǎ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ ƳƛŎǊƻ-ondes. Cette fréquence, comprise entre 1 

et 300 DIȊ όƭƻƴƎǳŜǳǊǎ ŘΩƻƴŘŜ ˂ ŘŜ лΣо Ƴ Ł м mm) [5] Ŝǎǘ ƎŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘ ŦƛȄŞŜ Ł нΣпр DIȊ ό˂ Ґ 

122,45 mm) pour le domaine industriel et médical. Les contributions des diffusions venant de 

ƭΩŜȄǘŞǊƛŜǳǊ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǎƻƴǘ ŀƭƻǊǎ ŘƛƳƛƴǳŞŜǎ Ŝǘ ƭŜ ŎƘŀǳŦŦŀƎŜ ƛƴǘǊƛƴǎŝǉǳŜ ǇŜǊƳŜǘ ǳƴ ŦǊƛǘǘŀƎŜ 

rapide et uniforme. Les viǘŜǎǎŜǎ ŘŜ ŎƘŀǳŦŦŜ ƻōǘŜƴǳŜǎ ǇƻǳǊ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǎƻǳǎ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ 

ŘΩǳƴ ŎƘŀƳǇ ŞƭŜŎǘǊƻƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜ ǇŜǳǾŜƴǘ ŀǘǘŜƛƴŘǊŜ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŎŜƴǘŀƛƴŜǎ ŘŜ ŘŜƎǊŞǎ ǇŀǊ ƳƛƴǳǘŜΦ 

aşƳŜ ǎΩƛƭ Ŝǎǘ ŘƛŦŦƛŎƛƭŜ ŘŜ ƳŜǎǳǊŜǊ ƭŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ƭƻŎŀƭŜǎ ŀǳȄ ƛƴǘŜǊŦŀŎŜǎΣ ƭŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ 

globales nécessaires pour atteindre des densités équivalentes peuvent être diminuées de 200 à 

нрлϲ/ ǇŀǊ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜǎ ƳƛŎǊƻ-ondes [7]. Le frittage assisté par micro-ƻƴŘŜǎΣ ƭƻǊǎǉǳΩƛƭ Ŝǎǘ ŀǇǇƭƛŎŀōƭŜΣ 

ǇŜǳǘ ŘƻƴŎ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ǳƴŜ ƳƻƛƴŘǊŜ ŎƻƴǎƻƳƳŀǘƛƻƴ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ǳƴŜ ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ Ŝǘ 

durées de frittage et donc une limitation de la croissance des grains. 

[ŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩşǘǊŜ ŎƘŀǳŦŦŞ ǇŀǊ ǳƴ ŎƘŀƳǇ ŞƭŜŎǘǊƻƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜ ŘŞǇŜƴŘ ŘŜ ǎŜǎ 

propriétés diélectriques [8] : 
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- ʶΩ Υ ƭŀ ǇŜǊƳƛǘǘƛǾƛǘŞ ŘƛŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜΣ ƻǳ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ł ŜƳƳŀƎŀǎƛƴŜǊ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ 

électromagnétique. 
 

- ʶΩΩ : le facteur de perte, ou sa capacité à dissiper cette même énergie. 

Plus communément, on utilise la tangente de perte (ǘŀƴʵύ ŎƻƳƳŜ ƛƴŘƛŎŀǘŜǳǊ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ 

possible du matériau et des micro-ondes [9], [10] : 

 ὸὥὲ‏
‐ᴂ

‐ᴂᴂ
 (2) 

Un matériau qui a une tangente de perte égale à 0 est complétement transparent aux micro-

ƻƴŘŜǎΦ ! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜΣ Ǉƭǳǎ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ŘŜ ǘŀƴʵ est importante, plus le matériau est absorbant et 

chauffera lors du traitement dans le four (Tableau 11). 

Tableau 11 : Valeurs ŘŜ ǘŀƴʵ pour quelques composés à 2,45 GHz [11]. 

Composé Alumine YSZ Teflon Eau SiC Graphite 

ǘŀƴʵ 0,001 0,0011 0,00048 0,15 0,37 0,36 ς 0,67 

Type de composé Transparent Absorbent 
 

On distingue alors plusieurs types de chauffage [12] : 

- Si le matériau peut chauffer par la seule interaction micro-ondes/matière (échantillon 

absorbant), on parle de chauffage direct. 
 

- ! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜΣ ǎƛ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǎǘ ǇŜǳ ŀōǎƻǊōŀƴǘ ƻǳ ǘǊŀƴǎǇŀǊŜƴǘ ŀǳȄ ƳƛŎǊƻ-ƻƴŘŜǎΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ 

suscepteur est nécessaire [11]. Ce matériau très absorbant (e.g. SiC) irradié par les micro-

ƻƴŘŜǎΣ ǎΩŞŎƘŀǳŦŦŜ Ŝǘ ǊŜǘǊŀƴǎƳŜǘ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ Ł ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇŀǊ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ ƛƴŦǊŀǊƻǳƎŜΦ 

tǊƻŎƘŜ ŘΩǳƴ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ŎƻƴǾŜƴǘƛƻƴƴŜƭΣ ŎŜǘǘŜ ƳŞǘƘƻŘŜ Ŝǎǘ ŀǇǇŜƭŞŜ ζ chauffage indirect ». 
 

- 9ƴŦƛƴΣ ƛƭ ŀǊǊƛǾŜ ǉǳŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŘŜǾƛŜƴƴŜ ŀōǎƻǊōŀƴǘ ŘŜǎ ƳƛŎǊƻ-ondes au-ŘŜƭŁ ŘΩǳƴŜ 

températuǊŜ ƻǳ ŘΩǳƴŜ ŘǳǊŞŜ ŘŜ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘΦ [ΩŞƴŜǊƎƛŜ ǇǊƻǾŜƴŀƴǘ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ǎƻǳǊŎŜǎ 

précédentes (chauffage micro-ondes via le suscepteur puis direct), on parle de chauffage 

hybride. Le mode de chauffage hybride peut également être obtenu en couplant un four 

conventionnel (chauffage infrarouge et convectif) et un dispositif micro-ondes. 

La synthèse assistée par micro-ondes de certaines céramiques et de quelques pérovskites 

(BaTiO3) a été largement étudiée dans la littérature [13], mais peu de données sont disponibles 

sur leur frittage. Les résultats rapportés pour les pérovskites à base de baryum mettent en 

ŞǾƛŘŜƴŎŜ ǳƴŜ ǊŞŜƭƭŜ ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ Řǳ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ όƧǳǎǉǳΩŁ мл҈ de la valeur requise en frittage 

conventionnel) et un faible grossissement des grains [14]. Cependant peu de différence a été 

observée quant à la température moyenne nécessaire pour obtenir un matériau densifié. Sur 

ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ό.ŀxSr1-xTiO3ύΣ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ Řǳ ǘŀǳȄ ŘŜ ǎǘǊƻƴǘƛǳƳ ŀ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞŜ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ ŀǳȄ 

propriétés diélectriques : si la teneur en dopant augmente, les propriétés diélectriques sont 

drastiquement dégradées avec une baisse de ǘŀƴʵ [15]. 

Le frittage assisté par micro-ondes des pérovskites à base de lanthane (LaMO3 avec M = Cr, Co, Ni) a 

également été étudié par Panneerselvam et al. [16] et des densifications de 95 à 99% ont été 

observées pour des temps courts (30 à 50 min). Grossin et al. [12], [17] ont étudié le frittage micro-

ondes du LSM (avec Sr = 20%) et ont obtenu des matériaux bien frittés mais avec une forte 
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croissance des grains, ce ǉǳƛ Ǿŀ Ł ƭΩŜƴŎƻƴǘǊŜ ŘŜǎ ƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴǎ ǊŀǇǇƻǊǘŞŜǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΦ 5ŀƴǎ 

ǘƻǳǘŜǎ ŎŜǎ ŞǘǳŘŜǎΣ ǳƴ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ƛƴŘƛǊŜŎǘ ŀ ŞǘŞ ǳǘƛƭƛǎŞ ǇŀǊ ƭΩƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ ŘŜ ǎǳǎŎŜǇǘŜǳǊǎ Ŝƴ {ƛ/ ƻǳ Ŝƴ 

graphite. 

Concernant le chauffage direct des manganites de lanthane dopés au strontium sous irradiation 

micro-ondes, aucune valeur de ǘŀƴʵ ne semble disponible à notre connaissance à 2,45 GHz. 

Ma et al. [18] ont montré que LaMnO3 présente un pic de ǘŀƴʵ pour une fréquence des micro-

ondes de 10 GHz. Ce résultat complète les études précédentes de Li et al. [19], montrant un pic 

de la valeur de ǘŀƴʵ pour des fréquences similaires lors du dopage de LaMnO3 avec Sr. Il est à 

ƴƻǘŜǊ ǉǳŜ ƭŜ ǇƛŎ ǎΩŞƭŀǊƎƛǘ ǉǳŀƴŘ ƭŜ ŘƻǇŀƎŜ Ŝƴ ǎǘǊƻƴǘƛǳƳ ŀǳƎƳŜƴǘŜΣ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ƭΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜǎ 

micro-ƻƴŘŜǎ ǇŀǊ [{a ǎǳǊ ǳƴŜ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜ ǇƭŀƎŜ ŘŜ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜǎΦ aŀƭƎǊŞ ŎŜƭŀΣ ƭΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜǎ 

micro-ondes par les manganites de lanthane semble rester très limitée pour des fréquences 

ŎƻƴǾŜƴǘƛƻƴƴŜƭƭŜǎ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ нΣпр DIȊ ǎŀƴǎ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎǳǎŎŜǇǘŜǳǊ ǇƻǳǊ ǇǊŞŎƘŀǳŦŦŜǊ ƭŜ 

matériau ou mener un frittage indirect. 

2.1.3. Frittage flash 

Le « Spark Plasma Sintering » (aussi appelé Frittage Flash ou SPS) est une technique moderne de 

mise en forme et de densification des matériaux, dérivée du plus courant pressage à chaud. A 

ƭΩƛƴǎǘŀǊ Řǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ŀǎǎƛǎǘŞ ǇŀǊ ƳƛŎǊƻ-ƻƴŘŜǎΣ ŜƭƭŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ Řǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜΣ ŘŜ 

réduire le temps disponible pour le ƎǊƻǎǎƛǎǎŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ Ŝǘ ŘƻƴŎ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ 

nanomatériaux denses [20]. 

Pour le frittage par SPS, les poudres de précurseurs sont introduites dans une enceinte, 

généralement en graphite, et une pression uni-axiale est appliquée. Contrairement au frittage 

ŎƻƴǾŜƴǘƛƻƴƴŜƭ ƻǳ ŀǳ ǇǊŜǎǎŀƎŜ Ł ŎƘŀǳŘ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜΣ ƭŀ ǎƻǳǊŎŜ ŘŜ ŎƘŀƭŜǳǊ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŜȄǘŜǊƴŜ Ƴŀƛǎ 

induite par un courant électrique (pulsé ou alternatif). Ce courant est appliqué via des électrodes 

Ŝƴ ŎƻƴǘŀŎǘ ŀǾŜŎ ƭΩŜƴŎŜƛƴǘŜ ŘŜ ǇǊŜǎǎŀƎŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ ŎƻƴŘǳŎǘǊƛŎŜΦ /ΩŜǎǘ ƭŀ ŎŜƭƭǳƭŜ ŘŜ ǇǊŜǎǎŀƎŜ ŜƭƭŜ-même 

ǉǳƛ ŘŜǾƛŜƴǘ ŘƻƴŎ ǎƻǳǊŎŜ ŘŜ ŎƘŀƭŜǳǊ ǇŀǊ ŜŦŦŜǘ WƻǳƭŜ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǘǘŜƛƴŘǊŜ ŘŜǎ ǊŀƳǇŜǎ ŘŜ 

température supérieures à 600 °C/min [21]. Si le matériau à fritter est lui aussi conducteur 

ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜΣ ƭŜ ŎƘŀǳŦŦŀƎŜ ǇŀǊ ŜŦŦŜǘ ƧƻǳƭŜ ǎŜ ǇǊƻŘǳƛǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ Řŀƴǎ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ [Ŝǎ ǾƛǘŜǎǎŜǎ ŘŜ 

chauffe sont ainsi très élevées et ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŜȄǘŜǊƴŜ ŦŀǾƻǊƛǎŜ ǳƴŜ ŘŜƴǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ł 

plus basse température. Des taux de densification très importants peuvent ainsi être obtenus en un 

temps record et avec une croissance des grains minimale. Le procédé ayant lieu dans des conditions 

réductrices (vide ou gaz inerte), il est souvent nécessaire de recourir à un post-traitement de 

réoxydation du matériau, partiellement réduit en surface et/ou pollué par du carbone provenant de 

la matrice et des pistons, à une température inférieure à celle du frittage. La principale limitation de 

ce procédé réside dans la relative simplicité des géométries et dimensions envisageables 

(généralement formes planes comme des pastilles) pour des pièces industrielles [5]. 

Des études ont été menées par Maglia et al. [22] afin de développer un procédé de frittage par 

SPS de manganites de lanthane dopés avec Sr, Ca et Na. Les poudres ont été synthétisées par un 

ǇǊƻŎŞŘŞ tŜŎƘƛƴƛ ǇǊƻŎƘŜ ŘŜ ŎŜƭǳƛ ǇǊŞǎŜƴǘŞ Řŀƴǎ ƭŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜ LLLΦ [ΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ 

140 atŀ Ŝǘ ŘΩǳƴ ŎƻǳǊŀƴǘ ǇǳƭǎŞ όл - 10 V, 1000 - мрлл !ύ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ǇƛŝŎŜǎ ŘŜƴǎƛŦƛŞŜǎ 

en ~5 minutes. Les échantillons de haute densité relative (>98%) conservent des grains de petite 

taille (60 - 70 nm). Plus récemment, Kong et al. ont envisagé le frittage des pérovskites LSM par 

ǳƴ ǘƻǳǘ ƴƻǳǾŜŀǳ ǇǊƻŎŞŘŞ ǇǊƻŎƘŜ Řǳ {t{ Ƴŀƛǎ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭΩƛǊǊŀŘƛŀǘƛƻƴ ǇǊƻŘǳƛǘŜ ǇŀǊ ǳƴŜ ƭŀƳǇŜ ŀǳ 
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xénon [23]Φ [Ωŀǘƻǳǘ ŘŜ ŎŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ǘǊŝǎ ǇǊƻƳŜǘteur (Flash Light Sintering) réside dans la possibilité 

de réaliser le frittage en atmosphère oxydante tout en diminuant encore la durée du traitement 

nécessaire pour une densification totale. Enfin, un tout nouveau procédé de frittage ultra-rapide 

a été proposé par Wang et al. en 2020 [24]. Celui-ci consiste à entourer une pastille par deux 

ōŀƴŘŜǎ Ŝƴ ŎŀǊōƻƴŜ ŎƘŀǳŦŦŀƴǘ ǇŀǊ ŜŦŦŜǘ WƻǳƭŜ Ŝǘ ǊŜǎǘƛǘǳŀƴǘ ƭŀ ŎƘŀƭŜǳǊ Ł ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇŀǊ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ 

Ŝǘ ŎƻƴŘǳŎǘƛƻƴΦ /ŜǘǘŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǘǘŜƛƴŘǊŜ ŘŜǎ ǊŀƳǇŜǎ de température de 1000 à 

10000 ϲ/κƳƛƴ Ŝǘ ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ оллл °C sous atmosphère inerte. Il est possible 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ Ŝƴ Ƴƻƛƴǎ ŘΩǳƴŜ ƳƛƴǳǘŜ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘŜ ŦŀƛōƭŜǎ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴǎ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ǘǊŝǎ ƘŀǳǘŜ ŘŜƴǎƛǘŞ 

et des tailles de grains inférieures à celles observées après un frittage conventionnel.  

2.2. Influence des dopants lors du frittage des pérovskites 

La formulation complexe des pérovskites et le large choix de dopants possibles lors de leur 

synthèse est susceptible de modifier les comportements au frittage. Les principaux résultats de la 

ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ ŎƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ŘƻǇŀƴǘǎ ǎǳǊ le frittage des pérovskites à base de 

manganites de lanthane ont été recensés. 

Le frittage des manganites de lanthane dopées au strontium ou au calcium (site A) a déjà été 

étudié dans la littérature pour des poudres préparées par différents protocoles de synthèse (co-

précipitation, voie hydrothermale, mécanosynthèse) [25]ς[28]. 

Ainsi, en 1993, van Roosmalen et al. [25] ont montré que la substitution du lanthane par le 

strontium retarde le début de la densification en limitant les cinétiques de frittage aux 

températures intermédiaires (1000 ς 1200 °C). Plus le taux de strontium est important, plus la 

température requise pour densifier le matériau augmente. Lorsque le strontium est remplacé par 

ƭŜ ŎŀƭŎƛǳƳΣ ƭΩŜŦŦŜǘ Ŝǎǘ ƛƴǾŜǊǎŜ : le frittage est beaucoup plus important pour des températures 

moindres. Enfin lorsque le baryum est choisi comme dopant au lieu du strontium, le frittage est 

ŘŞŎŀƭŞ ǾŜǊǎ ŘŜ Ǉƭǳǎ ƘŀǳǘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎΦ ¦ƴŜ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ǇƛǎǘŜ ŘΩŜȄǇƭƛŎŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƭƛŞŜ ŀǳ Ǌŀȅƻƴ 

ionique du cation substituant, sachant que les rayons ioniques de La2+, Sr2+, Ca2+ et Ba2+ valent 

ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ млоΣ ммуΣ млл Ŝǘ мор ǇƳΦ tƭǳǎ ƭŜ Ǌŀȅƻƴ ƛƻƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŦŀƛōƭŜΣ Ǉƭǳǎ ƭŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ǎΩƻǇŝǊŜ Ł 

ōŀǎǎŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΦ ! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜ ǳƴ Ǌŀȅƻƴ ƛƻƴƛǉǳŜ ŞƭŜǾŞ ƛƴƘƛōŜ ƭŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ŀǳȄ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ 

intermédiaires. Comme abordé dans le chapitre III, la variation du rayon ionique du dopant a une 

forte influence sur la non-ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ [ŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀŎǳƴŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ǇŀǊ 

ƭΩŀƧƻǳǘ ŘŜ ǎǘǊƻƴǘƛǳƳ ƻǳ ōŀǊȅǳƳ ŀǳȄ Ǌŀȅƻƴǎ ƛƻƴƛǉǳŜǎ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊǎ Ł ŎŜƭǳƛ Řǳ ƭŀƴǘhane semble donc 

inhiber le frittage de ces oxydes mixtes. La diffusion du lanthane dans le volume lors du frittage 

est liée à la présence des lacunes de lanthane, dont le nombre diminue quand la teneur en 

strontium augmente. La taille des grains est également impactée par la présence de strontium. Il 

est rapporté que plus la quantité de strontium augmente, plus la taille des grains reste fine, ce qui 

peut être un avantage pour la semi-ǇŜǊƳŞŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ [29], [30]. 

Des résultats ont été rapportés quelques années auparavant, montrant également une 

augmentation de la porosité résiduelle avec le taux de strontium [2]. Cette diminution du frittage 

a été attribuée à la transformation de Mn3+ en Mn4+ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘŜ {Ǌ2+. Le ratio cationique 

A/B a également une influence sur le frittage [25], [26]. Le frittage est nettement plus favorisé 

pour A/B <1 que pour A/B > 1. Ces résultats et conclusions ont été confortés par diverses études 

plus récentes [28], [31]. 
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En plus de confirmer les résultats précédemment cités, Meixner et al. [32] ont proposé 

ŘΩƛƴŎƻǊǇƻǊŜǊ ŘƛǾŜǊǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ǎǳǊ ƭŜ ǎƛǘŜ . ŘŜ ƭŀ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ ǇƻǳǊ ŞǘǳŘƛŜǊ ƭŜǳǊ ƛƴŦƭǳŜƴŎŜ Ŝƴ ǘŀƴǘ 

ǉǳΩŀƛŘŜ ŀǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜ όŀǾŜŎ ǳƴ ǘŀǳȄ ŘŜ ŘƻǇŀƎŜ ŦŀƛōƭŜ ŘŜ п ŀǘΦ҈ύ ŜƴǘǊŜ мнтр Ŝǘ мрлл ϲ/Φ Lƭ ǊŜǎǎƻǊǘ ŘŜ 

ces travaux que le cobalt ŀǳƎƳŜƴǘŜ ƭŀ ŦǊƛǘǘŀōƛƭƛǘŞ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ ŀǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ƴƻƴ ŘƻǇŞΦ ! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜΣ ƭŜ 

magnésium, même en faible quantité, retarde nettement le frittage aux températures inférieures 

1300 °C, tout en maintenant de la porosité ouverte dans le matériau. 

Abdullah et al. [33] ƻƴǘ ŞǘǳŘƛŞ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ Řǳ ǘŀǳȄ ŘΩaluminium dans le matériau 

La0.67Sr0.33Mn1-xAlxO3 ǘǊŀƛǘŞ Ł ŦŀƛōƭŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ όсрл ϲ/ύΦ Lƭ Ŝƴ ǊŜǎǎƻǊǘ ǉǳŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ 

dopant rend les échantillons plus compacts, homogènes et avec des grains plus petits. Cet effet a 

ŞǘŞ ŀǘǘǊƛōǳŞ ǇŀǊ ƭΩŀǳǘŜǳǊ ŀǳ Ǌŀȅƻƴ ionique inférieur de Al3+ par rapport à celui de Mn3+/ 4+. Des 

ƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴǎ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŀǇǇƻǊǘŞŜǎ ǇŀǊ ƭŜ ƳşƳŜ ŀǳǘŜǳǊ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ 

La0,67Ba0,33Mn1-xAlxO3 [34]. 

Au vu des nombreux effets que peuvent avoir le protocole de synthèse, les dopants ainsi que le 

procédé de frittage utilisés pour la mise en forme des matériaux, une étude approfondie du 

ŦǊƛǘǘŀƎŜ Ŝǎǘ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜΦ Lƭ ŎƻƴǾƛŜƴǘ ŘƻƴŎ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ Řans un premier temps le comportement 

général au frittage, principalement par des analyses dilatométriques, des pérovskites en fonction 

Řǳ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǘ ŘŜǎ ŘƻǇŀƴǘǎΦ 9ƴǎǳƛǘŜΣ ǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ŘƻǇŀƴǘǎ ǎǳǊ ƭŜ 

grossissement des grains et sur la densification des matériaux dans des conditions de frittage plus 

classiques sera présentée. Les résultats obtenus sur le comportement au frittage permettront 

ŀƛƴǎƛ ŘΩƻǊƛŜƴǘŜǊ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ŦƻǊƳǳƭŀǘƛƻƴǎ ŞǘǳŘƛŞŜǎ ǾŜǊǎ ǳƴŜ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ spécifique 

(matériaux poreux consolidés, membranes denses, ou membranes asymétriques avec 

empilement de couches denses et poreuses). Les conditions de mise en forme et de 

consolidation/densification nécessiteront par la suite des études et optimisations 

suǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜǎ όŎŦΦ /ƘŀǇƛǘǊŜ ±ύΦ !Ŧƛƴ ŘΩŞƭŀǊƎƛǊ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǇƻǎǎƛōƭŜ ƭŜ ǎǇŜŎǘǊŜ ŘŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘŜ 

ŦǊƛǘǘŀƎŜ ƻǳ ŘŜ ǇǊƻǇƻǎŜǊ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǎƛƴƎǳƭƛŝǊŜǎ όŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǘŀƛƭƭŜ 

de grain minimale par exemple), des études de frittage non-conventionnels assistées par micro-

ondes ou par frittage flash ont été réalisées et seront présentées. 

3. Etude de la frittabilité des poudres à base de LSM par 

dilatométrie optique  

La frittabilité des séries de poudres à base de LSM de type P1 et P2 préparées à 600 °C (cf. 

Chapitre III) a été étudiée par dilatométrie optique sous air jusqu'à 1550 °C avec une rampe de 

15 °C/min. Pour cette étude, des pastilles de poudre (Ø = 5 mm) ont été préparées par pressage 

uni-axial (200 MPa, 5 min). Le retrait linéaire a été mesuré selon le diamètre de ces pastilles. 

Les valeurs des densités obtenues pour les poudres grâce au pycnomètre à hélium seront utilisées 

afin de calculer le taux de densification des matériaux. Ces densités mesurées ainsi que les 

densités théoriques calculées à partir des données structurales (cf. Chapitre II) sont reportées 

dans le Tableau 12. La densité relative des pastilles crues, estimée à partir des mesures 

ŘƛƳŜƴǎƛƻƴƴŜƭƭŜǎ Ł ƭΨŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ǇƛŜŘ Ł ŎƻǳƭƛǎǎŜ ƴǳƳŞǊƛǉǳŜΣ ǎŜ ǘǊƻǳǾŜ Řans la gamme dr ~28 - 40%. 

[ΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŀǎǎŜȊ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ŘŜ ŎŜǎ ŘŜƴǎƛǘŞǎ ǊŜƭŀǘƛǾŜǎ ŀǾŀƴǘ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ 

imputé à la nature des poudres (taille et distribution des particules) et aux contraintes de 
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compression qui y sont liées, mais aussi au ōǊƻȅŀƎŜ ƳŀƴǳŜƭ ǇƻǳǾŀƴǘ ǾŀǊƛŜǊ ŘΩǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ł 

ƭΩŀǳǘǊŜΦ 

Tableau 12 : Densités mesurées (dPyc) et théoriques (dth) des pérovskites synthétisées. 

Formulation La0,5Sr0,5MnO3 La0,5Sr0,5Mn0,6Al0,4O3 La0,5Sr0,5Mn0,9Mg0,1O3 

Abréviation LSM LSMAl LSMMg 

dth (DRX [2]) 6,25 5,92 6,15 

dPyc (pycnométrie He) 6,36 6,11 6,25 
 

Un frittage à une température supérieure à la température de fonctionnement étant nécessaire 

ǇƻǳǊ ǎǘŀōƛƭƛǎŜǊ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳΣ ƭŜǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ŘƻƛǾŜƴǘ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ƭŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ Řǳ 

ƳŀǘŞǊƛŀǳ ƧǳǎǉǳΩŁ ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ŞƭŜǾŞŜǎΦ [ΩŞǘǳŘŜ ŀ ŘƻƴŎ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ƧǳǎǉǳΩŁ мррл ϲ/Σ ŎƻƳprise 

ŜƴǘǊŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ŘƛƭŀǘƻƳŝǘǊŜ όмслл ϲ/ύ Ŝǘ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ 

ŘŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ƭƻǊǎ Řǳ ŎȅŎƭŀƎŜ ǘƘŜǊƳƻŎƘƛƳƛǉǳŜ όмолл - 1400 °C). Les courbes 

dilatométriques des échantillons LSM, LSMMg et LSMAl dérivés du protocole P1 sont présentées 

sur la Figure 52. 

 

Figure 52 : Courbes dilatométriques donnant le retrait linéaire en fonction de la température, pour le 

frittage des échantillons P1 sous air. 

Les échantillons synǘƘŞǘƛǎŞǎ ŀǾŜŎ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ tм ǇǊŞǎŜƴǘŜƴǘ ǘƻǳǎ ƭŜ ƳşƳŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ 

environ 900 °C. Les valeurs de retrait négatives obtenues avant cette température correspondent 

Ł ƭΩŜȄǇŀƴǎƛƻƴ ǇŀǊ Řƛƭŀǘŀǘƛƻƴ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŀǾŀƴǘ ƭŜ ŘŞōǳǘ Řǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜΦ [Ŝ ŦǊƛǘǘage de la 

poudre non dopée LSM-tм ŎƻƳƳŜƴŎŜ ǾŜǊǎ мнлл ϲ/ ŀƭƻǊǎ ǉǳΩƛƭ ŘŞōǳǘŜ Ǉƭǳǎ ǘƾǘΣ ǾŜǊǎ флл ϲ/Σ ǇƻǳǊ 

LSMAl-P1 et LSMMg-P1. Une densification très faible (~1%) est observée à 1400 °C et atteint 4% à 

мррл ϲ/Φ [ŀ ŘŜƴǎƛǘŞ ŦƛƴŀƭŜ ƳŜǎǳǊŞŜ ǇƻǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎt de 2,7, ce qui correspond à une densité 

relative dr ~42%. 
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LSMAl-P1 et LSMMg-tм ǇǊŞǎŜƴǘŜƴǘ ǳƴ ƳşƳŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŀǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ƧǳǎǉǳΩŁ молл ϲ/Φ !ǳ-dessus 

ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΣ ƭŜ ǊŜǘǊŀƛǘ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŀǾŜŎ ƭΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳ Ŝǎǘ ōƛŜƴ Ǉƭǳǎ ǇǊƻƴƻƴŎŞΦ ! мплл ϲ/Σ 

le retrait de LSMAl-P1 est ~6% et atteint ~20% à 1550 °C (densité finale = 3,2, soit dr ~52%). 

Pour ce qui est de LSMMg-P1, le retrait commence dès 900 °C mais connait une interruption 

entre 1300 °C et 1400 °C, attribuable à une transition de phases (cf. Chapitre III). Le retrait de 

LSMMg-P1 à 1400 °C est de ~2% et de ~4% à 1550 °C (densité finale = 2,8, soit dr ~45%). 

Dans le cas des poudres synthétisées par le protocole P2 (Figure 53), le frittage est nettement 

plus important. Le rŜǘǊŀƛǘ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ƴƻƴ ŘƻǇŞ [{a-tн ŎƻƳƳŜƴŎŜ ǾŜǊǎ улл ϲ/ ŀƭƻǊǎ ǉǳΩƛƭ 

commence seulement vers 1200 °C pour LSMAl-P2 et LSMMg-P2. Une stabilisation du retrait est 

observée au-dessus de 1500 °C pour LSM-tм ŀƭƻǊǎ ǉǳΩƛƭ ƴΩŜǎǘ ǘƻǳƧƻǳǊǎ Ǉŀǎ ǎǘŀōƛƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ƭŜǎ 

échantillons dopés, même à 1550 °C. 

 

Figure 53 : Courbes dilatométriques donnant le retrait linéaire en fonction de la température, pour le 

frittage des échantillons P2 sous air. 

[ŀ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŘŜ ǊŜǘǊŀƛǘ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ǎŞǊƛŜǎ ŘΩŞŎƘŀƴǘillons P1 et P2 est très nette à 1400 °C et la valeur 

la plus importante est obtenue pour LSM-P2 (~17%). Les transitions de phases discutées dans le 

chapitre III pourraient être ici observées pour tous les échantillons Υ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ 

entre 1100 à 1300 °C (pour LSM-tнύ Ŝǎǘ ǳƴŜ ȊƻƴŜ ŘΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴκŘƛǎǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ŎƻƳǇƻǎŞǎ 

secondaires comme SrO ou SrMnO3. Il ne serait pas étonnant que des phénomènes similaires se 

produisent pour LSMAl-P2 et LSMMg-P2 dans la même gamme de températures. Pour ces 

ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘƻǇŞǎΣ ƭŜ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘŜ ǊŞƎƛƳŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻǳǊōŜ ŘƛƭŀǘƻƳŞǘǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ 

probant que le frittage est encore faible. La rupture observée dans les courbes dilatométriques 

vers 650-700 °C pour les échantillons dopés peuvent provenir de la transition de phases 

rhomboédrique/cubique comme décrit par Shirai et al. [35]. Cette transition, qui peut avoir eu 

ƭƛŜǳ Ł Ǉƭǳǎ ōŀǎǎŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ǇƻǳǊ ƭŜ [{a ƴƻƴ ŘƻǇŞΣ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƻōǎŜǊǾŞŜ ŎŀǊ ƭŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ ǎƻƴǘ 

prétraitées 3 heures à 600 °C. 
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Au-ŘŜǎǎǳǎ ŘŜ мнлл ϲ/Σ ǳƴ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞ ǇƻǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŘƻǇŞ ŀǾŜŎ ƭΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳ 

(LSMAl-P2). Un comportement similaire, en moins intense, avait été observé pour LSMAl-P1. Un 

retrait linéaire de ~15% est mesuré à 1400 °C et on atteint 27% à 1550 °C pour LSMAl-P2. Un 

retrait similaire est mesuré à 1400 °C pour LSM-P2 et LSMAl-P2, mais un frittage nettement plus 

ōǊǳǘŀƭΣ ŎƻƳƳŜƴœŀƴǘ плл ϲ/ Ǉƭǳǎ ƘŀǳǘΣ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞ ǇƻǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŘƻǇŞΦ [Ŝǎ ŘŜƴǎƛǘŞǎ ŦƛƴŀƭŜǎ 

après le traitement thermique à 1550 °C sont, respectivement pour LSM-P2 et LSMAl-P2, de 5,5 

(dr ~86%) et 5,1 (dr ~83%). 

Le magnésium se révèle être un dopant efficace pour augmenter la stabilité thermique et 

retarder le frittage des poudres LSM. Ceci est mis en évidence par la faible frittabilité de LSMMg-

P2 : ~5% de retrait à 1400 °C et moins de 18 % à 1550 °C (densité finale = 3,9, soit dr ~62%). Cette 

affirmation confirme les résultats obtenus par Meixner et al. en 2002 [32], révélant Mg comme un 

inhibiteur du frittage des manganites de lanthane dopés au strontium. Pour une meilleure clarté, 

ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ Ŝǎǘ ǊŞǎǳƳŞ Řŀƴǎ ƭŜ Tableau 13. 

Tableau 13 Υ 5ŜƴǎƛǘŞ ǊŜƭŀǘƛǾŜ ŘŜǎ ǇŀǎǘƛƭƭŜǎ Ł ōŀǎŜ ŘŜ [{a ŀǾŀƴǘ Ŝǘ ŀǇǊŝǎ ŦǊƛǘǘŀƎŜ Ł мррлϲ/ Ł ƭΩŀƛǊ Řŀƴǎ ƭŜ 

dilatomètre. 

Formulation LSM-P1 LSMAl-P1 LSMMg-P1 LSM-P2 LSMAl-P2 LSMMg-P2 

dr avant analyse (%) 39 28 35 32 28 29 

dr après analyse (%) 42 52 45 86 83 62 
 

Pour tous les échantillons dérivés du protocole P2, une transition de phase est suspectée au cours 

du refroidissement entre 1400 et 1300 °C. Le saut du signal donné par le dilatomètre peut être 

assimilé à la phase réversible SrMnO3 mise en évidence dans le chapitre III. La même transition de 

phase semble être observée pour les échantillons P1 entre 1200 et 1100 °C, mais la faible 

amplitude de variation du signal rend cette attribution plus délicate. 

!Ŧƛƴ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǘŜƴŜǳǊ Ŝƴ ǎǘǊƻƴǘƛǳƳ ǎǳǊ ƭŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ [{a-P2, nous 

avons comparé les courbes dilatométriques de deux échantillons LSM-P2 non dopés et formulés 

avec 40% et 50% de strontium. Les courbes dilatométriques correspondant aux échantillons 

LSM64-P2 (60% de lanthane et 40% de strontium) et LSM55-P2 (50% de lanthane et 50 % de 

strontium) sont tracées sur la Figure 54. La densité de LSM64-P2, mesurée par pycnométrie He, 

est de 6,33. 

[ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǇŀǳǾre en strontium subit un frittage plus brutal que son homologue à 50% 

de strontium. Comme précédemment, des transitions de phases sont observées à 650 °C, 1200 °C 

puis vers 1500 °C, lors de la chauffe et du refroidissement. Le décalage observé entre les deux 

profils confirme les résultats de van Roosmalen et al. [25] qui mettent en évidence une 

ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ǇƻǳǊ ƭŜ [{a ŜƴǊƛŎƘƛ Ŝƴ ǎǘǊƻƴǘƛǳƳΦ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ [{aсп-P2 

ǇŀǎǎŜ ŘΩǳƴŜ ŘŜƴǎƛǘŞ мΣст όŘr ~26%, pastille crue) à 5,62 (dr ~89%, pastille frittée à 1550°C), soit 

une densification plus importante que LSM55-P2 commençant avec une densité en cru supérieure 

(dr ~32%). La cinétique avantageuse pour le frittage de LSM64-tн ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

densifié à une températǳǊŜ ƛƴŦŞǊƛŜǳǊŜΦ tŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜΣ Ł мплл ϲ/Σ ǳƴ ǊŜǘǊŀƛǘ ƭƛƴŞŀƛǊŜ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ 

26% est observé pour LSM64-P2 contre 16% pour LSM55-P2. 
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Figure 54 : Courbes dilatométriques sous air, donnant le retrait linéaire en fonction de la température, pour 

les échantillons LSM-P2 avec variation du taux de strontium (60% pour LSM64 et 50% pour LSM55). 

En résumé, les résultats obtenus par dilatométrie mettent clairement en évidence que les 

poudres P1 présentent une très faible frittabilité et une mauvaise densification avant 1400 °C 

ŀƭƻǊǎ ǉǳŜ ƭŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ tн ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ǳƴŜ ŘŜƴǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ǉƭǳǎ ǇƻǳǎǎŞŜΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΣ ƭŀ 

ƳŞǘƘƻŘŜ tм Ŝǎǘ ǎƻǳǾŜƴǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ǇƻǳǊ ǇǊŞǇŀǊŜǊ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ƴƻƴ ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎ ƴŜ 

nécessitant pas de procédé de mise en forme/densification spécifique (réacteurs à lit fluidisé ou 

analyses thermogravimétriques) [36]. La méthode P2 développée dans le chapitre III est mieux 

adaptée pour la mise en forme et la consolidation de matériaux LSM, notamment ici des pastilles 

sans défauts, obtenues par compaction et frittage. En conséquence, la réalisation de telles 

ǇŀǎǘƛƭƭŜǎ ŀǾŜŎ ƭŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ tм ǎΩŀǾŝǊŜ ǇǊŀǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ƛƳǇƻǎǎƛōƭŜ όŘŞƭŀƳƛƴŀǘƛƻƴΣ ŘŞǎŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴύ ŀǾŜŎ 

les méthodes de pressage et de frittage conventionnelles utilisées, et sans additifs. 

Ainsi, les poudres (P1) présentant une faible frittabilité pourraient être directement utilisées comme 

ǘŜƭƭŜǎ ƻǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜǎ ŘΩŀƎǊŞƎŀǘǎ ǉǳƛ ŞǾƻƭǳŜǊƻƴǘ ǇŜǳ Ł мпллϲ/Σ ŀƭƻǊǎ ǉǳŜ ƭŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘŀƴǘ ǳƴŜ 

bonne frittabilité (P2) peuvent être utilisées pour la réalisation de membranes denses. Un frittage 

partiel des poudres P2 (consolidation) pourra aussi être avantageusement exploité pour former des 

ŎƻǳŎƘŜǎ ǇƻǊŜǳǎŜǎ ǎǳǊ ŘŜǎ ǎǳǇǇƻǊǘǎ ŎŞǊŀƳƛǉǳŜǎΦ [ΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŀƎŜƴǘǎ ǇƻǊƻƎŝƴŜǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ƳƛǎŜ 

en forme du matériau pourra être aussi envisagée pour maintenir un réseau de pores 

interconnectés dans le matériau redox (cf. Chapitre V), favorisant à la fois la diffusion des gaz 

ǊŞŀŎǘƛŦǎ ǾŜǊǎ ƭŜǎ ǎƛǘŜǎ ŀŎǘƛŦǎ Ŝǘ ƭΩŞǾŀŎǳŀǘƛƻƴ ǊŀǇƛŘŜ ŘŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ŦƻǊƳŞǎ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ǊŞŀŎǘŜǳǊ ǎƻƭŀƛǊŜΦ 

FinaƭŜƳŜƴǘΣ ƭŜ ŎƘƻƛȄ ŘΩǳƴ ŘƻǇŀƴǘ ǇŜǊǘƛƴŜƴǘ Ŝǎǘ ǳƴ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜ ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ ǇƻǳǊ ŀŦŦƛƴŜǊ ƭŀ 

maîtrise du taux de densification des matériaux LSM à une température donnée. Un dopage par 

ƭΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǎǎǳǊŜǊ ǳƴŜ ŘŜƴǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ Ł ƘŀǳǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ (~1500 °C), 

ŦŀǾƻǊŀōƭŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ ŘŜƴǎŜǎ ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜΦ [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ƳŀƎƴŞǎƛǳƳ 

ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǊŞŀŎǘƛŦǎ όǇƻǳŘǊŜǎΣ ŎƻǳŎƘŜǎ ǇƻǊŜǳǎŜǎ ǎǳǇǇƻǊǘŞŜǎύ ŘŜ 
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ƳƛŎǊƻǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇŜǳ ŘŜƴǎŜ Ƴŀƛǎ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜƳŜƴǘ ǎǘŀōƭŜ ƧǳǎǉǳΩŁ мпллϲ/Σ ŦŀǾƻrable pour les cyclages 

thermochimiques. Enfin, la réduction du taux de strontium peut aussi être une option pour la 

ŦŀōǊƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ [{a ŘŜƴǎŜǎ ƴƻƴ ŘƻǇŞŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ όƳŀƛǎ ŀǳ 

ŘŞǘǊƛƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀŎǳƴŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ όŎŦΦ Chapitre VI). 

4. Influence de la température sur la taille des grains et la densité 

finale des matériaux 

4.1. Evolution de la taille des grains de LSM lors du traitement 

thermique 

¦ƴ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇŜ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ Ł ōŀƭŀȅŀƎŜ ŞǉǳƛǇŞ ŘΩǳƴ ŦƻǳǊ όa9. ŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭΣ Lƴǎǘƛǘǳt de 

/ƘƛƳƛŜ {ŞǇŀǊŀǘƛǾŜ ŘŜ aŀǊŎƻǳƭŜύ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ǎǳƛǾǊŜ Ŝƴ ǘŜƳǇǎ ǊŞŜƭ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ƳƛŎǊƻǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜ 

όƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎύ ŘΩǳƴŜ ǎŞǊƛŜ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ [{a ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ƳƻƴǘŞŜ Ŝƴ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΦ 

[ΩŀƴŀƭȅǎŜ ǎΩŀǾŝǊŜ ǘǊŝǎ ŘŞƭƛŎŀǘŜ ǇƻǳǊ ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊes à 1200 °C en raison du 

ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǉǳƛ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ Ǉŀǎ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ƛƳŀƎŜ ƴŜǘǘŜ Ŝǘ ŀǾŜŎ ǳƴ 

contraste satisfaisant. Les échantillons ont été chauffés rapidement soǳǎ ŀƛǊ ƧǳǎǉǳΩŁ ŜƴǾƛǊƻƴ 

600 ϲ/ όϤол ϲ/κƳƛƴύ Ǉǳƛǎ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ǎΩŜǎǘ ǇƻǳǊǎǳƛǾƛŜ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ǊŀƳǇŜ ŘŜ Ϥмл ϲ/κƳƛƴ ƧǳǎǉǳΩŁ мнлл ϲ/Φ 

Un film a été enregistré en continu pendant le traitement thermique. Les tailles moyennes en 

ƴƻƳōǊŜ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ƳŜǎǳǊŞŜǎ όƭƻƎƛŎƛŜƭ LƳŀƎŜWύ ǎǳǊ ŘŜǎ ŎƭƛŎƘŞǎ ƻōǘŜƴǳǎ ǇŀǊ ŎŀǇǘǳǊŜ ŘΩŞŎǊŀƴ 

à partir de cet ŜƴǊŜƎƛǎǘǊŜƳŜƴǘΦ [ΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ǘŀƛƭƭŜǎ ŘŜ ƎǊŀƛƴǎ ƳŜǎǳǊŞŜǎ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ 

pérovskite est présentée sur la Figure 55Φ [ΩŞŎŀǊǘ Ł ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ƳƻȅŜƴƴŜ ŘŜǎ ǘŀƛƭƭŜǎ ŘŜ ƎǊŀƛƴ Ŝǎǘ 

compris entre 8 et 25 % en fonction de la formulation et de la température considérées. 

 

Figure 55 : Evolution de la taille des grains des poudres à base de LSM mesurées lors du traitement 

thermique dans un MEB environnemental (influence de la méthode de synthèse et des dopants dans la 

maille pérovskite). 
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Les grains mesurés pour LSM-P1 ont une croissance plus progressive que ceux des matériaux 

synthétisés par la méthode P2. En effet, les grains mesurés pour les 4 formulations P2 montrent 

peu de croissance avant 1050 °C, puis, la taille des grains augmente rapidement. Seule la 

formulation LSMMg-P2 semble retarder la croissance des grains, en accord avec les courbes de 

frittage présentées précédemment. Il apparaît clairement que la croissance des grains des 

poudres dérivées du protocole P2 est nettement plus rapide que celle observée pour le protocole 

P1 et présente un départ retardé en lien avec un frittage plus franc. Des images des grains observés 

pour LSM-P1 et LSM-P2 à des températures équivalentes sont présentées sur la Figure 56. Trois 

températures ont été choisies à partir de la courbe de croissance des grains de LSM-P2 : 950 °C pour 

ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŀ ŎǊƻƛǎǎŀƴŎŜ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ƴΩŜǎǘ ǉǳŜ ǇŜǳ ƻōǎŜǊǾŞŜ ; 1070 °C au niveau du début de frittage et de 

la croissance des grains Τ ммул ϲ/ ǾŜǊǎ ƭŀ Ŧƛƴ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ƻǴ ƭŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ƎǊƻǎ ǎƻƴǘ ƳŜǎǳǊŞǎΦ 

 

Figure 56 : Grains de LSM-P1 (gauche) et LSM-P2 (droite) observés au MEB environnemental (ICSM) à 

950 °C (a, b), 1070 °C (c, d) et 1180 °C (e, f). 
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En accord avec les courbes présentées précédemment, deux comportements bien distincts sont 

observés pour la croissance des grains en fonction de la méthode de synthèse employée. 

[Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ŘΩŞǘƘȅlène glycol permet de diminuer 

ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǉǳƛ ŀ ǇƻǳǊ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴŎŜ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ Ŝǘ ƭŜ 

frittage des matériaux (cf. Chapitre III). Les grains de LSM-P1 sont déjà de taille importante à 

950 °C (200 ς 400 nm) et leur cǊƻƛǎǎŀƴŎŜ ŦŀƛōƭŜ ƧǳǎǉǳΩŁ ммул ϲ/ όолл ς 600 nm). Pour le matériau 

pérovskite synthétisé à partir de la méthode P2, la croissance des gǊŀƛƴǎ ǊŜǎǘŜ ŦŀƛōƭŜ ƧǳǎǉǳΩŁ 

1050 ς 1070 °C (80 ς 180 nm) puis devient nettement plus importante au-delà. A 1180 °C, les 

grains de LSM-P2 (250 ς 550 nm) restent plus petits que ceux de LSM-P1. 

 

4.2. Densification des pastilles LSM en fonction de la température de 

frittage 

[ΩŞǘǳŘŜ ŘƛƭŀǘƻƳŞǘǊƛǉǳŜ ǇǊŞŎŞŘŜƴǘŜ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƎƭƻōŀƭŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛǾƛǘŞ ŀǳ ŦǊƛǘǘŀƎŜ 

des matériaux ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ŎƘƻƛǎƛǎΦ [ŀ ŦƻǊǘŜ ǊŀƳǇŜ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ όмр ϲ/κƳƛƴύ Ŝǘ ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘŜ 

paliers de températures lors des analyses ne représentent pas des conditions de frittage 

accessibles avec les fours de frittage conventionnels. Ainsi, des taux de densifications obtenus lors 

ŘΩŜǎǎŀƛǎ ŘŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ǎƻǳǎ ŀƛǊ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ŀŦŦƛƴŞǎ όн °C/min, palier de 8 heures) sont 

présentés dans la Figure 57. 

 

Figure 57 : Densités relatives obtenues pour les poudres P2 en fonction de la température de frittage sous 

air (palier de 8 h, 2 °C/min). 

[Ŝǎ ŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜǎ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ ŜƴǘǊŜ морл Ŝǘ мррл ϲ/ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘŜ ŎƻƴŦƛǊƳŜǊ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘƛƭŀǘƻƳŞǘǊƛǉǳŜ : 

ƭŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ƴƻƴ ŘƻǇŞǎ Ŝǘ ŘƻǇŞǎ ŀǾŜŎ ƭΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳ ƳƻƴǘǊŜƴǘ ŘŜǎ ǘŀǳȄ ŘŜ ŘŜƴǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ 

nettement supérieurs à LSMMg-P2. Ce dernier est donc totalement exclu pour la préparation de 

ƳŜƳōǊŀƴŜǎ ŎƻƳǇƭŞǘŜƳŜƴǘ ŘŜƴǎŜǎ ǇƻǳǊ ƭŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Ŝǘ ƛƳǇŜǊƳŞŀōƭŜǎ ŀǳȄ ŀǳǘǊŜǎ ƎŀȊ 
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(azote, argon, CO2, H2hΧύΦ [ŀ ŦƻǊǘŜ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ Ł ƘŀǳǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊe de LSMAl-P2 est 

également mise en évidence avec un taux de densification faible à 1350 °C (dr ~70%) et supérieur 

à 90% dès 1450 °C. 

[ŀ ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŦǊƛǘǘŀƎŜ Ł мрлл ϲ/ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘŜ ŘŜƴǎƛǘŞǎ ǊŜƭŀǘƛǾŜǎ 

comprises entre 90 et 94% (excepté LSMMg), mais aussi de stabiliser les matériaux pour une 

utilisation postérieure à haute température (phase de réduction lors du cyclage thermochimique 

Ŝǘ ǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Ŝƴ ƛǎƻǘƘŜǊƳŜ ŘŜǎ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ ƧǳǎǉǳΩŁ мплл ϲ/ύΦ 

Comme vu précédemment, la durée de ces traitements thermiques entraine une consommation 

énergétique accrue (cf. §2.1.2Φύ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŀ ŎǊƻƛǎǎŀƴŎŜ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ŘŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎΦ !Ŧƛƴ ŘΩȅ 

ǊŜƳŞŘƛŜǊΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŘŜ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ŀǎǎƛǎǘŞŜǎ ǇŀǊ ƳƛŎǊƻ-onde ou plasma a été 

envisagée. 

5. !ǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŎƘŀǳŦŦŀƎŜ ƘȅōǊƛŘŜ ŎƻƴǾŜƴǘƛƻƴƴŜƭκƳƛŎǊƻ-ondes 

pour la densification des matériaux LSM 

LΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ƳƛŎǊƻ-ondes sur le frittage direct des pérovskites LSM a été réalisée en 

utilisant un four hybride (Carbolite awC мсκнн /a!¢Σ ŎŦΦ /ƘŀǇƛǘǊŜ LLύ Ŝǘ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ Ǉƭŀƴ 

ŘΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΦ tƻǳǊ Ǉƭǳǎ ŘŜ ŎƭŀǊǘŞΣ ƭΩƛƴǘŞƎǊŀƭƛǘŞ ŘŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ Ŝǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘŞŜ Ŝƴ ŀƴƴŜȄŜ ό!ƴƴŜȄŜ A). 

[Ŝ Ǉƭŀƴ ŘΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ŀ ŞǘŞ ƳŜƴŞ ǇƻǳǊ ŞǘǳŘƛŜǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ƻǇŞǊŀǘƻƛǊŜǎ :  

température (1300 ς 1500 °C), temps de palier (0 ς 180 min) et irradiation micro-ondes (2,45 GHz, 

0 ς мулл ²ύ ǎǳǊ ƭŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ƳƛŎǊƻǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜǎ ŘŜǎ ǇŀǎǘƛƭƭŜǎ ŘŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎΦ [ΩƛǊǊŀŘƛŀǘƛƻƴ 

des matériaux par les micro-ondes a lieu pendant la totalité du traitement thermique (montée et 

ǇŀƭƛŜǊύΦ [ΩŞǘǳŘŜ ŀ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǎǳǊ с ǘȅǇŜǎ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ : 3 formulations de poudres de 

LSM non dopé ou dopé avec Mg ou Al, préparés par les protocoles de synthèse P1 ou P2 

(cf. Chapitre III). Les résultats obtenus ont peǊƳƛǎ ŘŜ ŎƻƴŦƻǊǘŜǊ ŎŜǳȄ ƻōǘŜƴǳǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ 

ŘƛƭŀǘƻƳŞǘǊƛǉǳŜΦ [Ŝǎ ŎƻƴŎƭǳǎƛƻƴǎ ǎǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ Řǳ Ǉƭŀƴ ŘΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ǎƻƴǘ ƭŜǎ ǎǳƛǾŀƴǘŜǎ : 

- Le paramètre influençant le plus la densification est la température. Une augmentation 

de 1300 à 1500 °C améliore fortement la densité finale des pastilles. Cet effet est plus 

important pour les pastilles réalisées avec les poudres dérivées du protocole P2. 
 

- 9ƴ ŎƻƘŞǊŜƴŎŜ ŀǾŜŎ ƭΩƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴ Ŏƛ-dessus, les pastilles réalisées avec des poudres P1 sont 

plus sensibles au temps de palier que leurs homologues P2. Une augmentation du temps 

ŘŜ ǇŀƭƛŜǊ Ł ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ŘŜƴǎƛǘŞ ŘŜǎ ǇŀǎǘƛƭƭŜǎ Ŝǘ Ǉƭǳǎ 

particulièrement celles de LSM dopé avec Mg ou Al. Nous avons, dans ce cas, observé une 

synergie importante température/temps de palier. 
 

- Un effet de la température particulièrement prononcé est observé entre 1300 °C et 

1500 °C pour les échantillons de LSM dopé. Ceci confirme le décalage vers les hautes 

températures du début de frittage pour ces échantillons. A 1300 °C, la densité des 

ǇŀǎǘƛƭƭŜǎ ŘŜ [{a ƴƻƴ ŘƻǇŞ Ŝǎǘ ŘŞƧŁ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ п ŀƭƻǊǎ ǉǳΩŜƭƭŜ ƴΩŜǎǘ ǉǳŜ ŘŜ ϤнΣр ŀǾŜŎ ƭŜ 

LSM dopé. 
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- [Ŝǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ŘŜ ƎǊƻǎǎƛǎǎŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ƎǊŀƛƴǎ ǇƻǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ tм Ŝǘ tн 

sont homogènes. Les facteurs influents pour les six échantillons sont la température et le 

temps de palier, avec une forte synergie observée entre ces deux facteurs. 
 

- Comme pour la densification, le grossissement des grains est plus important pour les 

échantillons dérivés des poudres P2. 

Au niveau de ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭΩƛǊǊŀŘƛŀǘƛƻƴ ƳƛŎǊƻ-ondes lors du frittage, cette étude a permis 

ŘΩŀōƻǳǘƛǊ ŀǳȄ ŎƻƴŎƭǳǎƛƻƴǎ ǎǳƛǾŀƴǘŜǎ : 

- 5ŀƴǎ ƭŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŞǘǳŘƛŞŜǎΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳƛŎǊƻ-ondes a un effet non significatif, voire 

négatif, pour la densification de ces céramiques. 
 

- !ǳŎǳƴ ŜŦŦŜǘ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛŦ όƴƛ ǎȅƴŜǊƎƛŜ ǊŜƳŀǊǉǳŀōƭŜύ ƴΩŀ ŞǘŞ ƻōǎŜǊǾŞ ǉǳŀƴǘ Ł ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ 

micro-ondes sur la taille des grains des pérovskites étudiées. 

Une modification des paramètres opératoires pourrait peut-şǘǊŜ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ 

ƭΩƛƴŦƭǳŜƴce des micro-ondes sur le frittage des pérovskites : augmentation de la fréquence ou de 

la puissance des micro-ƻƴŘŜǎΣ ǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎǳǎŎŜǇǘŜǳǊΣ ŜǘŎΦ /Ŝǎ ƘȅǇƻǘƘŝǎŜǎ ŎƻǊǊƻōƻǊŜƴǘ ƭŜǎ 

affirmations de Ma et al. [18] et Li et al. [19] montrant une absorption des micro-ondes par le 

LSM à des fréquences élevées (~10 GHz, cf. §2.1.2). 

6. Frittage SPS appliqué aux manganites de lanthane dopés au 

strontium 

Les séries de matériaux pérovskites LSM synthétisés par la méthode Pechini ont également été 

ŘŜƴǎƛŦƛŞǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ŦǊƛǘǘŀƎŜ ŦƭŀǎƘ ό{t{ - CIRIMAT-Toulouse). Comme abordé au début du 

chapitre, le frittage SPS permet une densification efficace et rapide des matériaux tout en limitant 

le grossissement des grains du fait de la courte exposition du matériau aux températures élevées. 

tƭǳǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜƳŜƴǘΣ ǇƻǳǊ ƭŀ ŎƻƴŎŜǇǘƛƻƴ ŘŜ ƳŜƳōǊŀƴŜǎ ŘŜƴǎŜǎ ǇƻǳǊ ƭŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜΣ 

une faible taille moyenne des grains peǳǘ şǘǊŜ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

ƭƻƴƎǳŜǳǊ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜǎ Ƨƻƛƴǘǎ ŘŜ ƎǊŀƛƴǎ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŦŀǾƻǊƛǎŜǊ ƭŜǎ ŞŎƘŀƴƎŜǎ ŘΩƛƻƴǎ ƻȄȅƎŝƴŜ Ŝǘ ŘƻƴŎ ƭŜ 

transport aux interfaces [29], [30]. 

[Ŝǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǎŞƭŜŎǘƛƻƴƴŞǎ ǇƻǳǊ ƭΩŞǘǳŘŜ {t{ ǎƻƴǘ : LSM55-P2, LSM64-P2, LSMAl-P2 et LSM-MT. Ce 

dernier échantillon est la poudre commerciale (Marion Technologies) de LSM. Du fait de sa faible 

frittabilité et de son intérêt pour la réalisation ou le dépôt de matériaux poreux, le LSM dopé au 

ƳŀƎƴŞǎƛǳƳ ƴΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞ ǇƻǳǊ ƭΩŞǘǳŘŜ {t{Φ  

¦ƴŜ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ǎŞǊƛŜ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŀ ŞǘŞ ǘǊŀƛǘŞŜ ǇŀǊ {t{Σ ŀŦƛƴ ŘŜ ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ŞǾƛŘŜƴŎŜ ƭŀ Ǌéactivité 

des matériaux et la stabilité de leur composition/homogénéité lors de ce traitement brutal. 

tŜƴŘŀƴǘ ƭŀ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ƳƛƴǳǘŜ ŘŜ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΣ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǎǘ comprimé progressivement de 

0,3 ƪb Ł мтΣт ƪb όмΣт Ł млл atŀύ Ŝǘ ƭΩŀǊƎƻƴ Ŝǎǘ ƛƴǘǊƻŘǳƛǘ Řŀƴǎ ƭŀ cellule. Le matériau est ensuite 

chauffé avec une rampe de 100 °C/min. Une température finale de 1200 °C est ciblée, mais 

ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ǎΩŀǊǊşǘŜ ŀǾŜŎ ƭŜ ƳƻǳǾŜƳŜƴǘ Řǳ Ǉƛǎǘƻƴ ŘŜ ǇǊŜǎǎŀƎŜΣ Ł ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ƛƴŦŞǊƛŜǳǊŜǎ 

en fonction de la formulation de la pérovskite. Un palier de 3 minutes est respecté pour chaque 

échantillon. Après refroidissement (50 °C/min), les échantillons ont été traités sous air à 800 °C 
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pendant 4 heures (2 °C/min). Outre la réoxydation de la pérovskite, ce traitement permet 

ŘΩŞƭƛƳƛƴŜǊ ǘoutes traces de graphite résiduel en surface des pastilles (e.g. Papyex® utilisé lors du 

traitement SPS). Les images par MEB des échantillons obtenus sont présentées sur la Figure 58. 

 

Figure 58 : Images MEB de la section (faciès de rupture) de pastilles pérovskites frittées par SPS (série 1) : a) 

LSM55-P2, b) LSM64-P2, c) LSMAl-P2 et d) LSM-MT. 

La température maximale de frittage ainsi que la taille des grains des matériaux sont reportées 

dans le Tableau 14Φ 5Ŝǎ ŀƎƎƭƻƳŞǊŀǘǎ ŘŜ ƎǊŀƛƴǎ ǎƻƴǘ ƻōǎŜǊǾŞǎ ǎǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ 

quelle que soit la formulation (Figure 58). Leurs tailles sont également répertoriées dans le 

Tableau 14. 

Tableau 14 : Température de frittage et taille des grains (mesurées grâce aux images MEB) des échantillons 

densifiés par SPS (série 1). 

Formulation La0,5Sr0,5MnO3 La0,6Sr0,4MnO3 La0,5Sr0,5Mn0,6Al0,4O3 La0,6Sr0,4MnO3 

Abréviation LSM55-P2 LSM64-P2 LSMAl-P2 LSM-MT 

Température max. de frittage (°C) 950 1050 1100 1150 

Taille des grains (nm) 20 - 40 20 - 40 25 - 50 30 - 60 

Taille des agglomérats (nm) 200 - 800 150 - 600 150 - 400 250 - 500 
 

Etant donné que la densification des échantillons se fait en un temps très court (~30 minutes) et 

sans palier à haute température, les tailles des grains du matériau final sont nettement 

ƛƴŦŞǊƛŜǳǊŜǎ όǘȅǇƛǉǳŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ŦŀŎǘŜǳǊ млύ Ł ŎŜƭƭŜǎ ƻōǘŜƴǳŜǎ Ǉƻǳr un frittage conventionnel à 1400 

°C pendant 3 heures. Ces échantillons (série 1) possèdent peu de porosité résiduelle (Figure 59). 

Lƭǎ ƳƻƴǘǊŜƴǘΣ Ŝƴ ǊŜǾŀƴŎƘŜΣ ǳƴ ŀǎǇŜŎǘ Ǉƭǳǎ ŘŜƴǎŜ ǇǊŝǎ ŘŜ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ όǎǳǊ ƭŜǎ о 
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premiers micromètres) et notamment pour les échantillons LSMAl-P2 et LSM-MT. Ceci peut être 

le résultat des contraintes de compression inhomogènes dans le volume de la pastille lors du 

frittage flash. 

 

Figure 59 : Images MEB de la section (faciès de rupture) des pastilles de pérovskites frittées par SPS (série 1) : 

a) LSM55-P2, b) LSM64-P2, c) LSMAl-P2 et d) LSM-MT. Les échantillons sont les mêmes que ceux présentés 

dans la figure 10, la densification proche de la surface est mise en évidence. 

[ƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ 95· ŘŜ ƭŀ ŎƻǳǇŜ ŘŜǎ ǇŀǎǘƛƭƭŜǎΣ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ [{aрр-P2 a révélé des zones 

ǎǘǊŀǘƛŦƛŞŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘŜǎ ǎǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ όFigure 60). 

 

Figure 60 : Cartographie EDX de la structure stratifiée de LSM55-P2 après frittage SPS - Mise en évidence de 

la migration du strontium. 














































































































































































































