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NOTA 

 

Ce travail de thèse, réalisé à l’Institut Européen des Membranes de Montpellier (IEM), s’inscrit 

dans le cadre du projet SUNFUEL financé par l’Agence Nationale de la Recherche (Projet-ANR-16-

CE06-0010). Ce projet (Production de combustibles solaires par conversion thermochimique de 

l'eau et du CO2 à partir d'oxydes non-stœchiométriques) est coordonné par le Dr. Stéphane 

ABANADES du laboratoire PROMES (PROcédés Matériaux et Energie Solaire) localisé au four 

solaire d’Odeillo - Font-Romeu. Il associe l’IEM (Dr. Anne Julbe, Pr. André Ayral, Dr. Martin 

Drobek, Dr. Christophe Charmette) et la société Alsys-CTI (Céramiques Techniques Industrielles – 

Bruno Cartoixa, Victor Bollée) à Salindres. 

 

 

 

La présente thèse est complémentaire de celle d’Anita Haeussler réalisée en parallèle au 

laboratoire PROMES-Odeillo, sous la direction du Dr. Stéphane ABANADES. Cette thèse qui 

détaille notamment la conception du réacteur solaire et l’étude des performances des matériaux 

pérovskite-cérine. 

 

 

 

Une collaboration avec le Professeur Henny. J. M. Bouwmeester de l’Université de Twente 

(Pays-Bas) a permis d’affiner l’étude du transport d’oxygène dans les membranes denses à base 

de pérovskites et l’établissement d’un modèle prédictif (chapitre VI). 



 



 
9 Introduction générale 

Introduction générale 

Depuis plusieurs dizaines d’années, la production d’énergies nouvelles est devenue un enjeu 

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

pays industrialisés, ces nouvelles énergies visent à prendre la place des sources d’énergies fossiles 

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

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

renouvelables et de nouveaux vecteurs énergétiques comme l’hydrogène (H2) ou le gaz de 

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

énergétiques futures. 

L’hydrogène et le gaz de synthèse sont, actuellement, majoritairement produits à partir de 

l’électrolyse de l’eau au bilan énergétique encore discuté, ou du reformage catalytique du gaz 

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

être produits à partir d’une grande variété de sources renouvelables comme le solaire, l’éolien ou 

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 

combustibles gazeux en utilisant comme unique source d’énergie la chaleur produite par le 

rayonnement concentré du soleil. Les températures atteintes, pouvant aller jusqu’à environ 

2000 °C, permettent la réduction d’un oxyde métallique libérant O2. La réoxydation de ce 

matériau avec H2O et/ou CO2 permet de retrouver l’oxyde initial et de produire H2 et/ou CO. 

Cette technologie, étudiée depuis une vingtaine d’années, a permis de développer divers 

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. 

Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre du projet ANR-SUNFUEL, coordonné par le Dr. Stéphane 

ABANADES du laboratoire PROMES-Odeillo et associant l’IEM et la société Alsys-CTI. L’objectif de 

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-δ. 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 manuscrit s’organise en six chapitres présentant le cheminement des travaux de thèse, de la 

synthèse et la mise en forme des matériaux, à l’étude de leurs performances opérationnelles à 

haute température. 

Le chapitre I dresse un état de l’art, en considérant tout d’abord les enjeux sociaux-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 

l’obtention des pérovskites utilisées tout au long de la thèse. Les outils et protocoles de mise en 

forme sont également exposés. Les différents moyens de caractérisation, d’analyse structurale, 

microstructurale, dimensionnelle, aux propriétés redox sont finalement présentés. 

Le chapitre III porte sur le développement d’un protocole de synthèse permettant d’obtenir des 

poudres de pérovskites aux propriétés redox attractives. L’influence des paramètres contrôlant le 

procédé de synthèse sélectionné sur les propriétés structurales et microstructurales des 

matériaux, est analysée. 

Le chapitre IV présente l’étude du frittage des matériaux synthétisés à base de pérovskites. Un 

accent particulier est mis sur la densification des matériaux, par l’utilisation d’études 

dilatométriques, en vue de leur mise en forme et densification futures. L’influence des 

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-perméabilité de l’oxygène réalisées sur les 

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

données de la littérature afin d’essayer de prédire les phénomènes de transport d’oxygène aux 

températures d’application (1400 à 1600 °C). La robustesse du modèle est discutée en 

confrontant les données aux valeurs expérimentales obtenues à l’IEM pour des membranes 

denses planes jusqu’à 1200 °C (appareillage ProboStat®). Les performances attendues pour les 

membranes en pérovskite développées dans cette étude au niveau des flux d’oxygène 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 : Etat de l’art 

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 l’utilisation intensive associée 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). L’augmentation incessante des rejets de CO2 dans 

l’atmosphère 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 

l’Agence Internationale de l’Energie (AIE) à des progrès dans le domaine des énergies 

renouvelables, de l’efficacité énergétique et à l’abandon du charbon par les Etats-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 à l’augmentation de la consommation électrique planétaire). 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 diminution du charbon dans les pays de l’OCDE, 

l’utilisation des énergies renouvelables et le ralentissement des croissances indienne et chinoise. 

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

dans le domaine de l’énergie. Dans son rapport annuel, l’AIE publie le budget public total dans ce 

domaine (Figure 2). 

Il est aisé de noter que depuis les années 2010, l’orientation des projets de recherche s’est faite 

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

domaine des énergies fossiles ou à risque (nucléaire) s’inscrit dans une démarche de préservation 

de la planète. L’efficacité énergétique, les énergies renouvelables et l’apparition de nouvelles 

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 

stabilisant vers 11 milliards en 2100 est attendu par l’Organisation des Nations Unies [2]. Pour 

remédier aux besoins en énergie associés à cette population croissante, des accords 



 
14 Chapitre I : Etat de l’art 

internationaux ont été établis afin de préserver l’environnement. C’est le cas de la COP 21 et de la 

ratification de l’accord de Paris en 2015 qui 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. Par exemple, la France s’est engagée à diminuer de 75% ses 

émissions de CO2 d’ici 2050 (29% dans le domaine des transports d’ici 2028) et de réduire de 50% sa 

consommation énergétique. Finalement, l’objectif de la France est de porter à 32% la part des 

énergies renouvelables dans la consommation énergétique pour l’horizon 2030 [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 

du transport avant même celui de l’industrie (Figure 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. L’hydrogène et le gaz de synthèse : deux vecteurs d’énergie 

prometteurs 

La molécule de dihydrogène (H2) est l’un des vecteurs énergétiques indispensables à la réussite 

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

durée. D’après l’étude de McKinsey réalisée pour l’Hydrogen Council [4] en 2017, il permettrait 

de réduire de 20% les émissions de CO2 d’ici 2050.  

Les perspectives ouvertes par l’utilisation de l’hydrogène font de cette source d’énergie une 

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

Ainsi, d’ici moins de vingt-cinq ans, l’hydrogène 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 : l’hydrogène devrait générer un chiffre 

d’affaires de 2 500 milliards de dollars et créer plus de 30 millions d’emplois d’ici 2050. 

Les technologies liées à l’hydrogène portent avec elles des enjeux environnementaux et 

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 d’environ 5 

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

du domaine du transport, l'hydrogène fait l’objet d’un intérêt croissant, avec une forte demande 

dans divers secteurs industriels (produits chimiques, papeterie, électronique, métallurgie…). 

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

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

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

(dans le cas des SOFC) ou de l’eau (dans le cas des PEMFC). Ces piles produisent un courant 

continu, de la chaleur et de l’eau. Leur principal 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 : 

 𝑛𝐶𝑂 + (2𝑛 + 1)𝐻2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝑛𝐻2𝑂 (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 que l’hydrogène soit l'élément chimique le plus répandu de 

l’univers, 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]. L’hydrogène peut être produit à partir d'hydrocarbures 

(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 pour la production d’hydrogène [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. 

Concernant l’électrolyse, le bilan énergétique pour le craquage de l’eau (lors de la production 

d’hydrogène) est à prendre en compte. Un apport énergétique de 460 kJ est nécessaire pour 

briser chaque liaison O-H, soit un total de 920 kJ. La recombinaison des atomes d’hydrogène en 

H2 libère 436 kJ et la recombinaison des atomes d’oxygène en O2 libère 248 kJ. Il y a donc 

consommation d’environ 240 kJ (enthalpie libre) pour craquer une mole d’eau et ainsi former 2 g 

d’H2 (soit environ 120 MJ pour 1 kg d’H2). En prenant en compte l’entropie générée pendant la 

réaction, l’enthalpie de dissociation de l’eau s’élève à 286 kJ/mol [14], [15]. L’énergie initiale 

requise pour le craquage de l’eau doit être apportée par une source externe comme l’électricité 

dans le cas de l’électrolyse de l’eau. En ajoutant à cela les limitations de rendement (de 60 à 80% 

pour cette technologie [16]), l’apport énergétique requis est encore plus élevé. Le bilan 

énergétique et économique du procédé d’électrolyse est donc encore très discuté pour une 

production d’hydrogène à grande échelle. 

Ceci montre bien l’importance d’utiliser une source d’énergie verte pour la production de 

l’hydrogène et du gaz de synthèse. La source de ces vecteurs d’énergie doit être durable et le 

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

Heureusement, l’hydrogène et le gaz de synthèse peuvent aussi être produits à partir d'une 

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 afin d’atteindre de hautes 

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)) : 

 xCO2 + (x + 1)H2O+ énergie solaire → xCO + (x + 1)H2 + (x + 0,5)O2 (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 (ou CO) en plusieurs étapes. Il n’est donc pas nécessaire 

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

l’électrolyse, 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 d’oxydoréduction mettant en 

œuvre des oxydes 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). 

 𝑀𝑥𝑂𝑦 → 𝑀𝑥𝑂𝑦−𝛿 +


2
𝑂2 (3) 

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

oxydes non stœchiométriques. Aussi, le degré de réduction dépend fortement des conditions de 

réaction (température et pression partielle d’oxygène). La réduction mène à la formation d’un 

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

représentée facilement grâce aux diagrammes d’Ellingham [25]. Le nombre total de lacunes 

d’oxygène formées dans la maille cristalline durant cette étape définit la limite haute pour la 

capacité d’échange global d’oxygène. 

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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 𝑀𝑥𝑂𝑦−𝛿 + 𝛿 𝐶𝑂2(𝐻2𝑂) → 𝑀𝑥𝑂𝑦 + 𝛿 𝐶𝑂 (𝐻2) (4) 

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

partielle en O2 afin de contrôler la non-stœchiométrie 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 

l’oxyde utilisé, 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 est l’unique source d’énergie. 
 

- Le gaz de synthèse peut être directement produit à partir de la dissociation d’un mélange 

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]–[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]. 

Le réacteur est fait d’une enveloppe en acier et une fenêtre transparente en quartz est installée 

au-dessus du réacteur. Un tube d’alimentation est inséré au centre du lit de poudre et les gaz (N2 

lors de la réduction, vapeur d’eau lors de la réoxydation) sont introduits séparément. Le 

rayonnement concentré issu d’un simulateur solaire (rayonnement d’une 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 d’abrasion des 

parois du réacteur et d’attrition des particules, limite l’intérêt 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 des matériaux réactifs. L’oxygène produit est alors 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 

à l’étape de concept et n’a pas été démontré expérimentalement. En se basant sur le cyclage 

thermochimique de CeO2, les auteurs estiment qu’un tel système est capable de convertir 

l’énergie solaire en 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. 

L'intégration de telles structures (sous forme d’anneaux ou de disques) a été étudiée pour le 

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

souvent constitué d’une 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 

limitations d’échelle et pertes thermiques plutôt qu’à des limitations de réactivité chimique. En 

effet, les pertes d’énergie sont principalement dues à la conduction de la chaleur à travers les 

parois du réacteur et/ou à la trop grande dimension de l’ouverture nécessaire au passage du 

rayonnement solaire induisant des pertes radiatives. Une amélioration de l’isolation du réacteur 

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

concentré permettrait également de réduire l’ouverture du réacteur. 
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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. D’autres 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. C’est le cas 

de CeO2 lors de l’étude 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 d’un 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 H2. A l’inverse d’une approche comprenant des changements de température entre les 2 

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

et oxydant de la vapeur d’eau ou du CO2. 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 s’est 

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 – 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 transport d’oxygène à travers 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 (argon) d’un côté de la membrane, et de l’air de l’autre 

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 et d’O2). 

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 

membrane échangeuse d’oxygène, celle-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 

ionique, il est indispensable que la membrane céramique soit étanche aux gaz. C’est le cas pour 

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

(fissures, pores interconnectés…). Une bonne résistance mécanique est donc attendue pour ces 

membranes et l’utilisation de membranes supportées est parfois nécessaire lorsque la membrane 

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] n’est pas étanche aux gaz. En effet, une 

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

passage du CO2 de l’autre côté de la membrane, le débit d’argon est augmenté. Il ne s’agit pas 

d’une étanchéité à proprement parlé mais bien d’une dilution du CO2 dans le gaz neutre. Un travail 

important reste à être effectué afin d’assurer l’étanchéité du montage ainsi que de la membrane. 

Le transport de l’oxygène à travers la membrane dense consiste en plusieurs étapes de résistivités 

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-

même viennent s’ajouter aux limites intrinsèques liées à la non-stœchiométrie 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 

d’améliorer les phénomènes d’échange de surface et une diffusion 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]–[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 oxydes métalliques volatils. A l’instar de ZnO/Zn [27], [51]–[54] et SnO2/SnO 

[53]–[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)). 

 𝑍𝑛𝑂(𝑠) → 𝑍𝑛(𝑔) +
1

2
𝑂2 (5) 

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

diminuant la pression partielle d’oxygène, la réduction peut avoir lieu à ~1300 °C (Ea ~310 –

 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 

formation d’une couche de ZnO sur Zn solide qui agit comme une barrière pour la diffusion de 

Zn2+ et O2- dans le matériau. Des conversions de l’ordre de 90% [58] ont pu être obtenues lors de 

l’oxydation avec H2O, en fonction de la morphologie et de la taille des particules utilisées. Le 

procédé reste difficile à mettre en œuvre du fait de la nécessité d’une étape de trempe rapide 

supplémentaire et par la possible perte d’une partie du Zn condensé à chaque étape. 

A l’inverse de ZnO qui produit Zn métallique, la réduction de SnO2 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 diminution de la pression partielle d’oxygène (Ea ~334 kJ/mol 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 allant jusqu’à 

~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 

Une alternative pour éviter le dégagement simultané d’oxygène et du métal gazeux lors de la 

réduction consiste à utiliser des oxydes non volatils. Dans cette optique, les ferrites s’avèrent être 

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 spécifique, grossissement des particules…). 

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

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

l’introduction d’une céramique inerte en tant que support (e.g. YSZ, ZrO2 [61]–[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. L’utilisation de Zn et Sn s’est révélée 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 en fonction des températures d’oxydation employées (700 à 900 °C). L’étude 

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

permis de mettre en évidence l’intérêt 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 

d’augmenter la température de fusion des matériaux de ~125 °C [71]. Ces matériaux ont pu être 

testés dans des réacteurs à lit fixe [62], [72]–[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 désactivation possible de l’oxyde 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)  CeO2-δ (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 permet d’abaisser la température de l’étape de réduction dans la gamme 1400 – 1600 °C. De 
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plus, la cinétique de réoxydation rapide et complète de CeO2- avec H2O et/ou CO2 explique le fort 

intérêt que suscite ce matériau. 

La mobilité de l’oxygène dans CeO2 est principalement limitée à la surface du matériau. Le dopage 

de la structure fluorite par des cations permet de favoriser l’étape de 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 (création d’une solution solide Ce1-xZrxO2-δ) permet 

d’augmenter la réduction de Ce4+ en Ce3+ en raison de la valence fixe de Zr4+ et de son rayon 

ionique inférieur [77]–[80]. Un dopage de 10 at.% de Zr permet de faire chuter l’énergie 

d’activation initiale de 235 kJ/mol à 162 kJ/mol pour la réduction [81]. D’autres cations peuvent 

être utilisés (Sm3+, Gd3+, Sc3+…) [82]–[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-Unis, avec l’utilisation d’un 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]. 
 

- En Suisse, où la mise en place d’un 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 ∼5% 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-stœchiométriques à structure pérovskite ABO3-δ 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] ainsi qu’une durabilité satisfaisante [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]. L’utilisation de ces matériaux à des 

températures au-delà de 1000 °C est encore aujourd’hui un défi important. 

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]–[103], permettant 

d’obtenir des performances, pour la production de combustibles, nettement supérieures à celles 

de la cérine, tout en abaissant la température de réduction. Ainsi, des énergies d’activation de 

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]. L’utilisation de dopants sur 

le site B de la pérovskite permet de diminuer encore davantage cette énergie d’activation [105]. 

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

solides candidats pour l’application ciblée, car elles présentent un bon équilibre 

performance/stabilité [104], [106], [107]. L’analyse détaillée de l’influence 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 pérovskites n’ont été utilisées pour des cyclages thermochimiques que sous forme 

de poudres [35], [108], [109]. La réalisation d’objets poreux ou de membranes pour la production 

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

pérovskites comme membranes denses pour le transfert d’oxygène 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 les performances d’une 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 

d’oxygène très différentes en fonction de leurs formulations. Celles-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 l’oxygène 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]). Un excès d’oxydant (CO2 ou H2O) 

s’avère être nécessaire pour permettre de rendre la réaction plus favorable 



 
28 Chapitre I : Etat de l’art 

thermodynamiquement [25], [115]. Un compromis entre la non-stœchiométrie 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 d’une 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 à partir d’H2O 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-stœchiométriques innovants. En 

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

non volatils de type pérovskite (ABO3-δ), 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 considérée dans le réacteur solaire (poudre, mousse, membrane…), des 

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 (jusqu’à 10 fois le prix), celles-ci 

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

nécessaire. Ainsi, l’utilisation de matériaux composites CeO2/LSM est à envisager même si cela soulève 

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

Une haute température de fonctionnement (jusqu’à 1400 °C) nécessite également de s’équiper 

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

température. Dans ce contexte, l’utilisation d’analyses thermiques, 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 : 

- L’évaluation 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 en conditions d’usage. 
 

- 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. 
 

- L’évaluation de ces matériaux optimisés dans un tout nouveau réacteur solaire 

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

isotherme. 
 

- La caractérisation des phénomènes de transport d’oxygène à travers les membranes 

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. 

Finalement les différentes techniques d’analyse 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 de suivre la méthodologie générale pour la production et l’analyse des 

matériaux est présenté dans la Figure 11. 

 

Figure 11 : Méthodologie suivie pour la production et l’analyse des différents 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 2. Les synthèses ont été réalisées en milieu aqueux, avec de l’eau ultra pure 18,2 MΩ.cm 

(système Millipore – 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 

Nitrate d’aluminium nonahydraté 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 (≈ 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 fournis à l’IEM pour le dépôt de 

couches de perovskites. Il s’agit 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. La mise en œuvre 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 agglomérés. Une double distribution des pores constituée d’un réseau macroporeux (1 à 3 

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. 

Chaque anneau de mousse a un diamètre externe d’environ 45 mm, un canal interne 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 

de circuler facilement à travers les mousses et d’être réparti de manière homogène. 

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 15) possèdent une extrémité fermée ainsi qu’une 

collerette de l’autre côté du tube. La géométrie de ces doigts de gant a été ajustée afin qu’ils 

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 

chambre du réacteur. L’épaisseur de la paroi est de 1,8 mm. 

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 – Sigma Aldrich) (Figure 16) 
 

- Darvan C-N (Polyméthacrylate d’ammonium – Vanderbilt Minerals) (Figure 16). 
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Figure 16 : Structures moléculaires de l’acide polyacrylique (à gauche) et du polyméthacrylate d’ammonium 

(à droite). 

La structure moléculaire du Dolapix PC75 n’est pas parfaitement connue. C’est une solution 

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 

d’acide polyacrylique [1], [2]. 

Un liant, le Rhodoviol 25-140 (VWR) a été utilisé pour la réalisation des suspensions. C’est un liant 

à base d’alcool polyvinylique et d’acétate de vinyle. Il est soluble dans l’eau (jusqu’à 12 wt%). 

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

bulles d’air dans les suspensions suite à l’ajout du Rhodoviol. 

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 au cours de l’étude. 

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 

type nitrates (M), l’acide citrique (CA) et l’éthylène glycol (EG) décrits précédemment. 

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

ultra-pure (18 MΩ.cm). La quantité d'eau, qui n’est souvent pas spécifiée dans la littérature, a été 

fixée via un rapport massique M:H2O de 1:6 pour l’ensemble des expériences. Une fois les sels 

complétement dissous, l’acide citrique a été ajouté. Le mélange a été chauffé à 60 °C puis laissé 

sous agitation pendant 10 min. 

L’éthylène glycol a ensuite été ajouté à la suspension et le mélange chauffé à 120 °C jusqu'à 

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 3-550 pouvant fonctionner jusqu’à 1100 °C sous air (rampe 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 presse hydraulique Carver, Inc. L’appareil a permis de maintenir l’échantillon sous 

une charge allant jusqu’à 11 tonnes. 

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 

SpeedMixer™ (DAC 150.1 FVZ-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 

(d’où l’appellation «Dual Asymmetric Centrifuge» ou DAC). Cette combinaison de forces 
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centrifuges a permis de mélanger rapidement l’ensemble du bol avec des vibrations presque 

nulles et un bruit très faible. 

Une vitesse de rotation programmable de 300 tr/min à 3500 tr/min pendant une durée jusqu’à 5 

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

rapidement qu’avec un broyeur à boulets classique (ball-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 

forme, par force centrifuge, une couche régulière dont l’épaisseur est régie par la vitesse de rotation 

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

 

Figure 17 : Principe de réalisation d’un dépôt par 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). 
 

- Le flux d’air créé par la rotation sèche le solvant, laissant une couche mince plastifiée 

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

- L’ensemble est traité thermiquement afin de retirer les différents organiques (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 a été réalisé à l’aide d’un 

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

vitesses de rotation jusqu’à 12000 rpm avec une accélération de 30000 rpm/s (en fonction du 
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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 

utilisé sur des substrats de géométries variables (plans, tubulaires, mousses…). Le substrat est 

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

un support dense, l’épaisseur de la couche déposée dépend essentiellement de la viscosité, de la 

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

succion capillaire peut aussi intervenir et l’épaisseur déposée dépend alors aussi du temps 

d’immersion dans la suspension. L’épaisseur déposée peut par ailleurs être augmentée en 

réalisant plusieurs dépôts successifs. 

 

Figure 18 : Principe de de réalisation d’un dépôt par dip-coating [4]. 

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

mousses) a été réalisé à l’aide d’un 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 19). Ce four prototype programmable permet d’atteindre une 

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

four hybride est de permettre un couplage chauffage convectif/micro-ondes par la présence d’un 

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 

CIRIMAT, Toulouse). L’appareil permet de produire un courant électrique pulsé à travers une 

matrice en graphite d’une intensité allant jusqu’à 3000 A. Le frittage 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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caractéristiques, des échantillons allant jusqu’à 25 mm de diamètre 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 principe d’une cellule de frittage SPS. 

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 () d’un 

matériau solide : 

- La masse volumique théorique est calculée comme la masse volumique d’un monocristal 

et les paramètres de mailles sont nécessaires. Une analyse fine avec affinement de 
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Rietveld permet d’obtenir ces paramètres par diffraction des rayons X (DRX). La masse 

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]–[7]. La formule employée est la suivante : 

 𝜌𝑡ℎ =
𝑀 ∗ 𝑧

𝑁𝐴 ∗ 𝑉
 (1) 

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

maille et NA le nombre d’Avogadro. 
 

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

l’on 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 sur l’utilisation d’un pycnomètre à hélium. Le principe de la 

mesure est d'injecter, à une température donnée, une quantité connue d’hélium dans 

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

connu, la mesure de la pression du gaz à l’équilibre permet de déterminer le volume 

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).  

L’analyse topographique des échantillons a été réalisée sur un appareillage FESEM Hitachi S-4800 

(Didier Cot, IEM). Muni d’un canon à émission de champ froid, il a permis d’analyser les 

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

de platine afin d’améliorer leur conductivité électronique et ainsi éviter les effets de charge. 

L’évolution de la taille des grains au sein des pastilles de pérovskites avec différents dopants a été 

étudiée avec un MEB à émission de champ FEI QUANTA 200 ESEM FEG muni d’une platine en 

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

L’évolution microstructurale des échantillons a pu être observée in-situ jusqu’à environ 1200 °C, 

et avec des rampes de températures allant jusqu’à 50 °C/min. 

5.1.3. Analyse d’images 

L’analyse des images de microscopie a été effectuée avec le logiciel libre ImageJ afin de mesurer 

les tailles de grains et l’épaisseur des couches déposées mais aussi d’estimer la porosité des 

matériaux consolidés par analyse du contraste induit par les pores. L’analyse peut être 

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

la rugosité de l’échantillon et la perspective de l’image n’altèrent pas le contraste entre grains et 
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pores. Pour l’estimation de la taille des grains (cf. plan d’expérience, Chapitre IV et Annexe A), 

une vingtaine de grains ont été mesurés afin d’obtenir une valeur moyenne. Sinon, un intervalle 

de valeurs a été donné. 

5.1.4. Physisorption d’azote 

La physisorption d’azote a été utilisée 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 

d’éliminer les espèces adsorbées. 

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

déterminer la quantité d’azote nécessaire pour recouvrir la surface de l’échantillon avec une 

couche mono-moléculaire, avant la formation des couches supplémentaires. L’obtention du 

volume adsorbé puis le calcul de l’aire de cette couche de gaz ramenée à la masse de l’échantillon 

permet d’obtenir la surface spécifique 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 : 

- L’étude structurale des poudres et matériaux consolidés à température ambiante été 

réalisée avec un diffractomètre type θ-θ Panalytical X’Pert Pro (IEM). Le rayonnement 

utilisé est la raie Cu-Kα (=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 température et sous air ont été effectuées afin d’observer les 

transitions de phases in-situ lors de la formation des matériaux. L’appareillage est un 

Panalytical Empyrean de type θ-θ, équipé d’une chambre environnementale Anton-Paar 

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

rayonnement utilisé est la raie Co-Kα (=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. Spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDX) 

La spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS ou EDX) est une technique d’analyse 

chimique qui est souvent couplée au microscope électronique à balayage. L’analyse des photons 

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

composition élémentaire de surface. Le niveau d’énergie caractérise l’élément 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. 

Les analyses ont été effectuées avec un MEB Zeiss EVO HD15 muni d’un module EDX piloté par 

AZtec de Oxford Instruments (Bertrand Rebière, IEM). Ces mesures ont permis de cartographier la 
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composition chimique des échantillons et d’estimer leur formulation. La poire de diffusion 

intégrée à la mesure est d’environ 1 µm3. Il faut toutefois noter que l’erreur inhérente à l’analyse 

EDX est importante, pouvant aller jusqu’à 20% de la valeur donnée par l’appareil. 

5.3.2. Electrons rétrodiffusés 

L’appareil Zeiss EVO HD15 précédemment cité est également muni d’un détecteur d’électrons 

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

atomique des atomes de l’échantillon et donnent une image dont le contraste varie en fonction 

du poids des atomes. Les atomes les plus lourds, émettant plus d’électrons rétrodiffusés, 

apparaissent plus clairs que les atomes légers. Ceci permet d’obtenir facilement une information 

sur l’homogénéité de composition de l’échantillon et de ses grains, et éventuellement de mettre 

en évidence la migration d’éléments après traitements thermiques ou cyclages thermochimiques. 

6. Etude des propriétés d’usage des matériaux 

6.1. Réactivité au frittage - Dilatométrie optique 

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

mesurer sans contact la dilatation et le retrait thermique d’échantillons de petite taille, pressés et 

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, 

large et plan est projeté sur l’échantillon. L'ombre de l'échantillon est optiquement affiné à l'aide 

d'un système de filtres et de lentilles avant d’être enregistré par un capteur CCD haute résolution. 

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 

d’une température variable imposée par un four (jusqu’à 1600 °C) pouvant réaliser des rampes de 

températures rapides (20 °C/min). 
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L’analyse d’un échantillon seul permet de tracer sa courbe de frittage et d’observer les différentes 

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 

utiliser pour déterminer le coefficient d’expansion thermique de l’échantillon. 

 

Figure 22 : Image projetée d’une pastille de CeO2-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 après réduction à 1400 °C. L’analyse a 

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 

platine. La température a été augmentée jusqu’à 1400 °C (20 °C/min) sous argon (pureté 

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). 

La variation de masse liée à la libération de l’oxygène pendant la réduction ou son absorption par le 

matériau lors de l’oxydation a été enregistrée. Les quantités d'O2 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-stœchiométrie des échantillons). 

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 de plusieurs configurations modulables afin d’étudier 

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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d’empilements de billes, est constitué d'une cavité cylindrique (absorbeur) chauffée par l'énergie 

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

ext = 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 

contrôlée. Les gaz injectés parcourent la cavité de haut en bas afin d’homogénéiser 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 

volume de la cavité. La pression dans le réacteur est mesurée à l’aide de transmetteurs de 

pression placés aux entrées de gaz et dans la cavité. Le réacteur fonctionnant à pression 

atmosphérique, la pression dans la cavité est d’environ 0,85 bar à 1500 m d’altitude. 

Ce réacteur a été conçu pour pouvoir aussi fonctionner comme un réacteur membranaire, par 

intégration d’une membrane, sous forme d’un doigt de gant. Le fonctionnement de ce réacteur 

solaire à membrane est quasiment identique au précédent. La plus importante modification 

repose sur l’intégration du porte-membrane (Figure 25) qui permet d’isoler l’intérieur de la 

membrane de la cavité principale. L’étanchéité de la membrane peut être assurée par des joints 

polymères classiques car l’extrémité du doigt de gant est déportée de la cavité principale, dans 

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 aux gaz et à l’oxygène 

Les pastilles densifiées à base de perovskites (membranes) ont été mises en œuvre dans des 

cellules de perméation pour étudier le transport de gaz, et notamment de l’oxygène, au travers 

de ces matériaux.  

6.3.1. Test d’étanchéité à l’azote à température ambiante 

Afin de s’assurer de l’absence de pores interconnectés au sein des pastilles densifiées et limiter 

les possibles fuites lors des tests en température (cf. Chapitre VI), un test de perméabilité à 

l’azote à température ambiante a été 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 

silicone et la cellule a été connectée au circuit d’alimentation en gaz par des raccords Swagelok. 

Les boulons de la cellule ont été resserrés jusqu’à ce qu’aucun flux de gaz ne puisse passer d’un 

côté à l’autre de l’échantillon sans le traverser. La pression d’alimentation maximum est fixée à 3 

bars relatifs (~4 bars absolus). Le débit sortant de la cellule (perméat) a été mesuré, en fonction de 

la pression appliquée, grâce à un débitmètre à bulle en aval (échelle 1 ou 10 mL). L’étanchéité 

globale du montage a été vérifiée avec un liquide détecteur de fuite Snoop® sur le pourtour de la 

cellule.  

Si aucun flux de N2 n’a été détecté sous 3 bars de pression transmembranaire pendant 15 

minutes, la pastille a été considérée comme étanche aux gaz et la densification suffisante. 

L’échantillon a alors été transféré dans un réacteur adapté à l’étude de la semi-perméabilité de 

l’oxygène à haute température. 
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Figure 27 : Schémas de la cellule de perméation de gaz utilisée pour vérifier l’étanchéité aux gaz des 

membranes céramiques densifiées (disques) à température ambiante. 

6.3.2. Mesure de la semi-perméabilité de l’oxygène à haute température 

La semi-perméabilité de l’oxygène à haute température a été mesurée à l’aide d’un appareil 

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 contrôlée, jusqu’à des températures pouvant atteindre 1600 °C. L’appareil a été 

commercialisé après plusieurs années de développement dans le groupe des Professeurs 

Per Kofstad et Truls Norby de l'Université d'Oslo en Norvège. En 2001, l’entreprise NORECS a été 

fondée et a commercialisé les premières unités de mesure. De nombreuses adaptations et 

évolutions ont été réalisées depuis les premiers prototypes. 

L’unité disponible à l’IEM est une version 2007. Elle se compose d’un tube support en alumine de 

50 cm de long permettant de positionner un échantillon plan de diamètre compris entre 10 et 

20 mm. Le four utilisé (Carbolite VST12/600) permet d’atteindre 1200 °C. L’échantillon peut être 

scellé sur le tube avec différents matériaux (résine polymère, joint métallique ou ciment 

céramique) en fonction de la température d’analyse. L’échantillon est maintenu sur le porte 

échantillon à l’aide de cannes en alumine et de ressorts (Figure 28). C’est l’ensemble du système 

force de compression/joint/température qui assure l’étanchéité du montage. Une fois scellé, le 

système est enfermé dans un autre tube en alumine dense dont l’extrémité est fermée pour 

obtenir un montage à double-enveloppe. Un thermocouple permet de contrôler la température 

au niveau de la membrane. 

Pour les mesures de semi-perméabilité de l’oxygène à travers les membranes denses en 

pérovskites, un débit d’air reconstitué (permettant si besoin de faire varier la pression partielle 

d’oxygène en entrée) a été introduit d’un côté de la membrane à l’aide d’une tige courbée en 

quartz. Du côté opposé de la membrane, un gaz de balayage (N2) a été introduit pour mener 

l’oxygène issu de la perméation jusqu’à un détecteur. Le débit du gaz de balayage permet, par la 

même occasion, de contrôler la pression partielle de l’oxygène du côté 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. 

Oslo, Norway), couplé à un détecteur d’O2 Setnag. 

Un analyseur Setnag JC24V-H a été utilisé pour détecter l’oxygène en sortie de la membrane, y 

compris à l’état de traces. Cet analyseur est muni d’une jauge électrochimique en zircone qui 

devient conductrice d’oxygène à haute température (l’analyseur est muni d’un four fixé à 604 °C). 

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 électrochimique s’établit 

entre ces deux faces. En fixant l’une des pressions partielles d'oxygène et en mesurant la tension 

E et la température T, on déduit la pression partielle d'oxygène mesurée puis la concentration 

volumique en oxygène dans le gaz. L’analyseur permet de mesurer des concentrations d’oxygène 

comprises entre 0,01 ppm et 25 % volumique. 

Pour les pastilles étudiées, deux types de scellements ont été testés : l’or pur et un ciment 

céramique à base d’alumine (Resbond 989F, Final Advanced Materials). 

- L’or 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 

température de fusion de l’or limite sa température d’utilisation aux environs de 1000 °C 

(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 – 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 

par application d’une faible surpression (~0,01bar) dans le réacteur [10]. 
 

- Le ciment céramique à base d’alumine ne permet pas d’obtenir une étanchéité aussi 

importante que l’or, du fait de la porosité résiduelle entre les grains d’alumine. En 

revanche, sa température maximale d’utilisation est nettement plus élevée et permet de 

faire des analyses jusqu’à 1650 °C. Le ciment a été appliqué entre la membrane et le tube 

support en alumine. Suivant les recommandations du fournisseur, plusieurs traitements 

thermiques successifs ont été réalisés : séchage à température ambiante pendant 4 h 

suivi d’un traitement à 65 °C pendant 2 h, 200 °C pendant 4 h et 370 °C pendant 4 h. Le 

système a ensuite été chauffé à 1200 °C avec une rampe de 2 °C/min et stabilisé pendant 

une nuit. 

Dans tous les cas, les analyses de perméation d’oxygène ont été faites lors du refroidissement. En 

partant de 1000 °C avec l’or et de 1200 °C avec le joint en alumine, la température a été abaissée 

par paliers de 50 °C. L’appareil a été stabilisé pendant 1 h à la température choisie afin de laisser le 

temps aux équilibres chimiques de s’établir et au signal lu sur l’analyseur d’oxygène de se stabiliser. 

Lors de la modification d’un paramètre opératoire (e.g. le débit de balayage), l’échantillon a été 

chauffé de nouveau jusqu’à la température de début d’analyse (1200 ou 1000 °C). 
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Chapitre III : Synthèse et caractérisation des poudres de pérovskites : 
optimisation du protocole de synthèse 

1. Introduction 

Les céramiques non-stœchiométriques à structure pérovskite ABO3-δ 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 

ainsi qu’une capacité de libération 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, 

très intéressante pour la réalisation de membranes pour le transport sélectif d’oxygène. Finalement, 

de nombreuses substitutions cationiques sont possibles dans les sites A et B, permettant d’ajuster 

leurs propriétés redox et d’accéder à un vaste choix de formulations à explorer. 

De nombreuses formulations de pérovskites ont été étudiées pour la réalisation de membranes 

denses présentant des semi-perméabilités à l’oxygène les plus élevées 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. 

Les voies de synthèse de céramiques à partir d’une phase liquide, telle que la méthode Pechini, sont 

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-vis du frittage et de l’oxydoréduction. 

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 

à ceux décrits dans la littérature et obtenus avec d’autres conditions de synthèse. 

Une étude du dopage des sites A et B avec, respectivement, une série de cations alcalino-terreux 

et de métaux de transition, a permis d’évaluer l’impact du dopage sur la réactivité redox et sur la 

stabilité des poudres lors de la dissociation thermochimique du CO2. L’étude détaillée de la 

frittabilité de ces poudres sera présentée dans le chapitre IV. 

L’étude structurale et microstructurale vise à offrir la possibilité d’ajuster la réactivité redox, la 

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 

mise en forme et d’intégration dans les réacteurs thermochimiques. 
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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 

ionique. Le site A est généralement occupé par des cations de terres rares et d’alcalino-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 » 

s’il est égal à 1. La valeur du facteur de tolérance de Goldschmidt influence aussi la structure 

cristalline du matériau : une pérovskite rhomboédrique est attendue pour t > 1,02 alors qu’elle 

est orthorhombique ou tétragonale pour t < 1. 

 𝑡 =  
𝑟𝐴 + 𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)
 (1) 

L’écart à l’idéalité de la structure pérovskite crée au sein des matériaux, 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 

La possibilité pour la structure pérovskite d’accueillir différents cations de valence différente sur 

les sites A et B et donc d’accepter divers défauts ioniques et électroniques au sein 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-δ ou La1-xCaxMnO3-δ) génère des lacunes d’oxygène dans 

la structure, ce qui augmente significativement la conductivité ionique [13]. La charge 

électronique est alors localement perturbée, ce qui entraine l’apparition d’autres défauts pour 

compenser cette charge négative afin de conserver l’électroneutralité du cristal. 

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+ : 

 𝑆𝑟𝑀𝑛𝑂3
𝐿𝑎𝑀𝑛𝑂3
→     𝑆𝑟𝐿𝑎

′ + ℎ• + 3𝑂𝑂
𝑥 (2) 

L’équation (2) représente le dopage de LaMnO3 par SrMnO3 et les défauts qui en résultent. La 

charge négative induite par le remplacement de La3+ par Sr2+ (𝑆𝑟𝐿𝑎
′ ) est compensée par l’apparition 

de trous électroniques (ℎ•) captés par le manganèse (équation (3)) pour former 𝑀𝑛𝑀𝑛
• . 

 ℎ• + 𝑀𝑛𝑀𝑛
𝑥 → 𝑀𝑛𝑀𝑛

•  (3) 

Le mécanisme final peut alors s’écrire : 

 𝑆𝑟𝑀𝑛𝑂3
𝐿𝑎𝑀𝑛𝑂3
→     𝑆𝑟𝐿𝑎

′ +𝑀𝑛𝑀𝑛
• + 3𝑂𝑂

𝑥  (4) 

Cependant, la multivalence du manganèse sur le site B permet un autre mécanisme de 

compensation des charges. Celui-ci est décrit par l’équilibre suivant (5): 

 2𝑀𝑛𝑀𝑛
• + 𝑂𝑂

𝑥 ↔ 2𝑀𝑛𝑀𝑛
𝑥 + 𝑉𝑂

•• + 1 2⁄ 𝑂2 (5) 

Lors de la substitution de La3+ par des cations possédant un degré d’oxydation plus faible (+II), le 

degré d’oxydation du manganèse augmente (de +III à +IV). Un équilibre entre les différentes 

valences du manganèse s’établit alors en fonction des conditions de pression partielle d’oxygène 

et de température (équation (6)) pour conserver l’électroneutralité de la structure. 

 2𝑀𝑛𝑀𝑛
𝑥 ↔𝑀𝑛𝑀𝑛

′ + 𝑀𝑛𝑀𝑛
•  (6) 

Finalement, les principaux défauts cristallins coexistant dans la pérovskite sont ceux dont les 

concentrations sont présentées dans l’équation (7), issue des équations (4) à (6) : 

 [𝑆𝑟𝐿𝑎
′ ] + [𝑀𝑛𝑀𝑛

′ ] ↔ 2[𝑉𝑂
••] + [𝑀𝑛𝑀𝑛

• ] (7) 

La concentration [𝑆𝑟𝐿𝑎
′ ] ne dépend que de la formulation du composé La1-xSrxMnO3-δ, et donc : 

 [𝑆𝑟𝐿𝑎
′ ] = 𝑥 (8) 

Les lacunes d’oxygène sont, quant à elles, incluses dans la solution solide, leur concentration 

[𝑉𝑂
••] étant égale à la sous-stœchiométrie δ du composé : 

 [𝑉𝑂
••] = 𝛿 (9) 

L’équation (7) peut alors s’écrire sous la forme : 
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 𝑥 + [𝑀𝑛𝑀𝑛
′ ] ↔ 2𝛿 + [𝑀𝑛𝑀𝑛

• ] (10) 

où δ, [𝑀𝑛𝑀𝑛
• ] et [𝑀𝑛𝑀𝑛

′ ] 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+…). Ceci entraine la modification des 

caractéristiques du matériau comme sa stabilité chimique, ses propriétés redox, dimensionnelles 

(frittage, dilatation) et électriques [15], [16]. 

2.3. Non-stœchiométrie et propriétés redox des matériaux pérovskites 

La sous-stœchiométrie en oxygène des matériaux est usuellement mesurée en laboratoire par 

analyse thermogravimétrique (ATG). L’échantillon, placé dans un creuset en platine est chauffé à 

haute température (Tred) sous balayage de gaz inerte (argon ou azote) afin de fixer la pression 

partielle d’oxygène de la chambre de mesure. Pour des échantillons non volatils et stabilisés à 

plus haute température, la perte de masse mesurée correspond à la quantité d’oxygène relâchée 

par le matériau lors de sa réduction. 

 𝑛𝑂2 =
∆𝑚𝑝𝑒𝑟𝑑𝑢𝑒

𝑚.𝑀𝑂2
 (11) 

où ∆𝑚𝑝𝑒𝑟𝑑𝑢𝑒 est la perte de masse mesurée par ATG durant la réduction, 𝑀𝑂2est la masse 

molaire d’O2 et m, la masse initiale de matériau dans le creuset. 𝑛𝑂2  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-stœchiométrie en oxygène (3-δ) pour a) La0,7Sr0,3MnO3-δ et b) La0,6Sr0,4MnO3-δ, 

en fonction de la température et de la pression partielle en oxygène [17]. (Les données initiales ont été 

obtenues par Tagawa [18]). 

De la même manière, l’introduction, dans la chambre, de CO2 ou de vapeur d’eau permet de 

réoxyder le matériau à température plus faible (Tox). Celui-ci regagne la masse d’oxygène perdue au 

terme d’une durée de réaction plus ou moins longue (Figure 31). 
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Figure 31 : Thermogramme type obtenu lors du cyclage redox d’un oxyde non-stœchiométrique (pérovskite 

La0,5Sr0,5MnO3-). 

Comme pour O2, la quantité de CO ou H2 produite peut être mesurée : 

 𝑛𝐶𝑂 =
∆𝑚𝑔𝑎𝑔𝑛é𝑒

𝑚.𝑀𝑂
 (12) 

où ∆𝑚𝑔𝑎𝑔𝑛é𝑒 est la prise de masse mesurée par ATG durant la réduction, 𝑀𝑂  est la masse molaire 

de l’oxygène, et m la masse initiale de matériau dans le creuset. 

A chaque instant t de l’étape d’oxydation, il est possible de calculer le taux de réoxydation du 

matériau. Ceci permet d’étudier la cinétique de réoxydation des matériaux et de savoir si ceux-ci 

sont entièrement réoxydés après un temps imparti. Le taux de réoxydation est défini comme la 

quantité d’oxygène récupérée par le matériau par rapport à la quantité d’oxygène perdue lors de 

la réduction (équation (13)). 

 𝑇𝑎𝑢𝑥 𝑑𝑒 𝑟é𝑜𝑥𝑦𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 =  
𝑛𝐶𝑂
2. 𝑛𝑂2

 (13) 

L’efficacité d’un matériau donné pour le procédé de dissociation thermochimique de CO2 et/ou 

H2O repose donc sur sa capacité à échanger de l’oxygène sous des conditions particulières (haute 

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 

de réaction donné. L’ATG est très utile pour accéder à ces paramètres et ainsi faire un screening 

des matériaux en simulant, à petite échelle et sur de faibles quantités d’échantillon, les 

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. Critères de choix des formulations pour l’application ciblée 

Le choix d’un composé conducteur mixte adéquat pour les réacteurs thermochimiques solaires se 

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-perméabilité à l'oxygène lors de l’utilisation sous 

forme de membrane dense. 
 

- De stabilité : chimique, structurale et microstructurale dans des conditions parfois 

sévères d’utilisation. 

La problématique technologique énoncée dans le chapitre I explique l’utilisation préférentielle 

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-δ ont 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+. 

Comme expliqué précédemment, l’utilisation d’un cation à valence mixte sur le site B participe à 

la création des lacunes d’oxygène. 

L’intérêt pour les perovskites dédiées au cyclage thermochimique solaire est relativement récent 

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 

d’obtenir des listes détaillées de ces composés et de leurs caractéristiques [19], [20]. Le Tableau 

1, présenté dans le chapitre I, compare les performances redox ainsi que les conditions 

d’utilisation de certains de ces matériaux. 

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-δ) 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 ne présente qu’une faible réductibilité et ne permet pas la production efficace de 

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 

précédemment, la présence de Sr dans le site A augmente l’état d’oxydation de Mn à cause de sa 

charge (+II) inférieure à celle de La (+III). L’augmentation du degré d’oxydation de Mn augmente 

la réductibilité du matériau via la création de lacunes d’oxygène. La réduction du matériau 

augmente donc avec la proportion de Sr [24], [25]. Dans les mêmes conditions (Tred = 1400 °C), 

environ 110 μmol/g de O2 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 

production d’oxygène (réduction) et d’hydrogène (oxydation) par la pérovskite sont fortement 

impactées par l’augmentation du taux de Sr. 

 

Figure 32 : Impact du dopage en strontium dans La1−xSrxMnO3−δ sur la dissociation thermochimique de H2O : 

a) production d’O2 à 1400 °C, b) production d’H2 à 800 °C [26]. 

D’après Fu et al. [27], le temps nécessaire pour effectuer la dissociation de l’eau avec 40 at.% Sr est 

plus de 40 fois supérieure à celle d’un LSM avec 10 at.% Sr. L’incorporation de Al et Ga dans le site B 

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). 

Avec l’utilisation de Ca comme dopant à la place de Sr, la réductibilité du matériau est encore 

accrue avec une production de 311 µmol/g d’O2 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. 

A l’inverse, la production de combustible et donc le taux de réoxydation sont plus faibles qu’avec 

Sr du fait d’une enthalpie libre d’oxydation plus importante [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 

pressions partielles d’oxygène inférieures à 10-15 bar à 1000°C. 

Ainsi, les manganites de lanthane dopés au strontium (La1-xSrxMnO3-δ) présentent un bon 

compromis entre performance et stabilité. Toutefois, le changement de la valence et du rayon 

ionique de Mn lors de l’ajout d’un dopant comme Sr sur le site A, peut conduire à une 

modification de la symétrie structurale de la maille. Ceci n’est pas forcément néfaste pour les 

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. 

La phase cristalline des manganites de lanthane est fortement impactée par l’insertion de Sr. En 

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], permettant de mettre en évidence l’influence de Sr2+
 sur la maille de 

La1-xSrxMnO3-δ (Figure 33). 

 

Figure 33 : Diagramme de phases de La1-xSrxMnO3-δ 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-δ adopte 

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 

traitement thermique du matériau, à une température d’autant 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). 

L’expansion thermique des manganites de lanthane a aussi été largement étudiée. Il a été montré 

une augmentation de ce phénomène avec l’augmentation du taux de Sr dans le matériau [31]–[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. 

L’introduction de Al3+ 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] ont montré qu’un dopage de 40 at.% Al dans le site B de la 

pérovskite conduit à une composition optimale pour le cyclage thermochimique. Pour 

La1-xSrxMnO3-δ et La1-xCaxMnO3-δ avec 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]. 

Comme l’aluminium, le gallium a également été étudié comme dopant pour La0,6Ca0,4MnO3-δ 

(Tred = 1300 °C, Tox = 900 °C). L’insertion de 20 at.% Ga sur le site B permet d’augmenter la production 

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 

l’augmentation de la surface spécifique du matériau (comparée à la formulation sans dopant) qui 

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. 

L’effet pertinent de Mg comme dopant pour ces pérovskites a également été souligné. Ce cation 

participe peu aux réactions redox mais améliore la résistance au frittage et la stabilité thermique 

du matériau [40], [41]. L’ajout de Mg2+ 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. 

L’utilisation du chrome pour doper le site B des pérovskites a aussi 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, lors d’un cyclage isotherme à 

1400 °C, un matériau de formulation La0,6Sr0,4Mn1-xCrxO3 offre une stabilité thermique accrue avec 

une cinétique de réoxydation jusqu’à 2 fois plus rapide que La0,6Sr0,4MnO3-δ. 
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3. Procédés de synthèse des oxydes mixtes non-stœchiométriques 

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 

oxydes simples ou des carbonates, en quantités stœchiométriques et en chauffant pour obtenir le 

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 

partir d’un mélange de poudres, la conversion complète est limitée par le transport de matière. La 

réaction démarre aux interfaces entre particules adjacentes et lorsque la diffusion des réactifs est 

bloquée, il existe des zones où le matériau de départ n’a pas réagi. Certains de ces problèmes 

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 

l’échelle nanométrique. En assurant un mélange efficace 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], s’appuie sur les principes de la 

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 

matrice organique permet de bien contrôler la formation de l’oxyde mixte visé. La réaction clé 

utilisée dans la synthèse de Pechini est la réaction entre l’acide citrique et l'éthylène glycol 

conduisant à la formation d’une matrice de polyester (Figure 34). 

 

Figure 34 : Réaction de poly-estérification entre l’acide citrique et l’éthylène glycol pendant le procédé 

Pechini [47]. 
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Dans une synthèse Pechini typique, les sels métalliques sont dissous dans l'eau. L'acide citrique 

(qui joue à la fois un rôle de chélatant et d’agent polymérisant) et l'éthylène glycol sont alors 

ajoutés pour former une solution homogène contenant des complexes chélatés métal–citrate. La 

solution est alors chauffée (à 80°C dans le brevet initial ; variable en fonction des auteurs) pour 

initier la poly-estérification entre l’acide citrique et l'éthylène glycol, formant un réseau covalent 

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-combustion, la matrice organique et former l’oxyde mixte désiré. Tai et Lessing [48], [49] ont 

approfondi les travaux de Pechini et ont montré la possibilité d’obtenir des oxydes mixtes purs 

par calcination directe de la résine.  

L’influence des paramètres de synthèse du procédé Pechini sur la microstructure des pérovskites 

et matériaux dérivés est un sujet complexe. De nombreuses études ont tenté d’apporter des 

éclaircissements [50], [51]. Gaudon et al. [52] et Fontaine et al. [53]–[56] ont en particulier étudié 

l’influence des rapports molaires des additifs (acide citrique/éthylène glycol et acide 

citrique/cations métalliques) sur la morphologie des poudres de LSM, LSM-YSZ et La2NiO4. Il 

apparaît que l’augmentation de la quantité relative du chélatant participe à la diminution de la 

taille des particules de poudre. Du fait d’une augmentation de la surface spécifique du matériau, 

le frittage se voit donc amélioré. En revanche, l’apparition de phases secondaires peut se 

produire pour certains matériaux. Ceci est confirmé par Yang qui montre que le taux d’acide 

citrique joue un rôle important sur la structure cristalline [51] (avec apparition de phases 

secondaires) et sur la microstructure du matériau. 

Le pH de la solution, largement impacté par la quantité d’acide citrique, est également à considérer. 

Wang et al. [57] ont montré que la diminution du pH vers 1 permet d’obtenir des poudres 

monophasiques de taille nanométrique. L’étude suggère que la valeur du pH de la solution a un effet 

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. Protocoles de synthèse Pechini utilisés pour l’obtention de 

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 

méthode P1, avec un faible excès d’acide citrique par rapport à l’ensemble des cations 

métalliques (rapport molaire CA:M = 1,5:1). Dans ce protocole, l’éthylène glycol est ajouté en 

faible quantité par rapport à l’acide. 

La méthode P2, plus comparable au procédé Pechini originel [46], [47], a été mise en œuvre pour 

synthétiser les matériaux LSM et LCM, avec un large excès d’acide citrique par rapport à la 

quantité de cations métalliques (CA:M = 5:1). L’éthylène glycol, avec un rapport molaire de 4:1, 

est ajouté en fort excès par rapport à l’acide. 

Une vision d’ensemble du protocole de synthèse et des traitements thermiques est présentée sur 

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. 
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Tableau 4 : Formulations et nomenclature des différentes poudres pérovskites synthétisées. 

Formulation Protocole de synthèse Abréviation 

La0,5Sr0,5MnO3-δ 

P1 

LSM-P1 

La0,5Sr0,5Mn0,6Al0,4O3-δ LSMAl-P1 

La0,5Sr0,5Mn0,9Mg0,1O3-δ LSMMg-P1 

La0,5Sr0,5MnO3-δ 

P2 

LSM-P2 

La0,5Sr0,5Mn0,6Al0,4O3-δ LSMAl-P2 

La0,5Sr0,5Mn0,9Mg0,1O3-δ LSMMg-P2 

La0,5Sr0,5Mn0,8Ga0,2O3-δ LSMGa-P2 

La0,5Sr0,5Mn0,6Cr0,4O3-δ LSMCr-P2 

La0,5Ca0,5MnO3-δ LCM-P2 

La0,5Ca0,5Mn0,6Al0,4O3-δ LCMAl-P2 

La0,5Ca0,5Mn0,9Mg0,1O3-δ LCMMg-P2 

La0,5Ca0,5Mn0,8Ga0,2O3-δ LCMGa-P2 

La0,5Ca0,5Mn0,6Cr0,4O3-δ LCMCr-P2 
 

5. Caractérisation des poudres obtenues 

5.1. Morphologie et microstructure 

L’évolution morphologique des poudres préparées par les deux protocoles de synthèse a été 

comparée. L’analyse des poudres libres permet d’observer la croissance des grains sans 

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 

leurs homologues P1. Ceci confirme l’influence de l’augmentation de la quantité d’organiques sur 

la surface spécifique, décrite au début du chapitre. Les valeurs de SBET pour LSM-P2 et LSMMg-P2 
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sont jusqu’à dix fois supérieures à celles des poudres P1. D’autre part, la valeur à 600 °C pour 

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 

200 °C et est responsable de la présence d’hétérogénéités dans le matériau céramique final [59]. 

L’auto-combustion et la décomposition des nitrates en NO2 et O2 conduisent à la formation d’une 

poudre de LSM présentant une structure alvéolée (Figure 37). Cette morphologie de poudre est 

typique d’un échantillon préparé par combustion [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 

600 °C. L’échantillon dopé avec Al présente la distribution de tailles de grains la plus large alors 

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 démontrent l’effet 

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 
 

L’utilisation d’une plus grande quantité d’organiques pendant la synthèse, favorise la 

complexation des cations métalliques dans le sol de départ. Ainsi la matrice polymérique 

maintient une distribution uniforme des cations et favorise l’obtention de poudres fines. En effet, 

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 

telle croissance de grains n’est pas observée pour les échantillons de la série P1. 

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 

l’échantillon dopé avec l’aluminium. A 1400 °C, LSM-P2 présente des grains plus gros que LSM-P1 

et atteignant 1 µm. 

Encore une fois, Al et Mg s’avèrent impacter fortement la stabilité microstructurale des poudres 

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 

Lors de l’analyse MEB des matériaux préparés, aucun contraste de couleur n’a été observé sur les 

différents grains. Ceci tend à prouver l’homogénéité de composition sur l’ensemble de 

l’échantillon analysé. Seule la poudre LSMAl-P1 présente des hétérogénéités à 1400 °C (Figure 39) 

qui n’étaient pas présentes à 600 °C : 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. 



 
77 

Chapitre III : Synthèse et caractérisation des poudres de pérovskites : 
optimisation du protocole de synthèse 

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 : Cartographie EDX de l’échantillon LSMAl-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 

l’échantillon est traité à 1400 °C, ces carbonates forment SrO et CO2. 

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 

différentes températures sous air, et après cyclage thermochimique dans l’ATG (TCC – 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 

l’homogénéité du produit 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 

2θ = 25° et 36° montrent la présence de carbonate de strontium SrCO3 (orthorhombique, ICDD 

00-005-0418) (Figure 42). Les pics à 2θ = 31° et 44° révèlent la présence de Sr1,5La0,5MnO4 

(tétragonale, ICDD 04-013-5773). Cette phase secondaire se forme dès que la teneur en Sr dans 

les échantillons dépasse x = 0,3 [62]. 

L’analyse comparative des poudres préparées à des températures comprises entre 600 et 1400 °C 

(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 double pic) est observée à 2θ = 32 – 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 

intense (2θ = 32,3°) au profit de la forme cubique (ICDD 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 

de la présence de l’épaulement associé à la phase rhomboédrique résiduelle. 

Le diffractogramme de la poudre LSM-P1, après deux cycles thermochimiques (TCC) et une 

réoxydation au CO2, est constitué de pics fins et intenses garants d’un matériau pérovskite bien 

cristallisé. Le cyclage thermochimique semble donc conduire à la formation de la pérovskite 

cubique, qui n’était pas encore formée après un traitement d’une heure sous air à 1400 °C. La durée 

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 : Zoom sur l’intervalle de 2θ [23°- 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). 
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Les analyses par diffraction des rayons X en température ont permis d’obtenir d’autres 

informations importantes : 

- L’oxyde SrO (cubique, Fm3m, ICDD 00-048-1477) est détecté entre 1000 °C et 1200 °C 

(pics à 2θ = 34,5° et 40,5°). La phase SrO peut être issue de la réaction SrCO3  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-

1213) (2θ = 31,8 ° et 41,3 °). SrMnO3 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 

évidence l’effet du cyclage thermochimique sur l’obtention de la phase cubique pour 

LSM-P1. On voit aussi que la phase cubique se forme momentanément entre 800 et 1200 

°C mais redevient rhomboédrique dès l’apparition de Mn3O4 et SrMnO3. 
 

- Les pics apparaissant au-dessus de 1300 °C (2θ = 46,8° et 50,5°) sont quant à eux 

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'augmentation de l’acide 

citrique et de l’éthylène glycol lors de la synthèse Pechini permet la formation du matériau à des 

températures plus basses [63]. L’augmentation de l’intensité des pics et la diminution de leur 

largeur jusqu’à 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 d’influence sur 

la structure cristalline du matériau après cyclage thermochimique sous Ar/CO2 alors qu’il affecte 

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 : Zoom sur l’intervalle de 2θ [23° – 40°] pour les diffractogrammes de la figure 16 (LSM-P2). 

L’étude 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). 

L’oxyde 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 

Lorsque les poudres issues des protocoles P1 et P2 sont traitées dans les conditions d’un cycle 

thermochimique, leurs caractéristiques structurales et microstructurales tendent à devenir 

comparables. On s’attend donc 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 CO2) d’une 

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 

stabilise pas après 45 min et se poursuit sur le second. Il en résulte une quantité d’O2 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 
 

Dans un premier temps, on remarque que la quantité d’O2 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, 

montrent que l’équilibre n’est pas atteint après le 2ème 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 de CO similaires sont observées pour l’ensemble des pérovskites entre les cycles 

1 et 2. Ceci est révélateur d’une oxydation stable au cours du temps. Globalement, les 

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 

réoxydation dans les deux séries d’échantillons. A l’inverse, l’ajout de Cr sur le site B impacte 

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 

homologues dopés au Sr. L’utilisation d’un dopant Mg semble permettre d’obtenir de bonnes 

cinétiques de réaction comparées à celles des matériaux non dopés ou dopés avec d’autres 

éléments. L’augmentation de la production de O2 et de CO place donc le matériau LSMMg comme 

un candidat potentiel pour remplacer LSM et CeO2. A l’inverse, l’incorporation dans la maille de 

Cr, Al ou Ga ne présente pas d’intérêt du point de vue des performances redox. Ces dopants, et 

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+). L’évaluation de leur impact sur 

les performances des matériaux a été réalisée, avec un intérêt particulier pour la réactivité et la 

cyclabilité des poudres obtenues. L’influence 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 CO2. La production de CO s’étend de 180 à 220 

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 

production de CO élevée (215 µmol/g) et un taux de réoxydation proche des 100 % au bout d’une 

heure. La vitesse maximale de production d’oxygène lors du second cycle est proche de celle de 

l’oxyde non dopé (5,7 µmol/g/min), mais sa vitesse maximale d’oxydation (7,2 µmol/g/min) est 

supérieure (6,5 µmol/g/min pour l’oxyde non dopé) et permet un meilleur taux de réoxydation 

dans le temps de réaction. Si l’on considère de plus la croissance 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. 

Le dopage avec le gallium ne semble avoir qu’un effet minime en augmentant le taux de 

réoxydation par rapport au produit non dopé (94 à 97 %) tout en gardant des productions de gaz 

très proches. 
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L’insertion du chrome dans la pérovskite semble avoir un effet néfaste sur les performances 

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'O2) mais limite fortement la réoxydation de l’échantillon. Aucun produit ne permet 

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 

matériaux et qui vont être exposés dans le chapitre IV. Ces études ont pour but d’envisager des 

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 

réseau poreux, isotropie…) impacte directement ses propriétés 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. 

L’objectif de ce chapitre sera donc d’étudier l’influence de la formulation des poudres 

pérovskites, du protocole de synthèse, des conditions de mise en forme et des paramètres de 

frittage (conventionnel, assisté par micro-ondes ou frittage flash) afin d’appréhender au mieux 

leur mise en œuvre pour une intégration optimale dans le réacteur solaire. 

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 traitement thermique (par convection à l’aide 

d’un four muni de résistances le plus souvent) au cours duquel un agglomérat de poudre est 

consolidé, sans fusion de l’ensemble et sans application de pression extérieure (frittage naturel).  

Le frittage est généralement décrit grâce à l’évolution de la porosité "p" ou de la densité relative 

"dr" (appelée aussi taux de densification, ou compacité) : 

 𝑝 =
𝑉𝑝

𝑉
;      𝑑𝑟 =

𝑉𝑡ℎ
𝑉
= 1 − 𝑝 (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 

être déterminée grâce à l’analyse structurale des matériaux par diffraction des rayons X [2] ou par 

l’utilisation d’un pycnomètre. 
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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 

densification d’un matériau, d’après Ndayishimiye et al. [3]. 

On distingue généralement trois stades au cours du processus de frittage [4]: 

- Etape 1 : L’aire de contact inter-particulaire augmente par la création de ponts solides. Le 

matériau acquiert une certaine cohésion sans réelle croissance de la taille des grains. 

Cette étape s’accompagne d’une faible 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 

connectés subsiste entre les grains. Une forte hausse de la densité permet d’atteindre 85 

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 peu à peu éliminés jusqu’à la 

densification finale (95 à 99% de densité relative). Cette étape est souvent lente car les gaz 

contenus dans les pores résiduels doivent être évacués par diffusion entre les grains. C’est 

lors de cette étape qu’un grossissement 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 50) et peut prendre la forme d’un transport à partir de la surface des grains ou de 

diffusion en volume [5].  
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Figure 50 : Principaux mécanismes intervenant dans le frittage des céramiques,  

d’après De Jonghe et Rahaman [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 

l’intérieur des grains (2). 
 

- 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 

développent sans modification de la distance entre les grains concernés. Il n’y a donc pas de 

retrait et de densification associés à ces mécanismes. 

A l’opposé, les mécanismes 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 

cohésion de l’ensemble. C’est ce qui est observé pour les chemins de diffusion intervenant 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 

et propriétés souhaitées pour le matériau. Dans cette optique, il convient d’introduire dans le 

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 

frittage, atmosphère du four…). 

En général, le taux de densification augmente en diminuant la taille des particules (la force 

motrice du frittage étant l’excès d’énergie libre de surface du système initialement divisé) et en 

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 mécaniques (pression). C’est la méthode la plus simple 

à mettre en œuvre. Cependant, la densification de certains matériaux peut être difficile en raison 

des faibles cinétiques de diffusion ou encore de l’effet des longs traitements thermiques qui 

favorisent le grossissement des grains ou l’évaporation de certains constituants. Pour y remédier, 

d’autres procédés ont été développés pour accélérer les cinétiques de diffusion, permettre des 

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, 

nous avons focalisé sur les deux procédés qui ont été mis en œuvre dans le cadre de cette étude. 

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 

l’aide des micro-ondes. Lorsque cette technologie peut être mise en œuvre, elle permet d’assurer 

un procédé plus rapide, homogène et consommant moins d’énergie [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 

absorbent l’énergie provenant des micro-ondes et la transforment en chaleur dans le volume de 

l’échantillon. La chaleur est générée au sein du matériau du fait de la rapide oscillation des 

dipôles présents, sous l’influence de la fréquence micro-ondes. Cette fréquence, comprise entre 1 

et 300 GHz (longueurs d’onde λ de 0,3 m à 1 mm) [5] est généralement fixée à 2,45 GHz (λ = 

122,45 mm) pour le domaine industriel et médical. Les contributions des diffusions venant de 

l’extérieur de l’échantillon sont alors diminuées et le chauffage intrinsèque permet un frittage 

rapide et uniforme. Les vitesses de chauffe obtenues pour certains matériaux sous l’influence 

d’un champ électromagnétique peuvent atteindre plusieurs centaines de degrés par minute. 

Même s’il est difficile de mesurer les températures locales aux interfaces, les températures 

globales nécessaires pour atteindre des densités équivalentes peuvent être diminuées de 200 à 

250°C par l’effet des micro-ondes [7]. Le frittage assisté par micro-ondes, lorsqu’il est applicable, 

peut donc permettre une moindre consommation d’énergie, une diminution des températures et 

durées de frittage et donc une limitation de la croissance des grains. 

La capacité d’un matériau d’être chauffé par un champ électromagnétique dépend de ses 

propriétés diélectriques [8] : 
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- ε’ : la permittivité diélectrique, ou la capacité d’un matériau à emmagasiner l’énergie 

électromagnétique. 
 

- ε’’ : le facteur de perte, ou sa capacité à dissiper cette même énergie. 

Plus communément, on utilise la tangente de perte (tanδ) comme indicateur de l’interaction 

possible du matériau et des micro-ondes [9], [10] : 

 𝑡𝑎𝑛𝛿 =
휀′

휀′′
 (2) 

Un matériau qui a une tangente de perte égale à 0 est complétement transparent aux micro-

ondes. A l’inverse, plus la valeur de tanδ est importante, plus le matériau est absorbant et 

chauffera lors du traitement dans le four (Tableau 11). 

Tableau 11 : Valeurs de tanδ pour quelques composés à 2,45 GHz [11]. 

Composé Alumine YSZ Teflon Eau SiC Graphite 

tanδ 0,001 0,0011 0,00048 0,15 0,37 0,36 – 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. 
 

- A l’inverse, si le matériau est peu absorbant ou transparent aux micro-ondes, l’utilisation d’un 

suscepteur est nécessaire [11]. Ce matériau très absorbant (e.g. SiC) irradié par les micro-

ondes, s’échauffe et retransmet de l’énergie à l’échantillon par rayonnement infrarouge. 

Proche d’un frittage conventionnel, cette méthode est appelée « chauffage indirect ». 
 

- Enfin, il arrive que l’échantillon devienne absorbant des micro-ondes au-delà d’une 

température ou d’une durée de traitement. L’énergie provenant des deux sources 

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 

évidence une réelle diminution du temps de frittage (jusqu’à 10% 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 

d’autres pérovskites (BaxSr1-xTiO3), l’influence du taux de strontium a été étudiée par rapport aux 

propriétés diélectriques : si la teneur en dopant augmente, les propriétés diélectriques sont 

drastiquement dégradées avec une baisse de tanδ [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 qui va à l’encontre des observations rapportées dans la littérature. Dans 

toutes ces études, un frittage indirect a été utilisé par l’intermédiaire de suscepteurs en SiC ou en 

graphite. 

Concernant le chauffage direct des manganites de lanthane dopés au strontium sous irradiation 

micro-ondes, aucune valeur de tanδ ne semble disponible à notre connaissance à 2,45 GHz. 

Ma et al. [18] ont montré que LaMnO3 présente un pic de tanδ 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 tanδ pour des fréquences similaires lors du dopage de LaMnO3 avec Sr. Il est à 

noter que le pic s’élargit quand le dopage en strontium augmente, permettant l’absorption des 

micro-ondes par LSM sur une plus grande plage de fréquences. Malgré cela, l’absorption des 

micro-ondes par les manganites de lanthane semble rester très limitée pour des fréquences 

conventionnelles de l’ordre de 2,45 GHz sans l’utilisation d’un suscepteur pour préchauffer le 

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 

l’instar du frittage assisté par micro-ondes, elle permet d’augmenter la cinétique du frittage, de 

réduire le temps disponible pour le grossissement des grains et donc d’obtenir des 

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 

conventionnel ou au pressage à chaud classique, la source de chaleur n’est pas externe mais 

induite par un courant électrique (pulsé ou alternatif). Ce courant est appliqué via des électrodes 

en contact avec l’enceinte de pressage qui est conductrice. C’est la cellule de pressage elle-même 

qui devient donc source de chaleur par effet Joule et permet d’atteindre des rampes de 

température supérieures à 600 °C/min [21]. Si le matériau à fritter est lui aussi conducteur 

électronique, le chauffage par effet joule se produit également dans l’échantillon. Les vitesses de 

chauffe sont ainsi très élevées et l’application d’une pression externe favorise une densification à 

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 

procédé Pechini proche de celui présenté dans le chapitre III. L’application d’une pression de 

140 MPa et d’un courant pulsé (0 - 10 V, 1000 - 1500 A) a permis d’obtenir des pièces densifiées 

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 

un tout nouveau procédé proche du SPS mais utilisant l’irradiation produite par une lampe au 
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xénon [23]. L’atout de ce procédé très prometteur (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 

bandes en carbone chauffant par effet Joule et restituant la chaleur à l’échantillon par rayonnement 

et conduction. Cette méthode permet d’atteindre des rampes de température de 1000 à 

10000 °C/min et des températures de l’ordre de 3000 °C sous atmosphère inerte. Il est possible 

d’obtenir en moins d’une minute des échantillons de faibles dimensions avec une très haute densité 

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 

littérature concernant l’influence des dopants sur 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]–[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 – 1200 °C). Plus le taux de strontium est important, plus la 

température requise pour densifier le matériau augmente. Lorsque le strontium est remplacé par 

le calcium, l’effet est inverse : 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 

décalé vers de plus hautes températures. Une première piste d’explication est liée au rayon 

ionique du cation substituant, sachant que les rayons ioniques de La2+, Sr2+, Ca2+ et Ba2+ valent 

respectivement 103, 118, 100 et 135 pm. Plus le rayon ionique est faible, plus le frittage s’opère à 

basse température. A l’inverse un rayon ionique élevé inhibe le frittage aux températures 

intermédiaires. Comme abordé dans le chapitre III, la variation du rayon ionique du dopant a une 

forte influence sur la non-stœchiométrie du matériau. La création de lacunes d’oxygène par 

l’ajout de strontium ou baryum aux rayons ioniques supérieurs à celui du lanthane 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-perméation de l’oxygène au sein du matériau [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+ lors de l’insertion de Sr2+. 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 

d’incorporer divers cations sur le site B de la pérovskite pour étudier leur influence en tant 

qu’aide au frittage (avec un taux de dopage faible de 4 at.%) entre 1275 et 1500 °C. Il ressort de 

ces travaux que le cobalt augmente la frittabilité par rapport au matériau non dopé. A l’inverse, le 

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] ont étudié l’influence du taux d’aluminium dans le matériau 

La0.67Sr0.33Mn1-xAlxO3 traité à faible température (650 °C). Il en ressort que l’augmentation du 

dopant rend les échantillons plus compacts, homogènes et avec des grains plus petits. Cet effet a 

été attribué par l’auteur au rayon ionique inférieur de Al3+ par rapport à celui de Mn3+/4+. Des 

observations similaires ont été rapportées par le même auteur lors de l’étude de 

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 

frittage est nécessaire. Il convient donc d’observer dans un premier temps le comportement 

général au frittage, principalement par des analyses dilatométriques, des pérovskites en fonction 

du protocole de synthèse et des dopants. Ensuite, une étude de l’influence des dopants sur le 

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 

ainsi d’orienter l’utilisation des différentes formulations étudiées vers une application 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 

supplémentaires (cf. Chapitre V). Afin d’élargir le plus possible le spectre des conditions de 

frittage ou de proposer des matériaux avec des propriétés singulières (conservation d’une taille 

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 

dimensionnelles à l‘aide d’un pied à coulisse numérique, se trouve dans la gamme dr ~28 - 40%. 

L’intervalle assez important de ces densités relatives avant traitement thermique peut être 

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 broyage manuel pouvant varier d’un échantillon à 

l’autre. 

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 

pour stabiliser le matériau, les analyses doivent permettre d’observer le comportement du 

matériau jusqu’à des températures élevées. L’étude a donc été réalisée jusqu’à 1550 °C, comprise 

entre la température maximale d’utilisation du dilatomètre (1600 °C) et la température maximale 

de l’étape de réduction lors du cyclage thermochimique (1300 - 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 synthétisés avec la méthode P1 présentent tous le même comportement jusqu’à 

environ 900 °C. Les valeurs de retrait négatives obtenues avant cette température correspondent 

à l’expansion par dilatation thermique du matériau avant le début du frittage. Le frittage de la 

poudre non dopée LSM-P1 commence vers 1200 °C alors qu’il débute plus tôt, vers 900 °C, pour 

LSMAl-P1 et LSMMg-P1. Une densification très faible (~1%) est observée à 1400 °C et atteint 4% à 

1550 °C. La densité finale mesurée pour l’échantillon est de 2,7, ce qui correspond à une densité 

relative dr ~42%. 
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LSMAl-P1 et LSMMg-P1 présentent un même comportement au frittage jusqu’à 1300 °C. Au-dessus 

de cette température, le retrait de l’échantillon avec l’aluminium est bien plus prononcé. A 1400 °C, 

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 retrait de l’échantillon non dopé LSM-P2 commence vers 800 °C alors qu’il 

commence seulement vers 1200 °C pour LSMAl-P2 et LSMMg-P2. Une stabilisation du retrait est 

observée au-dessus de 1500 °C pour LSM-P1 alors qu’il n’est toujours pas stabilisé pour les 

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. 

La différence de retrait entre les séries d’échantillons 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 : l’intervalle de température 

entre 1100 à 1300 °C (pour LSM-P2) est une zone d’apparition/disparition de différents composés 

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 

échantillons dopés, le changement de régime de la courbe dilatométrique est d’autant plus 

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 

lieu à plus basse température pour le LSM non dopé, n’est pas observée car les poudres sont 

prétraitées 3 heures à 600 °C. 
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Au-dessus de 1200 °C, un frittage important est observé pour l’échantillon dopé avec l’aluminium 

(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 

brutal, commençant 400 °C plus haut, est observé pour l’échantillon dopé. Les densités finales 

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, 

l’ensemble des résultats est résumé dans le Tableau 13. 

Tableau 13 : Densité relative des pastilles à base de LSM avant et après frittage à 1550°C à l’air dans le 

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. 

Afin d’étudier l’influence de la teneur en strontium sur le frittage des poudres LSM-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. 

L’échantillon le plus pauvre 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 

diminution des cinétiques de frittage pour le LSM enrichi en strontium. L’échantillon LSM64-P2 

passe d’une densité 1,67 (dr ~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-P2 permet d’obtenir un échantillon 

densifié à une température inférieure. Par exemple, à 1400 °C, un retrait linéaire de l’ordre de 

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 

alors que les poudres P2 permettent une densification plus poussée. D’après la littérature, la 

méthode P1 est souvent utilisée pour préparer des poudres d’oxydes non stœchiométriques ne 

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 

pastilles avec les poudres P1 s’avère pratiquement impossible (délamination, désagrégation) avec 

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 

telles ou sous formes d’agrégats qui évolueront peu à 1400°C, alors que les poudres présentant une 

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 

couches poreuses sur des supports céramiques. L’introduction d’agents porogènes lors de la mise 

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 

réactifs vers les sites actifs et l’évacuation rapide des produits formés au sein du réacteur solaire. 

Finalement, le choix d’un dopant pertinent est un paramètre supplémentaire pour affiner la 

maîtrise du taux de densification des matériaux LSM à une température donnée. Un dopage par 

l’aluminium permet d’assurer une densification importante à haute température (~1500 °C), 

favorable pour la préparation de membranes denses par exemple. L’utilisation du magnésium 

permet d’obtenir des matériaux réactifs (poudres, couches poreuses supportées) de 
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microstructure peu dense mais thermiquement stable jusqu’à 1400°C, favorable pour les cyclages 

thermochimiques. Enfin, la réduction du taux de strontium peut aussi être une option pour la 

fabrication de membranes LSM denses non dopées pour l’extraction de l’oxygène (mais au 

détriment de la formation de lacunes d’oxygène (cf. 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 

Un microscope électronique à balayage équipé d’un four (MEB environnemental, Institut de 

Chimie Séparative de Marcoule) a permis de suivre en temps réel l’évolution microstructurale 

(notamment taille des grains) d’une série d’échantillons LSM lors de la montée en température. 

L’analyse s’avère très délicate pour des températures supérieures à 1200 °C en raison du 

rayonnement de l’échantillon qui ne permet pas la formation d’une image nette et avec un 

contraste satisfaisant. Les échantillons ont été chauffés rapidement sous air jusqu’à environ 

600 °C (~30 °C/min) puis l’analyse s’est poursuivie avec une rampe de ~10 °C/min jusqu’à 1200 °C. 

Un film a été enregistré en continu pendant le traitement thermique. Les tailles moyennes en 

nombre des grains ont été mesurées (logiciel ImageJ) sur des clichés obtenus par capture d’écran 

à partir de cet enregistrement. L’évolution des tailles de grains mesurées pour les poudres 

pérovskite est présentée sur la Figure 55. L’écart à la valeur moyenne des tailles de grain est 

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 

laquelle la croissance des grains n’est que peu observée ; 1070 °C au niveau du début de frittage et de 

la croissance des grains ; 1180 °C vers la fin de l’analyse où les grains les plus gros sont mesurés. 

 

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. 

L’utilisation d’une plus grande quantité d’acide citrique et d’éthylène glycol permet de diminuer 

la taille initiale des particules qui a pour conséquence d’augmenter la surface spécifique et le 

frittage des matériaux (cf. Chapitre III). Les grains de LSM-P1 sont déjà de taille importante à 

950 °C (200 – 400 nm) et leur croissance faible jusqu’à 1180 °C (300 – 600 nm). Pour le matériau 

pérovskite synthétisé à partir de la méthode P2, la croissance des grains reste faible jusqu’à 

1050 – 1070 °C (80 – 180 nm) puis devient nettement plus importante au-delà. A 1180 °C, les 

grains de LSM-P2 (250 – 550 nm) restent plus petits que ceux de LSM-P1. 

 

4.2. Densification des pastilles LSM en fonction de la température de 

frittage 

L’étude dilatométrique précédente a permis d’étudier de manière globale la réactivité au frittage 

des matériaux pérovskites choisis. La forte rampe de température (15 °C/min) et l’absence de 

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 

d’essais de frittage sous air avec des paramètres affinés (2 °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). 

Les expériences réalisées entre 1350 et 1550 °C permettent de confirmer l’étude dilatométrique : 

les échantillons non dopés et dopés avec l’aluminium montrent des taux de densification 

nettement supérieurs à LSMMg-P2. Ce dernier est donc totalement exclu pour la préparation de 

membranes complétement denses pour le transport d’oxygène et imperméables aux autres gaz 



 
108 Chapitre IV : Etude du frittage des matériaux pérovskites LSM 

(azote, argon, CO2, H2O…). La forte vitesse de frittage à haute température 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. 

La réalisation d’un frittage à 1500 °C permet d’obtenir des échantillons de densités relatives 

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 

et utilisation en isotherme des membranes jusqu’à 1400 °C). 

Comme vu précédemment, la durée de ces traitements thermiques entraine une consommation 

énergétique accrue (cf. §2.1.2.) ainsi que la croissance des grains de pérovskites. Afin d’y 

remédier, l’utilisation de techniques de frittage assistées par micro-onde ou plasma a été 

envisagée. 

5. Application d’un chauffage hybride conventionnel/micro-ondes 

pour la densification des matériaux LSM 

L’étude de l’influence des micro-ondes sur le frittage direct des pérovskites LSM a été réalisée en 

utilisant un four hybride (Carbolite MRF 16/22 CMAT, cf. Chapitre II) et à l’aide d’un plan 

d’expérience. Pour plus de clarté, l’intégralité des résultats est présentée en annexe (Annexe A). 

Le plan d’expérience a été mené pour étudier l’influence des paramètres opératoires :  

température (1300 – 1500 °C), temps de palier (0 – 180 min) et irradiation micro-ondes (2,45 GHz, 

0 – 1800 W) sur les caractéristiques microstructurales des pastilles de pérovskites. L’irradiation 

des matériaux par les micro-ondes a lieu pendant la totalité du traitement thermique (montée et 

palier). L’étude a été réalisée sur 6 types d’échantillons différents : 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 permis de conforter ceux obtenus lors de l’étude 

dilatométrique. Les conclusions sur l’ensemble du plan d’expérience sont les suivantes : 

- 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. 
 

- En cohérence avec l’observation ci-dessus, les pastilles réalisées avec des poudres P1 sont 

plus sensibles au temps de palier que leurs homologues P2. Une augmentation du temps 

de palier à la température maximale permet d’augmenter la densité des pastilles et plus 

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 

pastilles de LSM non dopé est déjà de l’ordre de 4 alors qu’elle n’est que de ~2,5 avec le 

LSM dopé. 
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- Les phénomènes de grossissement des grains pour l’ensemble des échantillons P1 et P2 

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 l’influence de l’irradiation micro-ondes lors du frittage, cette étude a permis 

d’aboutir aux conclusions suivantes : 

- Dans les conditions étudiées, l’utilisation de micro-ondes a un effet non significatif, voire 

négatif, pour la densification de ces céramiques. 
 

- Aucun effet significatif (ni synergie remarquable) n’a été observé quant à l’influence des 

micro-ondes sur la taille des grains des pérovskites étudiées. 

Une modification des paramètres opératoires pourrait peut-être permettre d’augmenter 

l’influence des micro-ondes sur le frittage des pérovskites : augmentation de la fréquence ou de 

la puissance des micro-ondes, utilisation d’un suscepteur, etc. Ces hypothèses corroborent les 

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 

densifiés à l’aide d’un frittage flash (SPS - 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. 

Plus particulièrement, pour la conception de membranes denses pour le transport de l’oxygène, 

une faible taille moyenne des grains peut être intéressante. En effet, l’augmentation de la 

longueur totale des joints de grains permet de favoriser les échanges d’ions oxygène et donc le 

transport aux interfaces [29], [30]. 

Les matériaux sélectionnés pour l’étude SPS sont : 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 

magnésium n’a pas été considéré pour l’étude SPS.  

Une première série d’échantillons a été traitée par SPS, afin de mettre en évidence la réactivité 

des matériaux et la stabilité de leur composition/homogénéité lors de ce traitement brutal. 

Pendant la première minute de l’expérience, le matériau est comprimé progressivement de 

0,3 kN à 17,7 kN (1,7 à 100 MPa) et l’argon est introduit dans la cellule. Le matériau est ensuite 

chauffé avec une rampe de 100 °C/min. Une température finale de 1200 °C est ciblée, mais 

l’expérience s’arrête avec le mouvement du piston de pressage, à des températures inférieures 

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 

d’éliminer toutes 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 14. Des agglomérats de grains sont observés sur l’ensemble des échantillons 

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 

inférieures (typiquement d’un facteur 10) à celles obtenues pour un frittage conventionnel à 1400 

°C pendant 3 heures. Ces échantillons (série 1) possèdent peu de porosité résiduelle (Figure 59). 

Ils montrent, en revanche, un aspect plus dense près de la surface de l’échantillon (sur les 3 
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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. 

Lors de l’analyse EDX de la coupe des pastilles, l’échantillon LSM55-P2 a révélé des zones 

stratifiées présentes sur l’ensemble de l’échantillon (Figure 60). 

 

Figure 60 : Cartographie EDX de la structure stratifiée de LSM55-P2 après frittage SPS - Mise en évidence de 

la migration du strontium. 
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Les strates sombres sont majoritairement composées d’oxyde de strontium SrO et les parties 

claires correspondent à du LSM déficitaire en strontium (La = 65 à 75 %). Cette migration du 

strontium est attribuée au traitement thermique violent du SPS et fortement réducteur pour un 

échantillon riche en strontium. A l’inverse, les trois autres échantillons (possédant entre 40 et 

50 at.% de Sr) ne présentent pas de ségrégation de strontium et gardent une formulation 

uniforme sur la totalité de l’échantillon. 

L’apparition de cette phase SrO est en adéquation avec les analyses de diffraction de rayons X 

présentées dans le chapitre III. En effet, l’oxyde de strontium se forme vers 900 °C avant de 

disparaitre au-delà de 1000 °C. Cet effet ne se produisant que pour LSM55-P2 (préparé à 950 °C), 

il peut être relié à la forte concentration du strontium qui a pour effet d’augmenter le nombre de 

lacunes d’oxygène et donc la réductibilité du matériau à haute température ou dans des 

atmosphères pauvres en oxygène (cf. Chapitre III). C’est le cas du frittage SPS ayant lieu sous 

argon. L’apparition (puis disparition) de cette phase pour les matériaux comprenant 40 at.% de 

strontium pourrait également avoir lieu en dehors de la gamme de température servant à la 

préparation des matériaux (950 à 1150 °C). Enfin, l’aluminium semble avoir un effet stabilisant 

pour la structure LSM car aucune migration de strontium n’est observée dans cet échantillon 

malgré une teneur en strontium identique à celle de LSM55-P2. L’aluminium, de valence fixe, en 

substitution du manganèse multivalent stabilise le matériau diminuant drastiquement la quantité 

de lacunes d’oxygène et donc la réductibilité de la pérovskite. 

La mesure du taux de densification sur ces premiers échantillons n’a pas été possible car lors du 

traitement de réoxydation sous air (800 °C, 4 h, 2 °C/min), les échantillons ont éclaté (Figure 61). 

Ce phénomène est imputé à plusieurs effets : i) dilatation de la pastille par effet de la 

réoxydation, ii) relâchement des contraintes de pressage. 

 

Figure 61 : Première génération (série 1) de pastilles LSM64-P2 (gauche) et LSMAl-P2 (droite) après frittage 

SPS puis réoxydation sous air à 800 °C (4h, 2 °C/min). 

Une nouvelle série de pastilles densifiées a donc été préparée au CIRIMAT de Toulouse, avec une 

évolution des paramètres opératoires lors du frittage SPS : la pression du piston est relâchée 

progressivement deux minutes avant la fin du palier de température (5 minutes au total). Ceci 

permet de diminuer les contraintes de compression à l’intérieur du matériau. La réoxydation des 

matériaux a également été effectuée de manière plus douce afin de limiter l’expansion rapide et 

la casse des échantillons tout en éliminant le Papyex® présent à la surface des pastilles. Un 

protocole de réoxydation à 650 °C pendant 10 h sous air avec une rampe lente de 0,2 °C/min a 

été utilisé. Sur 4 échantillons, deux sont ressortis indemnes du traitement thermique : LSM55 et 

LSM-MT. Ces deux échantillons, ayant résisté à une première réoxydation partielle, ont été traités 
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par la suite à 1250 °C sous air (2 h, 0,2 °C/min) pour stabiliser le matériau avant une possible 

analyse de perméation d’oxygène dans le Probostat®. En effet, l’étude de tels matériaux serait un 

plus pour la compréhension des phénomènes de transport d’oxygène avec des grains de taille 

très faible. Les taux de densifications des échantillons à chaque étape sont reportés dans le Tableau 

15. 

Tableau 15 : Taux de densification des pastilles pérovskites (série 2) après frittage SPS, après réoxydation à 

650 °C (10 h, 0,2 °C/min) et frittage à 1250 °C sous air (2 h, 0,2 °C/min). 

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) 900 1000 1050 1150 

dr après SPS (%) 75 83 78 85 

dr 650 °C (%) 75 80 80 80 

dr 1250 °C (%) 72 - - 77 
 

Les échantillons frittés par SPS possèdent des taux de densification compris entre 75 et 85% avant 

réoxydation. Un taux de densification modeste implique indéniablement que l’échantillon 

présente des pores ouverts et interconnectés, et donc qu’il n’est pas utilisable comme membrane 

dense pour le transport d’oxygène. Après réoxydation à 650 °C, les taux de densification des 

échantillons ont diminué. Ceci est attribué à la dilatation du matériau à la suite du relâchement 

des contraintes de compression. 

L’analyse EDX permet d’observer l’évolution de la composition chimique pour cette deuxième 

série de matériaux frittés par SPS. Les compositions obtenues restent proches de celles des 

poudres initiales. Le même phénomène est observé que pour le frittage conventionnel, avec une 

faible diminution du taux de strontium (formation de SrCO3 puis de SrO, non détecté par EDX en 

surface – Cf. Chapitre III) pour les échantillons LSMAl-P2 et LSM-MT. On obtient respectivement 

40 et 30 at.% de strontium sur le site A au lieu de 50 et 40 at.% attendus (Tableau 16). La 

composition de LSM64-P2 semble être plus stable, restant proche de 40 at.% de strontium après 

le frittage flash. 

Tableau 16 : Compositions mesurées par EDX des pérovskites frittées par SPS, puis traitées par frittage 

conventionnel à 1250 °C (2 h, 0,2 °C/min). 

 
Concentration atomique (at.%) 

La Sr Mn Al O 

LSM55-P2 8,5 10,2 18,2 - 63,1 

LSM64-P2 10,4 6,8 16,9 - 62,7 

LSMAl-P2 15,3 10,2 16,7 8,7 57,2 

LSM-MT 18,7 8,3 27,8 - 58,3 
 

En accord avec la première série de pastilles, une migration de strontium est observée pour 

l’échantillon LSM55-P2. Cependant, contrairement à l’analyse de diffraction des rayons X 

présentée dans le chapitre III où la phase SrO disparait au-delà de 1000 °C, celle-ci est toujours 

observable après le traitement thermique à 1250 °C. La concentration de strontium mesurée par 

EDX est par ailleurs supérieure à celle de lanthane (Tableau 16). La formation de zones riches en 

strontium a lieu à de nombreux endroits de l’échantillon (Figure 62). 
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Figure 62 : Cartographie EDX de l’échantillon LSM55-P2 fritté par SPS, puis traité par frittage conventionnel 

à 1250 °C sous air (2 h, 0,2 °C/min). 

Après le traitement à 1250 °C sous air (0,2 °C/min), les taux de densification des matériaux 

semblent encore davantage diminués. Ceux-ci sont respectivement de 72 et 77% pour LSM55-P2 

et LSM-MT. Ces échantillons ne peuvent donc pas être utilisés pour l’analyse du transport 

d’oxygène sur le Probostat® à cause de leur trop grande porosité. L’évolution du matériau, et 

notamment le grossissement des grains, ont tout de même été observés par MEB (Figure 63). 

 

Figure 63 : Faciès de rupture de pastilles pérovskites frittées par SPS (série 2) puis traitées par frittage 

conventionnel à 1250 °C sous air (2 h, 0,2 °C/min) : a) LSM55-P2, b) LSM64-P2, c) LSM-MT et d) LSMAl-P2. 
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La présence de nombreuses microfissures et de pores entre les grains est bien représentative de 

la faible densification des échantillons et de la porosité résiduelle. Les quatre échantillons ont une 

évolution très singulière à 1250 °C. La taille des grains pour chaque échantillon est reportée dans 

le Tableau 17. Les tailles de grains mesurées après le traitement thermique à 1250°C sont 10 à 

100 fois supérieures à celles obtenues après le frittage flash. 

Tableau 17 : Taille des grains (mesurées grâce aux images MEB) des échantillons densifiés par SPS (série 1) 

et frittés à 1250 °C (série 2). 

Formulation La0,5Sr0,5MnO3 La0,6Sr0,4MnO3 La0,5Sr0,5Mn0,6Al0,4O3 La0,6Sr0,4MnO3 

Abréviation LSM55-P2 LSM64-P2 LSMAl-P2 LSM-MT 

Taille des grains série 1 
– après SPS (nm) 

20 - 40 20 - 40 25 - 50 30 - 60 

Taille des grains série 2 
– 1250 °C (nm) 

200 - 900 400 - 2000 250 - 650 250 - 5000 
 

L’échantillon préparé à partir de la poudre industrielle LSM-MT présente une distribution des 

tailles de grain très large suite à la très forte croissance de certaines parties du matériau. Un 

aspect « fondu » est observé avec des zones très densifiées et aux grains de petite taille. A 

l’inverse, certains grains ont une croissance très forte, provoquant l’apparition de microfissures 

(Figure 64). 

 

Figure 64 : Faciès de rupture d’une pastille LSM-MT frittée par SPS (série 2), puis traitée par frittage 

conventionnel à 1250 °C sous air (2 h, 0,2 °C/min). 

Les échantillons obtenus à partir de poudres synthétisées à l’IEM présentent, quant à eux, une 

évolution de la taille des grains plus habituelle avec des distributions en taille plus étroites. Une 

tendance similaire à celle du frittage conventionnel est observée. En effet, LSM64-P2 présente un 

frittage plus important que LSM55-P2 que ce soit au niveau du taux de densification après frittage 

SPS (Tableau 15) ou de la croissance des grains (Tableau 17). 

Les grains de l’échantillon dopé à l’aluminium sont les plus petits obtenus et avec une distribution très 

resserrée. Le frittage de LSMAl-P2 étant retardé par rapport aux produits non dopés (cf. §3 et §4.2), à 

1250 °C l’échantillon n’a pas encore connu une croissance importante des grains. Ces derniers ont une 



 
116 Chapitre IV : Etude du frittage des matériaux pérovskites LSM 

forme nettement plus ronde et régulière que pour les échantillons non dopés (Figure 65), en 

adéquation avec les études de Abdullah et al. [33]. 

 

Figure 65 : Faciès de rupture d’une pastille LSMAl-P2 frittée par SPS (série 2) puis par frittage conventionnel 

à 1250 °C sous air (2 h, 0,2 °C/min). 

La présence de pores entre les grains est cependant facilement observable, expliquant le faible 

taux de densification. Les échantillons obtenus à partir des poudres synthétisées à l’IEM restent 

tout de même très intéressant, montrant la possibilité de contrôler la taille des grains des 

matériaux en utilisant deux frittages successifs : SPS puis conventionnel. 

Les taux de densifications inférieurs à 85% étant trop faibles pour la réalisation de membranes 

denses, les paramètres opératoires doivent être optimisés pour l’acquisition d’échantillons 

suffisamment densifiés. La pression appliquée lors du frittage flash pourrait être augmentée au 

risque d’entrainer un relâchement des contraintes de compression encore plus important lors de 

la réoxydation du matériau (et augmenter les risques de ruptures). La poudre pérovskite ou 

l’intérieur de la matrice en graphite elle-même pourraient de plus être lubrifiées pour faciliter la 

compaction à cru de la poudre avant le chauffage. Cette dernière technique est notamment 

utilisée pour la compaction à chaud des métaux [37], [38]. 

Ces échantillons obtenus par SPS peuvent trouver un intérêt certain pour une utilisation 

nécessitant la présence de grains et de pores homogènes et de petite taille. C’est le cas, par 

exemple, des membranes très faiblement poreuses mises en œuvre pour la séparation de gaz en 

utilisant les propriétés magnétiques des manganites de lanthane [39]. En effet, le LSM présente 

un comportement semi-métallique avec une transition ferromagnétique à paramagnétique à une 

température de Curie comprise entre 80 et 100 °C (350 et 370 K) dépendamment du taux de 

strontium et de la taille des particules [40]. 

Le comportement ferromagnétique et la température de Curie élevée des matériaux LSM 

énoncées précédemment les désignent comme très prometteur pour des applications de capteur 

entre -196 °C (azote liquide) et la température ambiante [41]–[44]. En effet, dans le but de 

détecter des signaux magnétiques extrêmement faibles (jusqu'au femtotesla), comme ceux 

générés par le corps humain, des capteurs très sensibles sont nécessaires. Des capteurs mixtes 

ont vu le jour, composés de deux parties principales : une boucle supraconductrice agissant 

comme un transformateur flux-champ et amplifiant le champ, et un élément magnéto-résistif 
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pour la détection du champ magnétique. Dans le cas de ces capteurs mixtes à base d’oxydes, le 

supraconducteur est souvent composé de YBaCuO3 [44], [45]. Le LSM pourrait alors jouer le rôle 

d’agent magnéto-résistif pour capter le champ magnétique. 

7. Conclusion 

Ce chapitre a montré le comportement des matériaux pérovskites sélectionnés sous l’influence de 

différentes techniques de frittage : conventionnel, assisté par micro-ondes et flash (SPS). La 

densification des matériaux ainsi que la croissance des grains ont été étudiées afin de mieux 

comprendre ces phénomènes pour chaque formulation et protocole de synthèse. 

L’option de privilégier une poudre initiale synthétisée par voie sol-gel avec de petits grains 

(protocole P2) semble la plus efficace pour obtenir des matériaux hautement densifiés. 

L’incorporation dans la maille cristalline d’un dopant permet de modifier davantage le mécanisme 

de frittage. L’ajout de l’aluminium sur le site B de la pérovskite a pour effet de décaler le frittage 

vers les hautes températures mais entraîne un frittage rapide permettant d’atteindre des taux de 

densification élevés. A l’inverse, l’ajout de magnésium, même en faible quantité, semble inhiber 

le frittage et permet d’obtenir une stabilité thermique accrue du matériau. La diminution du taux 

de strontium sur le site A permet également d’améliorer le frittage aux températures 

intermédiaires au détriment des performances redox du matériau (taux de réduction amoindri). 

En ce qui concerne l’utilisation des micro-ondes lors du frittage, elle ne trouve que peu d’intérêt que 

ce soit pour la taille des grains ou la densification des échantillons. L’utilisation d’un four micro-

ondes pouvant dépasser 2,45 GHz et possédant un suscepteur serait un complément non 

négligeable pour étudier l’influence des micro-ondes dans d’autres conditions. Dans le cas des travaux 

présentés, les pérovskites étudiées ne semblent pas impactées directement par ces micro-ondes. 

Le frittage flash, ou SPS, permet d’obtenir en un temps record des échantillons frittés de LSM. 

L’utilisation de cette technique se révèle très avantageuse pour le maintien de grains de très 

petite taille (20 - 60 nm à la sortie du frittage). Des taux de densification trop faibles (<85%) ont 

cependant été obtenus rendant l’utilisation de la méthode, en l’état, inadaptée pour la réalisation 

de membranes complétement denses pour le transport ionique d’oxygène. Les paramètres 

opératoires doivent davantage être optimisés afin d’atteindre des densifications plus 

importantes. 

Nécessitant des taux de densification très élevés (92 – 93%), la réalisation de membranes denses 

(cf. Chapitre V) sera réalisée à base de LSMAl-P2, LSM55-P2 et LSM64-P2, formulations 

présentant le frittage le plus important. A l’inverse, le dépôt de couche de surface réactive, ou la 

réalisation d’objets poreux avec des performances redox importantes sera possible avec des 

formulations comme LSMMg-P2 et LSM55-P2. 

Dans cette optique, plusieurs mises en forme ont été étudiées pour un procédé membranaire : 

membranes denses et asymétriques par pressage à froid, dépôt de couches pérovskites denses 

sur support CeO2 poreux par spin-coating ou dip-coating ; et pour le cyclage thermochimique : 

dépôt d’une couche réactive poreuse pérovskite sur mousse en CeO2. 
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1. Introduction 

Les séries de poudres pérovskites synthétisées à l’IEM ont été étudiées dans les chapitres III et IV, 

tant au niveau de leur comportement en température (frittage et densification, croissance des 

grains) que de leurs performances thermochimiques pour la production de CO à partir de CO2 

(ATG réalisées par PROMES-Odeillo). Le présent chapitre est dédié à l’étude de la mise en forme 

de ces poudres sous forme de membranes denses ou de couches poreuses supportées. L’objectif 

est d’utiliser les membranes denses pour l’extraction continue et sélective de l’oxygène en 

conditions isothermes. Les couches poreuses quant à elles auront une formulation ciblée 

permettant d’augmenter la capacité d'échange d'oxygène et les cinétiques des réactions redox en 

surface du support en cérine et donc la production globale de CO et H2. 

Des membranes denses entièrement à base de pérovskites ont d’abord été élaborées sous forme 

de pastilles homogènes et de pastilles multicouches. Ces pastilles ont été utilisées pour étudier le 

transport de l’oxygène à travers les membranes perovskites denses à l’échelle laboratoire 

(système ProboStat® - NorECs). La préparation et les caractéristiques de ces membranes sont 

présentées dans ce chapitre. L’étude du transport d’oxygène au travers de ces membranes 

denses fera l’objet du chapitre VI. 

 

Parallèlement, nous avons étudié le dépôt et la densification de couches de pérovskite sur des 

supports poreux en CeO2 (matériau de référence) développés et fournis par Alsys-CTI dans le 

cadre du projet. En dépit des problèmes potentiels associés aux empilements cérine/perovskite 

(interdiffusion des espèces, décomposition de la pérovskite avec formation de phases non 

conductrices à l’interface...), le choix de ces supports en cérine (de géométrie « doigt de gant ») a 

été fixé par l’industriel pour des raisons économiques. Etant donné le faible nombre de supports 

de type doigt de gant optimisés disponibles chez Alsys-CTI, l’étude des dépôts des couches de 

pérovskites et leur densification a été réalisée sur des séries de pastilles de cérine plus ou moins 

consolidées (3 générations différentes) dont la microstructure est difficilement comparable à 

celle des doigts de gant. 

 

In fine, des couches de pérovskites poreuses ont été développées pour revêtir deux catégories de 

supports en cérine : des mousses et des doigts de gant (prototypes développés et fournis par 

Alsys-CTI). Les performances des mousses de CeO2 vierges dans le réacteur solaire ont été 

préalablement testées par PROMES-Odeillo [1], [2]. Ces résultats, couplés à ceux de la littérature, 

ont servi de référence pour évaluer et discuter l’intérêt des couches de pérovskites pour 

améliorer les performances de la cérine. A ce jour, de telles structures composites 

pérovskite/CeO2 n’ont jamais été étudiées dans des réacteurs solaires pour la production 

thermochimique de combustibles. Les résultats de l’étude complète menée par PROMES-Odeillo 

sur ces mousses composites CeO2-LSMMg sont présentés dans une publication [3]. 

Sur la base de l’étude de criblage réalisée par PROMES-Odeillo par ATG sur poudres, la 

formulation LSMMg a été ciblée pour ses performances redox avantageuses (taux de réduction et 

rendement de production de CO élevés) et sa bonne stabilité thermique. D’autre part, 

Ca0,5Sr0,5MnO3 (CSM) a également été sélectionné en raison de sa capacité de réduction élevée et 
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de la forte mobilité de l'oxygène. L’effet attendu d’une couche de LSMMg sur une mousse en 

CeO2 est d’augmenter la réductibilité du matériau tout en gardant les cinétiques de réoxydation 

rapides de CeO2.  

Pour les doigts de gant, deux formulations de pérovskites : LSMMg et CSM, ont été choisies pour 

revêtir respectivement l’intérieur et l’extérieur du support en CeO2. Comme pour les mousses, 

ces couches devraient augmenter la réductibilité du support en CeO2, mais aussi sa rugosité de 

surface et donc la surface d’échange avec les gaz réactifs. 

Les poudres pérovskites dérivées du procédé Pechini P2 (cf. Chapitre III) ont permis de formuler 

des suspensions homogènes adaptées au dépôt de couches de pérovskite consolidées sur les 

supports en CeO2. Une analyse morphologique, structurale et microstructurale des couches 

supportées a été réalisée avant et après les cyclages thermochimiques réalisés en réacteur solaire 

par PROMES-Odeillo. Les performances obtenues pour ces structures composites, notamment en 

termes de production de CO, ont été comparées à celles obtenues par l’ETH-Zurich avec des 

membranes en CeO2 dans un réacteur membranaire isotherme [4], [5]. 

L’ensemble des essais de mise en forme des poudres de pérovskites sous forme de membranes 

denses ou de couches poreuses supportées sur des mousses, pastilles et doigts de gant en cérine, 

sera donc détaillé dans ce chapitre. Au préalable, le cahier des charges ciblé pour ces matériaux 

destinés aux cyclages thermochimiques à haute température sera établi, sur la base d’une brève 

revue bibliographique des principales techniques de mise en forme de ces matériaux, poreux ou 

denses. 

Le réacteur solaire prototype spécialement construit pour le projet et les études 

thermodynamiques et cinétiques des matériaux sont présentés dans la thèse d’Anita Haeussler [6]. 

2. Généralités sur la mise en forme des matériaux céramiques pour 

les cyclages thermochimiques 

2.1. Matériaux poreux 

Les réactions mises en jeu lors du cyclage thermochimique impliquent des matériaux dont les 

sites actifs sont facilement accessibles au rayonnement solaire via la présence de nombreux pores 

et d’une grande surface d’échange. Ces caractéristiques microstructurales favorisent le transport 

des gaz oxydants mais aussi le transport de l'oxygène lors de la réduction [7], [8]. 

Les structures céramiques poreuses comme les feutres, les nids d'abeilles et les mousses 

réticulées présentent des avantages certains par rapport aux empilements compacts de poudres. 

En effet, la faible perte de charge dans le matériau avec la possibilité d’utiliser des débits gazeux 

élevés et une accessibilité à la surface d’échange gaz-solide augmentée sont des atouts majeurs 

inhérents à ces structures. Ces systèmes « structurés » sont donc utilisés pour une large variété 

d'applications catalytiques, le meilleur exemple étant les structures en nid d’abeille utilisées pour 

le traitement des gaz d’échappement automobile [9]. 
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Dans la plupart des applications, le support en céramique est inerte vis-à-vis de la réaction 

chimique gaz-solide ciblée : il est utilisé comme moyen de filtration physique ou encore comme 

support poreux sur lequel des espèces chimiquement actives sont dispersées (Pt, Pd, Rh) [10], 

[11]. Les supports composés de terres rares (Ce, La) ont toutefois trouvé un intérêt pour le 

stockage d’oxygène dans les échappements catalytiques et le traitement des NOx [12]. 

Dans les cycles thermochimiques à base de matériaux redox, le réactif solide n'est pas un catalyseur 

présent en faible quantité mais bien le support lui-même qui doit participer intégralement à la 

réaction. Le réacteur doit donc pouvoir contenir un maximum de matière active pour maximiser la 

production de combustible tout en évitant le chauffage de matière inerte. Ainsi, pour les cycles 

thermochimiques, une approche a été développée pour fabriquer des matériaux entièrement 

constitués d’un composé réactif plutôt que d'employer ce dernier comme simple revêtement. Un 

tel raisonnement n’est cependant intéressant que dans le cas où les réactifs solides sont des 

matériaux relativement peu coûteux (Al2O3, CeO2…) contrairement, par exemple, aux métaux nobles. 

Cette approche est également valable pour les applications solaires produisant H2 et CO par 

dissociation de H2O et CO2. Des nids d'abeilles (cordiérite, SiC) revêtus de ferrite ont été 

initialement utilisés pour la dissociation thermochimique de l’eau par Agrafiotis et al. [13], [14]. 

Peu de temps après, Gokon et al. [15] ont proposé des mousses de zircone stabilisées par MgO 

(MPSZ – MgO partially stabilized zirconia) avec un revêtement de ferrite. Les premiers travaux 

utilisant des matériaux entièrement réactifs ont été publiés par l’ETH (Zurich) avec des mousses 

en CeO2, matériau privilégié pour sa stabilité au cours des cycles et pour les cinétiques de 

réactions redox [16], [17]. Malgré quelques essais avec d’autres oxydes (Co3O4 par exemple [18]), 

les mousses utilisées pour les cyclages thermochimiques solaires sont généralement à base de 

CeO2 [2], [19]–[21]. 

D’autres structures poreuses avec des tailles de pore de l'ordre du micromètre ont été réalisées. 

C’est le cas des feutres en CeO2 [22] qui développent une surface spécifique élevée, favorable à 

l'étape d'oxydation. Ces matériaux présentent cependant une opacité importante pour le 

rayonnement thermique incident qui est donc absorbé principalement par la surface. L’apparition 

de forts gradients de température est attendue dans l’épaisseur du matériau. En plus d’un 

vieillissement prématuré de la surface de l’échantillon, la partie la plus froide de l’échantillon 

participe peu à la production de combustibles. 

Les structures poreuses avec des pores de l'ordre du millimètre comme les mousses réticulées 

[19], [23] ou les nids d'abeilles [14], [18] peuvent absorber le rayonnement thermique incident de 

manière plus homogène. En raison de l’épaisseur faible des brins de céramique, le rayonnement 

pénètre plus facilement au cœur du matériau. Les profils de température observés sont plus 

uniformes dans l'épaisseur de la structure. Les limites d’une telle géométrie sont liées à leur faible 

surface spécifique qui limite la réaction d’oxydation. Une structure hiérarchique, comportant des 

pores millimétriques (entre les brins de céramique) et des pores micrométriques (dans les brins de 

céramique) serait donc idéale. 

Les mousses sont réalisées par une méthode de réplique [24], à partir d’une suspension de CeO2. 

Les types et quantités d’additifs (dispersant, liant, anti-moussant) dans les suspensions sont 

optimisés pour répondre au cahier des charges du matériau final, en ajustant la viscosité de la 

suspension, la quantité minimale de céramique, en supprimant les bulles et autres défauts. Une 
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mousse en polyuréthane (template) de texture poreuse définie (en ppi – pores per inch) est 

immergée dans la suspension et imprégnée. Après séchage, et multi-imprégnations si besoin, 

l’ensemble est traité à haute température pour fritter la céramique et consumer le squelette 

polymérique. La structure poreuse de la mousse polyuréthane définit les caractéristiques de 

l’architecture, à l’échelle millimétrique, de la mousse céramique frittée, alors que des agents 

porogènes peuvent être utilisés pour générer des pores à l’échelle micrométrique, dans les brins 

de céramiques [20]. 

Des ressources naturelles peuvent être utilisées comme gabarits à la place des mousses 

polymériques, pour former des « écocéramiques » en cérine. Par exemple, le liège, traité à 

900 °C, a été utilisé pour former un gabarit carboné [25]–[27] qui subit des multi-trempages (puis 

séchage) dans une solution de nitrate de cérium et in fine une calcination. Lors des cyclages 

thermochimiques, ce matériau dont la taille de pores est de 25 µm, présente des performances 

accrues de ~30% par rapport à celles d’une mousse de CeO2 plus grossière (36 ppi, Øpores ≈ 700 µm). 

Des mousses de pérovskite obtenues par réplication ont été utilisées comme supports poreux par 

Vivet et al. [28], [29] pour y déposer des membranes denses La0,6Sr0,4Fe0,7Ga0,3O3 de même 

composition. Ces matériaux ont été utilisés pour la séparation d’oxygène à des températures 

nettement plus basses (~900 °C) que celles de l’application solaire. 

A notre connaissance, aucun essai dans un réacteur solaire n’a été effectué à ce jour sur des 

mousses de pérovskites ni même sur un matériau composite cérine-pérovskite. 

2.2. Membranes denses conductrices mixtes pour le transport 

d’oxygène 

L’utilisation de membranes céramiques denses pour la dissociation thermochimique solaire de 

CO2 et H2O en CO et H2 n’a été que très peu étudiée dans la littérature. Des premières études de 

simulation ont été réalisées dans les années 80, désignant les membranes métalliques à base 

d’iridium ou d’osmium comme des candidats potentiels [30]. Un fonctionnement aux alentours 

de 2200 °C est envisagé pour exploiter au mieux l’énergie du rayonnement solaire. 

Des études plus récentes sur la production de H2 et CO ont été publiées avec des réacteurs 

membranaires n’utilisant pas le rayonnement solaire. Souvent, un agent réducteur est ajouté, tel 

que CH4 [31], [32] ou CO et H2 eux-mêmes [33]–[35] afin d’abaisser la température de 

fonctionnement en dessous de 1000 °C. 

A ce jour, le seul réacteur membranaire solaire ayant fait ses preuves pour la dissociation de CO2 

en CO et O2 sans autre réactif est celui développé par l’ETH-Zurich [4]. Une membrane en CeO2 de 

0,5 mm d’épaisseur obtenue par inversion de phase a été testée dans un gradient de pression 

partielle d’oxygène. Le rayonnement solaire permet d’atteindre rapidement des températures de 

~1500 °C sans apport d’énergie supplémentaire, et d’obtenir une production de CO stable dans le 

temps avec peu de modification du matériau dans cette gamme de température. La production 

de CO est principalement limitée par le transport de chaleur et d’oxygène à travers la membrane. 

Il serait donc intéressant de tester d’autres matériaux permettant d’augmenter la diffusion de 

l’oxygène à travers la membrane à ces températures élevées (cérines dopées ou pérovskites). 
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Les pérovskites ont été largement étudiées pour la réalisation de membranes denses pour le 

transfert d’oxygène (OTM- Oxygen Transport Membrane). Ciblés pour des applications à plus basses 

températures (600 - 900 °C), les matériaux de référence ont typiquement des formulations du type 

La1-xSrxCo1-yFeyO3, Ba1-xSrxCo1-yFeyO3 [36], La1-xSrxFe1-yGayO3 [37] ou encore La1-xCaxCoO3 [38]. Les 

matériaux pérovskites permettent généralement d’atteindre des flux d’oxygène plus élevés que les 

fluorites dans la même gamme de température [39]. De plus, contrairement aux fluorites, les 

matériaux pérovskites sont aussi de bons conducteurs électroniques et le transport des électrons 

compense celui des ions O2- en sens inverse. Pour les fluorites (électrolytes), un champ électrique 

externe est généralement requis pour que le transport ionique puisse avoir lieu au sein du matériau 

(cas des pompes à oxygène). La Figure 66 permet de comparer les principes de fonctionnement des 

matériaux conducteurs ioniques et conducteurs mixtes ionique/électronique pour le transport 

d’oxygène. 

 
Figure 66 : Principe de fonctionnement des membranes denses pour le transport d’oxygène : conducteur 

ionique (électrolyte solide) (a), conducteur mixte ionique-électronique monophasique (b), et conducteur 

mixte ionique-électronique bi-phasique (c), d’après Bouwmeester et Burggraaf [40]. 

Les effets de surface et d’interface sont importants pour activer l’adsorption et la désorption des 

espèces (Figure 67), et au-delà d’une certaine épaisseur critique, le flux de perméation de O2 est 

principalement dicté par la conductivité ionique du matériau. 

Les pérovskites présentent des conductivités ioniques élevées à des températures intermédiaires 

en raison de la forte concentration et de la mobilité des lacunes d'oxygène [42], [43]. Cependant, 

les matériaux les plus performants, au niveau des flux d’oxygène accessibles, présentent souvent 

une forte instabilité chimique, thermique et mécanique en présence de CO2, sous un fort gradient 

de pression partielle d'oxygène, ou lors de cyclages thermochimiques. Ceci est un obstacle majeur 

pour le développement à grande échelle de ces membranes pour le transport sélectif de 

l’oxygène, notamment dans les réacteurs catalytiques d’oxydation [44]–[46]. 

Parmi le grand nombre de formulations de pérovskites envisageables pour les applications au-

delà de 900°C, le LSM (La1-xSrxMnO3) est un candidat prometteur car stable mécaniquement et 

chimiquement dans une large gamme de conditions opératoires. Cette stabilité est associée à la 

faible concentration des lacunes d'oxygène pour des valeurs de pressions partielles d'oxygène 

(𝑝𝑂2) de 10–5 à 10–10 atm dans la gamme de  températures 600 - 1000  °C [47]. De plus, les 

coefficients de dilatation thermique (TEC) de CeO2 et de LSM (~12.10–6 K–1 à 1000 °C) [48], [49] 

sont similaires, ce qui peut garantir une bonne stabilité mécanique des empilements et des 

matériaux composites dérivés pendant les cyclages thermiques. Les pérovskites de type LSM ont 
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été notamment associées à la cérine dans des membranes denses bi-phasiques GDC-LSM (cérine 

dopée au Gd) comme distributeur de O2 dans les réacteurs d’oxydation [50] ou pour la fabrication 

d’assemblages électrolyte/électrodes GDC-LSM [51]–[53] pour les piles à combustibles SOFCs. 

 
Figure 67 : Différentes étapes mises en jeu dans le transport sélectif d’ions (oxygène ou hydrogène) : 1 - 

Adsorption, diffusion à la surface, dissociation, transfert de charge et incorporation, 2 – Diffusion des ions 

dans le volume, 3 – Recombinaison et désorption. D’après Julbe et al. [41]. 

Le flux d’oxygène étant principalement limité par la diffusion dans le volume du matériau pour les 

membranes épaisses [54]–[56], la réalisation de couches minces de LSM se rapprochant de 

l’épaisseur critique du matériau (i.e. quelques microns [54]) est une option intéressante. Pour 

réaliser des couches minces de LSM, plusieurs techniques ont été envisagées dans la littérature 

comme par exemple le pressage à froid de poudres, ou le dépôt de suspensions de poudres par 

tape-casting (coulage en bande), dip-coating (trempé) ou spin-coating (tournette) [57]. La couche 

mince et le support sont souvent de même composition, ou possèdent des coefficients 

d’expansion thermique proches, pour éviter l’apparition de défauts lors du cofrittage [57], [58]. 

2.3. Suspensions de poudre de pérovskites 

Les suspensions de pérovskite sont constituées de poudre désagglomérée, dispersée de manière 

homogène en milieu aqueux ou organique. Des additifs organiques (e.g. dispersants, liants, 

plastifiants, antimoussants et agents mouillants) sont ajoutés aux suspensions afin de leur 

conférer des propriétés spécifiques (homogénéité, rhéologie, stabilité…). 

- Les dispersants limitent l’agglomération des particules céramiques en se fixant sur leur 

surface et en créant des forces répulsives (électrostatiques et/ou stériques). 
 

- Le liant maintient la cohésion de la couche après séchage en reliant les grains entre eux. 

Ce sont souvent des polymères à longues chaînes et ils dictent également la rhéologie des 

suspensions. 
 

- Un plastifiant peut être utilisé pour augmenter la facilité de manipulation des suspensions 

pour le coulage et améliorer la flexibilité des couches. 
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- Enfin, des agents mouillants et anti-moussants sont incorporés en très faibles quantités. 

Les agents mouillants diminuent la tension de surface des suspensions sur les supports. 

L’anti-moussant inhibe quant à lui la formation de bulles d’air dans la suspension 

(souvent liée à la présence du liant). 

Les suspensions de pérovskites peuvent être réalisées en milieu organique. L’éthanol ou l’isopropanol 

[59], [60] sont souvent utilisés seuls ou en mélanges éthanol/butanone (ou MEK - Methyl Ethyl 

Ketone) [28], [61], ou éthanol/terpinéol [62]. Des esters de phosphate peuvent être employés comme 

dispersants pour éviter les agrégats et ralentir ainsi fortement la sédimentation [63]–[65]. Les liants 

utilisés pour maintenir la cohésion de la céramique avant le traitement thermique sont typiquement 

du polyvinyl butyral [51], [61], [66] ou des liants acryliques : méthacrylate de butyl (Degalan P24®) [36] 

et de méthyl (Degalan LP51®) [63]. Les plastifiants sont typiquement du type polyéthylène glycol de 

faible masse molaire ou dibutyl phtalate [28], [61], [67]. 

Les suspensions peuvent également être réalisées en milieu aqueux et les additifs doivent alors 

être adaptés. On utilise, dans ce cas, des dispersants acryliques (acide polyacrylique [68], 

polyméthacrylate d’ammonium) comme le Dolapix CE64® [69], [70] ou le Darvan C® [29], [71]. 

L’alcool polyvinylique (PVA) est le liant le plus fréquemment utilisé [29], [72], [73]. Les agents anti-

moussants (Contraspum® [29], Butan-2-ol) sont typiquement à base d’alcool. 

3. Cahier des charges des matériaux pérovskites pour les réacteurs 

solaires 

3.1. Mousses céramiques poreuses 

Le cahier des charges imposé pour le matériau poreux réactif à insérer dans la cavité du réacteur 

solaire intègre notamment un rapport surface active/volume le plus élevé possible, avec une 

structure poreuse ouverte et interconnectée permettant une absorption uniforme du 

rayonnement solaire dans tout l’échantillon et une bonne diffusion des réactifs et des produits de 

la réaction. L’architecture des mousses céramiques réticulées est une morphologie idéale pour 

répondre à ces critères, sous réserve que leur stabilité dans les conditions choisies pour les 

cyclages thermochimiques soit avérée. 

Comme abordé dans le chapitre I, le prix des matières premières a amené notre partenaire 

industriel Alsys-CTI à minimiser les quantités de LSM, en privilégiant le développement de 

couches minces de LSM sur des supports en cérine. La quantité de pérovskite déposée devra être 

suffisante pour modifier (possiblement améliorer) de façon significative les performances du 

support en cérine, sans pour autant bloquer la propagation du rayonnement solaire dans le 

volume de l’échantillon. Le cahier des charges pour la couche de LSM intègre donc les critères 

suivants : 

- Une faible épaisseur est souhaitée pour permettre à la fois une absorption radiative dans 

le volume du matériau et un chauffage uniforme de la structure poreuse en cérine. 
 

- L’étape d'oxydation avec H2O ou CO2, largement dépendante de la surface d’échange, ne 

doit pas être ralentie. 
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L’absence de réaction néfaste entre la pérovskite et le support en CeO2 est une condition 

nécessaire pour valider cette approche. Il faut en effet éviter toute modification structurale, 

morphologique et réactionnelle du matériau. Le frittage ou la vaporisation de la couche réactive lors 

des cycles peut mener à sa désactivation complète. 

Les matériaux supports (mousses en CeO2) ont été préparés et fournis par Alsys-CTI pour 

modification par dépôt d’une couche réactive de pérovskites. L’utilisation de ces structures 

poreuses en cérine, agissant en tant que matériau réactif, combine donc les avantages d'une 

absorption radiative uniforme, d'une surface d’échange élevée avec les gaz réactifs et d’un large 

choix de formulations possibles pour le matériau pérovskite réactif à déposer en surface. 

3.2. Membranes denses 

Une membrane est une couche sélectivement perméable à une (ou plusieurs) espèce contenue 

dans un fluide d’alimentation (gaz ou liquide), sous l'effet d'un gradient de potentiel chimique de 

l’espèce considérée à transférer entre les deux faces de la membrane. Ce gradient de potentiel 

peut être induit par une différence de pression partielle / concentration de l’espèce considérée, 

de température ou de tension électrique. Le réacteur solaire à membrane dense répond à cette 

définition en permettant le transport de l'oxygène avec une sélectivité de 100%. La différence de 

potentiel employée est induite par un gradient de pression partielle d'oxygène (𝑝𝑂2), entre la face 

riche en oxygène (oxydant) et la face pauvre en oxygène (gaz neutre). 

Afin de garantir un transport de l'oxygène à travers la membrane par la seule diffusion ionique, il est 

indispensable que la membrane céramique soit étanche aux gaz sous leur forme moléculaire. Les 

membranes doivent donc être denses (dr > 92 – 93%) et exemptes de défauts tels que des fissures. 

Le transport de l’oxygène à travers une membrane est influencé par différents phénomènes tels 

que les échanges de surface et la diffusion en volume [39] (cf. Chapitre VI), qui contrôlent la 

cinétique de perméation. Le flux d'oxygène (typiquement en mol/cm2/min) peut être modifié de 

façon significative en agissant sur ces étapes limitantes : 

- Diminution de l'épaisseur de la membrane quand la diffusion en volume domine, pour se 

rapprocher de l’épaisseur critique Lc [40]. 
 

- Dépôt de matériau actif sur la surface (couche poreuse, rugosité de surface) pour 

augmenter les cinétiques d'échanges [74], [75]. 

Le dépôt de membranes denses en pérovskite sur des supports poreux (doigts de gant et pastilles 

en cérine fournis par Alsys-CTI) permettra de limiter l’épaisseur de la membrane dense tout en 

facilitant l’accès des gaz à sa surface et en assurant grâce au support, une bonne résistance 

mécanique de la membrane. Différentes formulations de pérovskites ont été étudiées pour la 

réalisation de ces dépôts, en privilégiant les matériaux présentant la plus grande non-

stœchiométrie et une stabilité avérée dans des conditions réductrices à haute température. 
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4. Elaboration de membranes denses à base de LSM 

4.1. Membrane monocouche par pressage à froid et frittage 

conventionnel 

Les premières membranes denses réalisées possèdent une géométrie plane. Ce sont des pastilles 

uniformes constituées d’une unique couche épaisse de pérovskite, réalisées par pressage uniaxial 

à froid de la poudre LSM choisie et densifiées par frittage conventionnel. 

L’étude préalable sur la frittabilité des poudres (cf. Chapitre IV) a permis rapidement d’écarter la 

formulation LSMMg pour la réalisation de membranes denses. En effet ces poudres sont peu 

réactives au frittage et génèrent des pastilles consolidées qui ne sont pas étanches à N2. Seules 

les poudres LSM55, LSM64 et LSMAl dérivées du procédé Pechini P2 (cf. Chapitre III) ont été 

considérées dans cette étude pour la réalisation de membranes denses.   

Les poudres préparées à 600 °C ont été mises en forme par pressage uniaxial à froid dans un 

moule en acier inox (pastilleuse de 20 mm de diamètre, sous une pression de 250 MPa). Ce 

diamètre a été choisi pour obtenir une membrane de diamètre supérieur à 10 mm après frittage 

(taille minimale pour essai sur le ProboStat®). L’épaisseur optimale pour la tenue mécanique des 

pastilles est typiquement de 1 mm, avec un minimum de 0,5 mm. 

Afin d’améliorer la tenue mécanique des pastilles crues (extraction de la pastilleuse, 

manipulations, transport postal) et d’augmenter leur densité, une faible quantité de liant a été 

utilisée pour enrober les grains de poudre avant pressage [76], [77]. Une solution d’alcool 

polyvinylique à 2,5 wt% (Rhodoviol 25-140®) a été préparée et quelques gouttes ont été ajoutées 

à la poudre. Pour 1 g de poudre, 5 gouttes de solution sont ajoutées soit ~0,25 g (~0,6 wt% de 

PVA par rapport à la poudre). Une quantité trop élevée de PVA est à proscrire pour éviter l’effet 

porogène. La densité relative des pastilles crues est comprise entre 40 et 45 % (valeurs 

supérieures à celles mesurées dans le chapitre IV sans ajout de PVA). 

Le frittage a été réalisé sous air par frittage conventionnel, avec trois paliers de température : 

- à 100 °C (2 °C/min, 30 min) afin d’évaporer l’eau libre ; 
 

- à 450 °C (2 °C/min, 30 min) pour délianter le produit et dégrader le PVA ; 
 

- entre 1400 et 1550 °C (2 °C/min, 3 à 8 h) pour fritter le matériau ; 
 

- le retour à température ambiante (-2 °C/min). 

Les pastilles de LSM55 présentant une densification moins importante que LSM64 et LSMAl lors 

d’un traitement de 8 h à 1500 °C (cf. Chapitre IV, figure 9), un frittage à 1550 °C a été nécessaire 

pour améliorer sa compacité. Les densités relatives de toutes les pastilles optimisées sont 

supérieures à 92%. Une observation au MEB de la surface et de la tranche de la pastille LSM55 est 

présentée sur la Figure 68. Une microstructure très compacte est observée dans la tranche et la 

surface est constituée d’une mosaïque compacte de grains dont les plus gros atteignent 20 µm. Une 

microstructure similaire est obtenue pour les 3 formulations choisies (LSM55, LSM64 et LSMAl). 
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Figure 68 : Vues par MEB en surface (a) et en coupe (b) d’une pastille de LSM55-P2 traitée à 1500 °C 

pendant 8 h sous air (dr ~96%). 

Les propriétés de transport de l’oxygène des membranes denses à haute température seront étudiées 

dans le chapitre VI, après vérification de leur étanchéité aux autres gaz, et notamment à l’azote.  

La méthode de pressage à froid ne permet pas de préparer des membranes d’épaisseur inférieure à 

0,5 mm car les pastilles crues deviennent trop fragiles pour être aisément manipulables. De plus, 

des pastilles trop minces ne peuvent pas être employées dans une cellule de mesure du ProboStat®. 

Nous avons donc envisagé d’utiliser un support poreux pour la couche mince LSM dense. 

4.2. Membrane bicouches par pressage à froid 

Des membranes asymétriques ont été préparées à partir d’une même poudre LSM. Ces 

membranes sont composées d’une couche dense d’épaisseur minimale et d’une couche poreuse 

plus épaisse servant de support. Un cofrittage de ce matériau bicouches en LSM permettra un 

retrait simultané et de même ampleur requis pour la réalisation d’un objet intègre, bien plan et 

non délaminé. En effet, l’utilisation de poudres de formulations proches est un atout certain dans 

la réalisation de tels matériaux. 

L’amidon de maïs a été utilisé comme agent porogène pour générer un réseau poreux 

interconnecté dans la couche support. Avec ses particules de tailles comprises entre 10 et 20 µm 

[78], [79] et une température de dégradation de ~300 °C [80], l’amidon de maïs est facilement 

éliminé de la céramique lors du traitement thermique. La quantité d’amidon peut être ajustée en 

fonction de la porosité souhaitée pour la couche support. L’amidon et la poudre pérovskite ont été 

intimement mélangés dans un mortier en agate. Le protocole de pressage est similaire à celui utilisé 

pour les membranes non-supportées. Le traitement thermique sous air a été adapté comme suit :  

- Montée à 250 °C (5 °C/min) puis jusqu’à 300 °C (0,1 °C/min) ; 
 

- Palier de 2 heures pour la dégradation du porogène ; 
 

- Montée à 350 °C (0,1 °C/min) puis à 1400 - 1550 °C (5°C/min) ; 
 

- Palier de 3 à 8 heures à la température de frittage (1400 – 1550 °C) ; 
 

- Retour à température ambiante (-5 °C/min).  

L’échantillon obtenu par ce protocole à partir de la poudre LSM commerciale (Marion 

Technology, LSM-MT) est présenté sur la Figure 69. 
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Figure 69 : Pastille bicouche avec une couche dense LSM-MT sur un support LSM-MT/amidon de maïs (30 

wt% amidon, 1400 °C, 3 h sous air). Vue de l’interface dense/poreux (a) et des pores générés par la 

combustion de l’amidon (b). 

Les deux couches (dense/poreuse) composant la pastille LSM sont facilement identifiables au 

MEB ainsi que les pores sphériques (10 – 12 µm) générés par l’élimination de l’amidon. Cette 

méthode de mise en forme est très facile à mettre en œuvre et permet de créer des échantillons 

de petite taille intégrables dans les cellules et réacteurs de perméation de gaz. Elle est adaptée à 

des géométries simples et ne permet pas de contrôler parfaitement l’épaisseur de la couche 

dense. Une épaisseur uniforme inférieure à 500 µm s’avère en effet difficile à atteindre. 

L’épaisseur critique du LSM (avec 50 at.% Sr) est inférieure au micron pour des températures de 

l’ordre de 900 °C [54], [81]. Bien que cette épaisseur augmente rapidement avec la température, 

il est pertinent de se rapprocher d’une épaisseur de quelques dizaines de microns pour la couche 

dense. D’autres techniques de dépôt (e.g. dépôt de couches minces par spin-coating) ont donc 

été envisagées pour la production de membranes denses de LSM en couches minces supportées. 

Les résultats sont présentés ci-dessous. 

4.3. Dépôt de pérovskites sur supports plans en CeO2 par cofrittage 

4.3.1. Etude des supports en cérine fournis par Alsys-CTI 

Comme mentionné précédemment (cf. Chapitre I), il a été décidé de développer des couches 

minces de LSM sur des supports en cérine afin de minimiser la consommation de pérovskites. 

Pour le réacteur solaire membranaire, nous ciblons la réalisation d’une membrane dense en 

pérovskite sur un support tubulaire en doigt de gant, spécifiquement développé pour le réacteur 

solaire (cf. Chapitre II). La morphologie des supports finaux optimisés par Alsys-CTI est présentée 

sur la Figure 70. La méthode de fabrication et la température de frittage de ces supports (entre 

1450 et 1600 °C pendant 10 h sous air) n’ont pas été précisées par le fournisseur. La 

microstructure du doigt de gant est homogène, constituée de grains frittés de 3 à 10 µm de 

diamètre, formant un réseau de macropores interconnectés. 
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Figure 70 : Vues en surface (a) et coupe (b) du support tubulaire en « doigt de gant » fourni par Alsys-CTI. 

Afin de mieux préciser la température de frittage subie par ces supports, nous avons réalisé des 

traitements thermiques jusqu’à 1575 °C. La microstructure du support membranaire après 

traitement thermique est représentée sur la Figure 71. Etant donné l’absence d’évolution du 

matériau, on peut affirmer que ces supports ont été frittés à une température supérieure à 

1575 °C. Ce résultat sera utile pour discuter de la stabilité des doigts de gant (revêtus ou non de 

pérovskites) lors des dissociations thermochimiques dans le réacteur solaire. 

 

Figure 71 : Surface du support tubulaire « doigt de gant » après traitement thermique à 1575 °C,   1 h sous air. 

Parallèlement au développement des doigts de gant, Alsys-CTI a fourni à l’IEM plusieurs séries de 

supports plans crus (pastilles) en cérine qui, une fois frittés, doivent générer une microstructure 

équivalente à celle des doigts de gant. La méthode de préparation de ces pastilles, gardée 

confidentielle par Alsys-CTI, a évolué (chamottage, conditions de frittage) au cours du projet pour 

répondre au cahier des charges défini pour le doigt de gant : objet rectiligne, de taille contrôlée et 

exempt de défauts (fissures, gradient d’épaisseur). 

Les observations MEB des trois générations de supports plans fournis par Alsys-CTI sont 

présentées sur la Figure 72. Avant traitement thermique, les pastilles montrent des 

microstructures très similaires, avec deux familles de grains résultant probablement d’un 

chamottage (prétraitement thermique et grossissement des grains avant mise en forme finale). 
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Figure 72 : Microstructure (vues en coupe) des pastilles crues en CeO2 fournis par Alsys-CTI. 

(a) Génération 1, (b) Génération 2 et (c) Génération 3. 

Un cofrittage des deux matériaux pérovskite et cérine a été considéré dès les premiers essais afin 

d’obtenir un retrait et une consolidation uniforme du produit final. La densification de couches 

minces sur un support poreux est en effet une étape délicate qui nécessite une bonne adaptation 

du comportement thermique des deux matériaux considérés. Un endommagement de 

l’assemblage peut résulter notamment des problèmes suivants : 

- Décalage des températures de début de frittage  délamination couche/support. 
 

- Différence entre les vitesses de densification de la couche et du support  déformation 

et fissuration de la couche. 
 

- Différence entre les retraits finaux de la couche et du support  mêmes conséquences 

que ci-dessus. 

Le comportement au frittage des différentes générations de supports crus en cérine fournis par 

Alsys-CTI a été étudié par dilatométrie. Les courbes sont présentées sur la Figure 73 et comparées 

à la courbe dilatométrique d’une pastille LSM/MT, matériau commercial utilisé pour la mise au 

point du protocole de dépôt des couches denses de LSM (nombreux essais réalisés). 
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Des comportements très différents sont clairement observés pour les trois générations de 

support. Un retrait important (29%) est obtenu à 1500°C pour la première génération de support 

alors qu’il n’est respectivement que de 5 et 6% pour la seconde et troisième génération. Ce 

résultat peut être en partie expliqué par les différences de densité initiale des supports crus 

(Tableau 18). 

 

Figure 73 : Courbes dilatométriques sous air des différentes générations de supports en cérine fournis par 

Alsys-CTI (1500 °C, 5 °C/min) ainsi que de LSM-MT (1550 °C, 15 °C/min). 

 

Tableau 18 : Densités initiales et retraits des supports plans en CeO2 mesurés après l’analyse de 

dilatométrie optique à 1500 °C. 

Support plan en CeO2 – Alsys-CTI Densité initiale Retrait linéaire à 1500 °C (%) 

Génération 1 1,29 29 

Génération 2 4,01 5 

Génération 3 3,76 6 
 

Malheureusement, les supports de génération 3 correspondent à la formulation optimale retenue 

par Alsys-CTI pour réaliser les doigts de gant. Le faible retrait de ces supports par rapport au 

matériau pérovskite LSM-MT (~14%) ne sont pas les plus pertinents pour un cofrittage de la 

membrane asymétrique. Les résultats des essais de dépôt/frittage de pérovskite sur les trois 

générations de supports sont présentés ci-après. 

4.3.2. Réalisation des suspensions de pérovskites à base de LSM 

Les suspensions ont été réalisées à partir des poudres pérovskites commerciales (LSM-MT) ou 

synthétisées par le procédé Pechini P2. Le polyméthacrylate (PMAA - DARVAN C-N®, 25% 

massique), l’acide polyacrylique (PAA) ou le Dolapix PC75 ont été testés comme agents 

dispersants. Les dispersants PMAA et PAA sont classiquement utilisés pour la réalisation de 
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suspensions et le dépôt de LSM par dip-coating et tape casting [29], [82] ou pour la réalisation de 

barbotines stables de cérine [21], [83]. D'autre part, l’alcool polyvinylique (PVA, solution à 10 wt% 

de Rhodoviol 25-140®) a été utilisé comme liant et une petite quantité de butan-2-ol a été utilisée 

comme agent anti-moussant. 

En raison des propriétés magnétiques du LSM [84]–[86], l'agitation magnétique conventionnelle ne peut 

pas être utilisée. Ceci nous a amené à mettre en œuvre un Speed-Mixer® pour préparer des suspensions 

fluides, uniformes et lisses, adaptées au dépôt par spin-coating ou dip-coating. Le mélange est agité 

mécaniquement à 2500 tr/min pendant 5 minutes après l’ajout de chaque composé. 

D’après la littérature, le point isoélectrique (PIE) d’une suspension de LSM dans l’eau se situe 

entre pH = 3 [87], [88] (Figure 74) et pH = 6 [89]–[91], selon la taille des particules individuelles, 

les protocoles de synthèse utilisés (précurseurs, température de calcination…), la pureté des 

phases, le degré de cristallinité, l’homogénéité en composition, les espèces adsorbées…  

 

Figure 74 : Variation du potentiel zêta de suspensions aqueuses de (La0,85Sr0,15)0,98MnO3 (1 – 3 µm) avec le 

pH, d’après Gómez et al. [88]. 

Afin d’obtenir des suspensions stables, il est nécessaire de maintenir le pH éloigné du PIE. Un pH 

basique a donc été choisi pour augmenter la stabilité des suspensions de LSM. L’ajout de 

quelques gouttes d’une base (NH4OH) dans le mélange avant agitation permet de créer des 

charges négatives sur les particules de LSM et augmente ainsi la répulsion inter-particules. 

La formulation type d’une suspension de LSM et l’ordre d’addition des constituants est détaillée 

dans le Tableau 19. 

Tableau 19 : Formulation type des suspensions de pérovskites à base de LSM. 

Etape Composé Rôle Concentration (wt%) 

1 PAA / Darvan C-N® / Dolapix PC75 Dispersant 
1 - 2 

(par rapport à la poudre) 

2 Poudre pérovskite LSM Charge céramique 10 - 50 

3 Eau (18 MΩ.cm) Solvant - 

4 NH4OH Basification 
Quelques gouttes jusqu’à 

pH > 10 

5 Rhodoviol 25-140® (PVA), solide  Liant/Plastifiant 0 - 2,5 

6 Butan-2-ol Anti-moussant 
0,2 

(par rapport à la poudre) 
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La stabilité des suspensions a été évaluée en mesurant l'évolution de la hauteur des sédiments 

pendant 120 min. Toutes les suspensions contenant du Rhodoviol 25-140® présentent un 

comportement stable, sans sédimentation, pendant près de 30 minutes (Figure 75). 

 
Figure 75 : Courbes de sédimentation des suspensions de pérovskites avec : (a) Modification de la charge de 

LSM-MT (PAA = 1 wt%, Rhodoviol 25-140® = 2 wt%) ; (b) Modification de la quantité de liant Rhodoviol 25-

140® (PAA = 1 wt%, charge LSM-MT = 40 wt%). 

Les suspensions ont un aspect lisse et uniforme (Figure 76). La sédimentation parfois observée est 

liée à la présence de gros agglomérats non broyés de poudre. Pour limiter ce phénomène, un 

tamisage initial des poudres peut être effectué. 
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Figure 76 : Aspect typique d’une suspension de pérovskite LSM-MT après traitement au SpeedMixer®. 

Conformément aux temps de contact très courts utilisés pour les dépôts sur les supports en 

cérine (< 2 min), le temps de stabilité des suspensions (>30 min) est plus que suffisant. Si la même 

suspension est réutilisée pour déposer plusieurs couches, ou si la suspension n’est pas utilisée 

pendant plus de 30 minutes, un nouveau traitement au SpeedMixer® permet de retrouver 

l'homogénéité initiale. 

4.3.3. Dépôt des suspensions de pérovskites par spin-coating et frittage 

Les suspensions de pérovskites à base de LSM ont été déposées par spin-coating sur les trois 

générations de pastilles en cérine fournis par Alsys-CTI. Les paramètres sélectionnés pour les 

dépôts sont les suivants : 

- Vitesse de rotation maximale : 3000 rpm 

 

- Accélération : 100 rpm/s 
 

- Durée totale d’un cycle de dépôt : 90 s 

La suspension est déposée sur le support à l’aide d’une seringue jusqu’à recouvrir l’intégralité de 

sa surface. Le spin-coater est alors mis en rotation et le surplus de suspension est évacué par la 

force centrifuge. L’échantillon est séché pendant 1 h à 60 °C après chaque dépôt (plusieurs 

couches peuvent être déposées). 

Les matériaux ainsi réalisés subissent un traitement thermique sous air en plusieurs étapes, semblable 

à celui utilisé pour fritter les pastilles en LSM (1500 °C, 8 h avec déliantage préalable à 450 °C). 

* Supports plans de génération 1 – Premiers résultats prometteurs 

Les essais de dépôt de LSM par spin-coating ont rapidement donné des résultats intéressants 

avec la première génération de supports plans en cérine, la poudre commerciale LSM-MT et le 

premier dispersant testé (Dolapix PC75). Une couche continue paraissant bien densifiée a été 

obtenue pour une charge de 40 wt% de LSM, et des concentrations de Dolapix PC75 et de PVA de 

1 wt% et 1,5 wt% respectivement (Figure 77). 

La couche de LSM couvre toute la surface du support, avec une épaisseur variant entre 15 et 

60 µm. La surface n’est pas homogène et présente de nombreuses irrégularités avec la présence 
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de quelques bulles et d’agglomérats de grains mal broyés (Figure 77.a). De tels défauts sont 

susceptibles d’altérer l’étanchéité de la couche dense et pourront être facilement réduits par une 

optimisation des paramètres de dépôt, du choix des poudres LSM et de leur prétraitement 

(broyage, tamisage).  

Les grains de LSM ont subi une croissance importante avec des tailles élevées (2 à 12 µm) et 

présentent des faciès de croissance particuliers (Figure 77.b). La démarcation nette entre la 

couche et le support laisse supposer l’absence d’infiltration de la suspension dans le support. 

L’absence de réaction néfaste entre la cérine et le LSM permet une très bonne adhérence 

couche/support, sans aucune zone de délamination. 

 

Figure 77 : Vues par MEB en surface (a et b) et en coupe (c et d) d’un dépôt de LSM-MT sur un support de 

1ère génération (Dolapix PC75 = 1 wt%, Rhodoviol 25-140® = 1,5 wt%, LSM-MT = 40 wt%). Traitement 

thermique : 1500 °C, 8 h sous air.  

Les supports en cérine de première génération sont donc de très bons candidats pour le dépôt 

par spin-coating et la densification par cofrittage d’une couche de pérovskite LSM continue et 

bien consolidée sur un support qui conserve une macroporosité conséquente à 1500°C. 

* Supports plans de génération 2 – Frein à l’optimisation de membranes 

Malgré les résultats ci-dessus très prometteurs, les supports en CeO2 ont été rapidement modifiés 

par Alsys-CTI afin de mieux contrôler la géométrie et les dimensions finales des doigts de gant en 

limitant le retrait lors du frittage. Une meilleure stabilité morphologique est en effet obtenue par 

frittage de pièces crues dont la densité est augmentée. Les pastilles de génération 2 fournies par 

Alsys-CTI présentent donc une densité en cru nettement plus élevée que celles de la génération 1 
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et le retrait final à 1500°C est très faible (~5%). La réalisation d’une couche continue et dense de 

LSM s’est révélée impossible sur ces supports malgré plus d’une centaine d’échantillons préparés.  

La Figure 78 permet de visualiser l’aspect (surface et coupe) d’un échantillon préparé dans les 

mêmes conditions que celui présenté sur la Figure 77. Une couche de pérovskite épaisse 

d’environ 20 µm (hors agglomérats) est observée sur le support de génération 2. Cependant cette 

couche n’est pas dense car des pores résiduels (de 300 nm à 2 µm de diamètre) sont observés en 

surface et en coupe. L’évolution des grains de pérovskite est cependant toujours importante avec 

l’apparition de stries de croissance et des tailles comprises entre 500 nm et 3 µm (à comparer aux 

grains de 100 à 200 nm de la poudre initiale).  

 

Figure 78 : Vues par MEB en surface (a) et en coupe (b) d’un dépôt de LSM-MT sur un support de 2ème 

génération (Dolapix PC75 = 1 wt%, Rhodoviol 25-140® = 1,5 wt%, LSM-MT = 40 wt%). Traitement 

thermique : 1500 °C, 8 h sous air. 

Afin d’essayer d’optimiser les paramètres de dépôt de la couche mince de LSM-MT sur le support 

de seconde génération, de multiples essais ont été réalisés avec différents dispersants, taux de 

liant et paramètres opératoires du spin-coater. Les résultats les plus intéressants ont été obtenus 

avec le PAA comme dispersant et avec une concentration de PVA comprise entre 1 et 2 wt% 

(Figure 79). Au-delà de cette concentration de liant, de nombreuses bulles apparaissent en 

surface de la couche. L’épaisseur de la couche de pérovskite déposée est typiquement comprise 

entre 15 et 20 µm. 

 

Figure 79 : Vues par MEB en surface (a) et en coupe (b) d’un dépôt de LSM-MT sur un support CeO2 de 2ème 

génération (PAA = 1 wt%, Rhodoviol 25-140® = 1 wt%, LSM-MT = 40 wt%). Traitement thermique : 1500 °C, 

8 h sous air. 
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Aucune des pastilles LSM/CeO2 testées dans la cellule de perméation de N2 à température 

ambiante ne s’est avérée étanche. Malgré le frittage et la densification de la couche de LSM et le 

grossissement des grains, le très faible retrait du support limite clairement le degré de 

densification de la couche LSM. Nos efforts pour optimiser les paramètres de dépôt avec les 

supports de génération 2 n’ont pas permis d’obtenir un seul échantillon comparable à ceux 

obtenus avec les supports de génération 1. 

* Supports plans de génération 3 – Arrêt des essais 

La troisième et dernière génération de supports en CeO2 fournie par Alsys-CTI présentait des 

caractéristiques (densité en cru et retrait après frittage à 1500°C) très similaires à celles des 

supports de génération 2. Plusieurs séries d’essais de dépôt/densification de couches de LSM ont 

été entrepris sur ces supports, sans succès. Malgré l’utilisation de poudres pérovskites présentant 

un frittage plus important que LSM-MT, comme LSM55-P2 et LSM64-P2 (Figure 80), et en ajustant 

encore les conditions opératoires, il s’est avéré impossible d’obtenir une couche dense de 

pérovskite LSM sur le support en cérine de dernière génération. 

 

Figure 80 : Vues par MEB en surface (a) et en coupe (b) d’un dépôt de LSM55 sur un support de 3ème 

génération (Darvan C-N® = 1 wt%, Rhodoviol 25-140® = 2 wt%, LSM55-P2 = 60 wt%). Traitement 

thermique : 1500 °C, 8 h sous air. 

La couche de LSM55 semble avoir une bonne compacité et être homogène lorsque la coupe de 

l’échantillon est observée. L’épaisseur de la couche pérovskite est de ~30 µm. Les mesures de 

perméabilité à l’azote de cet échantillon ont toutefois montré un passage du gaz à travers la 

membrane confirmant que la densification totale de la couche de pérovskite n’a pas pu être obtenue. 

Les essais de dépôt de couches denses LSM sur les pastilles en cérine ont été arrêtés à ce stade. 

La grande différence de retrait au frittage des supports de dernière génération et de la couche 

LSM est la principale cause de la densification incomplète des couches. La réalisation des doigts 

de gant pour le réacteur SUNFUEL impose d’utiliser cette dernière génération de support sans 

retour possible à la fabrication (disponibilité) de la première génération, la seule permettant un 

cofrittage cérine/pérovskite. 

Les derniers résultats étant toutefois encourageants (e.g. ceux présentés sur la Figure 80), le 

dépôt de plusieurs couches de pérovskites successives est à envisager. L’utilisation de gradients 

de composition pérovskite/cérine ou de pérovskites de formulations variées pourrait être un 
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atout pour contourner la faible densification initiale du support poreux et obtenir, in fine, une 

couche pérovskite dense. 

Etant donné qu’il s’est avéré impossible, dans le cadre de la thèse, de former des couches 

uniformes de pérovskite LSM totalement denses sur les pastilles en cérine fournis par Alsys-CTI 

(pour optimisation et étude de semi-perméabilité dans le ProboStat®), nous avons focalisé nos 

efforts sur le dépôt de ce matériau LSM sous forme de couches poreuses sur les supports destinés 

aux études en réacteur solaire : mousses en cérine et supports membranaires en « doigt de 

gant » déjà frittés (entre 1450 °C et 1600 °C). 

Quelques séries de supports plans en CeO2 ont été préparés à l’IEM à partir de la poudre CeO2-MT 

pour effectuer des essais de cofrittage pérovskite/cérine (résultats non présentés). Une forte 

densification des supports a pu être obtenue, favorable au cofrittage et en opposition avec la 

faible variation géométrique des pastilles crues fournis par Alsys-CTI (spécifiquement requise 

pour la réalisation de pièces aux géométries complexes comme les doigts de gant). Cependant, 

par manque de temps et devant l’ampleur des expériences requises pour le développement et 

l’optimisation d’un tel matériau qui ne serait pas représentatif du système final à intégrer dans le 

réacteur solaire, ces essais ont été stoppés. 

5. Dépôts de pérovskite à base de LSM sur mousses en CeO2 

5.1. Dépôt des couches de pérovskite 

Le dépôt de couches de pérovskite à base de LSM sur les mousses en cérine a été réalisé par dip-

coating. La poudre de formulation LSMMg a été sélectionnée pour la réalisation des suspensions 

du fait de ses bonnes performances lors des cyclages thermochimiques : productions de CO et H2 

les plus élevées, taux de réoxydation proche de 100% (cf. Chapitre III) et bonne stabilité 

thermique (cf. Chapitre IV). Un jeu complet de 5 mousses (4 anneaux et 1 disque, frittés à 1450 °C 

pendant plusieurs heures d’après le fournisseur (Alsys-CTI) a été considéré. 

Les suspensions de céramiques ont été préparées selon le protocole précédent (cf. §4.3.2) avec 

une concentration de 2 wt% de Darvan C-N®, 2 wt% de Rhodoviol 25-140® et 45 wt% de 

LSMMg-P2. Après trempées avec le dip-coater (90 s d’immersion, vitesse de retrait de 

0,5 cm/min), les mousses ont été placées dans un four. Le traitement thermique sous air 

comporte plusieurs étapes : séchage (100 °C, 2 °C/min, 30 min), déliantage (450 °C, 2 °C/min, 30 

min) puis frittage (1500 °C, 2 °C/min, 8 h). Après traitement thermique à 1500°C, les échantillons 

de mousse sont revêtus d’une couche noire de pérovskite. Cette couche couvrante ne laisse pas 

apparaitre le support. Les pores millimétriques présentes entre les brins de la mousse sont 

toujours bien visibles (non bouchés) et permettront l’accès des gaz oxydants au cœur du matériau 

(Figure 81). 



 
144 

Chapitre V : Mise en forme des matériaux pérovskites pour 
leur intégration dans le réacteur solaire SUNFUEL 

 

Figure 81 : Mousse de CeO2 avant dépôt (gauche) et après dépôt (droite) de LSMMg et traitement 

thermique (1500 °C, 8 h sous air). 

Chaque élément de mousse est pesé avant et après dépôt, ainsi qu’après traitement thermique, 

pour calculer la masse effective de LSMMg déposée (Tableau 20). 

Tableau 20 : Prise de masse des mousses CeO2 après dépôt et frittage de la couche de pérovskite LSMMg. 

 
Masse avant dépôt (g) Masse après frittage (g) Prise masse (%) 

Anneau 

1 17,4080 19,1633 10,1 

2 14,3179 15,4227 7,7 

3 16,3248 17,6247 8,0 

4 15,9678 17,5591 10,0 

Disque 5 16,6650 18,5723 11,4 
 

En dépit des petites différences entre les pièces de départ (masse initiale, aspect visuel), les gains 

de masse enregistrés se sont avérés relativement reproductibles. Ils fluctuent autour de 10 wt% 

(entre 7,7 et 11,4 wt%). 

Afin de vérifier la bonne adhérence du revêtement de pérovskite sur la mousse de cérine, des 

échantillons ont été plongés dans un bécher d’eau 18 MΩ.cm placé dans un bain à ultra-sons à 

puissance maximale (2x40 W, 40 kHz) pendant 30 min puis séchés à l'étuve à 100 °C pendant 1 h. 

Pour tous ces échantillons, la perte de masse mesurée après ce traitement est inférieure à 

0,7 wt%. Le revêtement LSMMg sur le support en CeO2 est donc considéré comme un matériau 

cohésif, adhérent, robuste et facilement manipulable. 

5.2. Caractérisation des couches LSMMg supportées sur la cérine 

5.2.1.  Réaction potentielle entre CeO2 et LSMMg 

Des performances thermochimiques améliorées par la présence de LSMMg sont attendues s'il n'y 

a pas d'interaction néfaste avec CeO2. Une analyse structurale des poudres mixtes a été réalisée 

afin de mettre en évidence une éventuelle réaction entre les deux composés. Un mélange 

homogène de poudres de CeO2-MT (utilisée pour la préparation des mousses) et de 

LSMMg-P2-600°C (1:1 massique) a été préparé par broyage manuel dans un mortier en agate. Le 

mélange a été analysé par diffraction de rayons X avant et après traitement thermique à 1500 °C 

sous air (Figure 82). 
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En raison de la formulation complexe du LSMMg, la référence prise pour la pérovskite est celle du 

LSM non dopé. Les phases cubiques LSM (ICDD 04-007-0052) et CeO2 (ICDD 00-034-0394) sont 

facilement identifiées dans le mélange de départ, sans aucune impureté, ou phase secondaire 

détectable. La faible intensité des pics de diffraction est attribuée à la faible cristallinité de la 

poudre de LSMMg préparée à 600 °C et de la cérine commerciale MT. Après traitement 

thermique à 1500 °C, des pics de diffraction plus intenses sont observés en raison de la croissance 

des cristallites, mais aucun pic supplémentaire, en plus de ceux présents initialement, n’a été 

détecté. Des tests de dissociation thermochimique de CO2 en ATG ont également été réalisés sur 

les mélanges de poudres. Les matériaux sont ressortis de l’appareil sans modification apparente 

et ont montré une production de CO de 160 à 170 µmol/g, valeurs comprises entre celles 

mesurées pour CeO2 (60 – 100 µmol/g) et LSMMg (~215 µmol/g). On peut donc conclure à 

l’absence de réaction entre les deux poudres même après un traitement thermique de 8h à 

1500 °C sous air. 

 
Figure 82 : Diffractogrammes de rayons X du mélange CeO2-MT/LSMMg (1:1 massique) avant (LSM-MT 

traité à 600 °C) et après traitement thermique à 1500 °C, 8h, 2 °C/min. 

5.2.2. Microstructure des mousses composites CeO2-LSMMg 

La Figure 83 présente les images MEB de la mousse de CeO2 avant et après dépôt de la couche de 

pérovskite (surface et coupe). Les brins de la mousse sont composés de grains de CeO2 de 3 à 

10 μm formant un réseau macroporeux interconnecté bien adapté pour faciliter l'accès des 

réactifs à la surface des grains de CeO2 pendant l'étape d'oxydation. 

Après dépôt de la couche de pérovskite, la mousse de CeO2 présente une microstructure similaire 

avec, en surface, une couche poreuse consolidée de LSMMg de 10 à 30 μm d'épaisseur. Les grains 

de LSMMg sont compris entre 500 nm et 3 µm. La surface de la mousse revêtue présente 
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toujours une porosité très ouverte en surface, favorable aux échanges gaz/solide lors la réaction 

d'oxydation. 

 

Figure 83 : Images MEB de la surface (a) et de la coupe (b) de la mousse en CeO2 fournie par Alsys-CTI. Les 

images (c) et (d) sont respectivement la surface et la coupe du même échantillon après dépôt de LSMMg. 

Traitement thermique : 1500 °C, 8 h sous air. 

5.2.3. Performances dans le réacteur solaire SUNFUEL 

Pour les cyclages thermochimiques solaires, les performances des mousses en CeO2 vierges (sans 

dépôt) ont été étudiées par le laboratoire PROMES-Odeillo dans le cadre de la thèse 

d’Anita Haeussler [6], dirigée par Stéphane Abanades. Deux articles ont été publiés sur le sujet 

[1], [2]. Les études menées dans le réacteur SUNFUEL ont permis de définir les conditions 

optimales de fonctionnement et d’ajuster le design et les caractéristiques des mousses en CeO2. 

Afin d'évaluer l'impact d’une couche de LSMMg sur les performances des mousses en cérine, une 

mousse revêtue de LSMMg a été étudiée par Anita Haeussler [3] dans le réacteur SUNFUEL dans 

des conditions expérimentales comparables à celles utilisées pour les mousses en cérine 

vierge [1]. Dans un premier temps, un cycle thermochimique a été réalisé dans le réacteur solaire 

avec Tred = 1400 °C (pression atmosphérique) puis Tox = 1000 °C (refroidissement naturel sans flux 

solaire) avec 25 mol.% de CO2 comme gaz oxydant. L’évolution des productions de O2 et de CO 

ainsi que les profils de température dans ces conditions sont présentés sur la Figure 84. 
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Figure 84 : Productions de O2 et CO mesurées par Anita Haeussler à PROMES-Odeillo dans le réacteur 

SUNFUEL avec (a) un jeu de mousses CeO2 vierge [1] et (b) un jeu de mousses LSMMg-CeO2. Tred = 1400 °C, 

Tox = 1000 °C, Fraction CO2 = 0,25, Débit CO2 = 0,4 L/min [3]. 

La production de O2 est deux fois plus élevée pour la mousse LSMMg-CeO2 (166 μmol/g) que pour 

la mousse de CeO2 (86 μmol/g). La couche de LSMMg semble donc favoriser le taux de réduction 

lors du premier cycle. A l’inverse, la réoxydation de la mousse LSMMg-CeO2 est moins favorable 

par rapport à la mousse CeO2 pure. En effet, la quantité de CO produite (145 μmol/g), le pic de 

production de CO (0,8 mL/g/min) et le degré de réoxydation (44%) du composite sont inférieurs à 

ceux mesurés pour la mousse CeO2 pure (186 μmol/g, 1,5 ml/g/min, 100%, respectivement). 

Contrairement à l'étape de réduction, l'étape d'oxydation est défavorisée par le dépôt de LSMMg. 

En effet, ce dépôt en surface peut représenter une barrière à la diffusion des espèces gazeuses, 

limitant leur accès au cœur de la cérine. 

Afin d'améliorer le degré de réoxydation du LSMMg-CeO2, les conditions opératoires optimisées 

pour les mousses vierges [1], [2], ont été adaptées aux mousses de cérine revêtues lors des cycles 

suivants. L’empilement de mousses LSMMg-CeO2 a finalement subi 10 cycles, correspondant à 

~26 h de fonctionnement continu sous irradiation solaire sans baisse de performance. Les 

quantités totales de H2 et de CO produites atteignent 1,1 L (sur 3 cycles) et 3,5 L (sur 7 cycles), 

respectivement. Les paramètres optimaux pour la production de CO avec la mousse LSMMg-CeO2 

sont : Tred = 1400 °C sous 0,100 bar, Tox = 1050 °C avec une fraction molaire de CO2 de 1 (CO2 pur) 

et un débit de CO2 de 2 L/min. La Figure 85 permet de comparer les performances obtenues dans 

ces conditions avec LSMMg-CeO2 et avec la cérine vierge. 
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Figure 85 : Productions de O2 et CO mesurées par Anita Haeussler à PROMES-Odeillo dans le réacteur 

SUNFUEL avec (a) un jeu de mousse CeO2 vierge [1] et (b) un jeu de mousse LSMMg-CeO2. Tred = 1400 °C, Tox 

= 1050 °C, Fraction CO2 = 1, Débit CO2 = 2 L/min [3]. 

La mousse LSMMg-CeO2 permet d’atteindre un taux de réduction plus élevé (production de 

O2 = 222 μmol/g) que la mousse vierge (154 μmol/g). Lors de la réoxydation, la mousse composite 

LSMMg-CeO2 présente toujours une vitesse de production de CO plus lente (4,6 ml.g-1.min-1) et un 

taux de réoxydation plus faible (87%) que la mousse vierge (respectivement 7,5 ml.g-1.min-1 et 

100%). Finalement, une production de CO plus élevée est observée pour la mousse LSMMg-CeO2 

(387 μmol/g), que pour la mousse CeO2 vierge (341 μmol/g). Le revêtement LSMMg permet donc 

d'augmenter la quantité de combustible produite mais diminue, en contrepartie, la vitesse de 

production par rapport à la cérine vierge. 

La suite de ces études pourrait se concentrer sur une optimisation de la microstructure/porosité 

de la couche déposée afin d’améliorer l’accès des gaz à la cérine et ainsi atteindre des 

productions de combustible plus importantes. Parallèlement, des mousses constituées 

essentiellement de pérovskites ou d’un composite cérine-pérovskite sont à envisager pour une 

amélioration synergique des performances. La libération d’oxygène pendant la réduction doit 

pouvoir être augmentée sans limiter les cinétiques de réoxydation. 

5.2.4. Analyse après usage des mousses LSMMg/CeO2 suite aux cyclages 

thermochimique 

Les mousses ayant subi 10 cyclages thermochimiques dans le réacteur SUNFUEL (~26 h 

d’exposition cumulée au rayonnement solaire concentré) sous CO2 et H2O (Tred = 1400 °C et 

Tox = 900 – 1050 °C) dans le réacteur SUNFUEL ont été observées au MEB et analysées par EDX. 
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Deux échantillons ont été prélevés : l’un sur la partie haute de la mousse, où le rayonnement 

solaire est maximal, l’autre sur la partie basse, plus froide. Les observations sont présentées sur la 

Figure 86. Les images MEB des mousses CeO2 vierges cyclées sous CO2 et H2O entre Tred = 1375 –

 1450 °C et Tox = 875 – 1100 °C sont également présentées pour comparaison [1]. 

 

Figure 86 : Mousse CeO2 vierge (a) et (b) après 32 cycles sous CO2 et H2O (Tred = 1375 – 1450 °C et 

Tox = 875 – 1100 °C) [1]. Mousse LSMMg-CeO2 après 10 cyclages thermochimiques (Tred = 1400 °C et 

Tox = 900 – 1050 °C) avec CO2 et H2O. Comparaison des parties basses (c) et (d) et hautes (e) et (f) de 

l’empilement de mousses dans le réacteur SUNFUEL. 

Les échantillons vierges n’ont pas subi de changements microstructuraux (grains stables, de 3 à 

10 µm). Une nette modification de la microstructure des mousses revêtues est en revanche 

observée (Figure 86 et Figure 83). De gros grains de 50 à 200 µm apparaissent en surface, avec un 

empilement plus compact, pour les éléments de mousse situés dans la partie basse du réacteur. De 

plus, la couche de LSMMg à la surface des mousses n’est plus discernable par microscopie (cf. vue 

en coupe des brins, Figure 86 c et e) malgré la coloration toujours noire de l’échantillon, 



 
150 

Chapitre V : Mise en forme des matériaux pérovskites pour 
leur intégration dans le réacteur solaire SUNFUEL 

caractéristique des pérovskites. La partie haute de l’échantillon ayant subi le rayonnement solaire le 

plus intense présente en surface des grains plus individualisés et une surface moins lisse (Figure 

86 d). 

L’analyse EDX couplée aux images MEB de ces matériaux révèle la présence de plusieurs éléments 

dont la distribution ne correspond plus à une couche uniforme de LSMMg sur CeO2 (Figure 87). 

 

Figure 87 : Mise en évidence par MEB et EDX de l’évolution après cyclage thermochimique, de la 

composition de la mousse de CeO2 initialement revêtue d’une couche de LSMMg. Les éléments en présence 

sont déterminés par EDX. 

L’analyse des gros grains révèle une composition majoritaire de CeO2 avec seulement des traces 

de La, Sr, Mn et Mg (<0,5 at.%). La pérovskite LSMMg n’est retrouvée que sur quelques amas de 

grains à la surface du matériau. Il semble que la couche de pérovskite et la cérine aient 

« fusionné » ou qu’une infiltration/diffusion des éléments du dépôt se soit produite à travers le 

support (entre les grains) formant des « plaques ». Des migrations d’éléments sont également 

observées avec notamment l’apparition d’ilots isolés de SrMnO3 sur les grains de CeO2. 

L’analyse structurale par DRX des parties hautes et basses de l’empilement de mousses cyclé dans 

le réacteur SUNFUEL a permis d’analyser les phases présentes dans le matériau. La Figure 88 

compare les diffractogrammes obtenus à celui de la mousse initiale LSMMg-CeO2 broyée puis 

cyclée en ATG (CO2, Tred = 1400 °C, Tox = 1050 °C). 



 
151 

Chapitre V : Mise en forme des matériaux pérovskites pour 
leur intégration dans le réacteur solaire SUNFUEL 

 

Figure 88 : Diffractogrammes de rayons X des parties hautes et basses de l’empilement de mousses 

LSMMg-CeO2 (broyées) après cyclages dans le réacteur SUNFUEL (Tred = 1400 °C,  Tox = 900 – 1050 °C) avec 

CO2 et H2O) et de la mousse LSMMg-CeO2 initiale broyée puis cyclée en ATG (CO2, Tred = 1400 °C, Tox = 1050 

°C). 

Sur le diffractogramme de l’échantillon cyclé en ATG (CO2), les phases pérovskite et cérine sont 

facilement identifiables par leurs deux principaux pics caractéristiques respectivement situés aux 

environs de 2 = 33° et 47°. A l’inverse, la phase pérovskite n’est plus observée pour les mousses 

cyclées dans le réacteur. Les deux simples pics observés à 33° et 47,5° correspondent à la cérine, 

comme le confirme le pic subsistant à 28,5° pour tous les échantillons. 

Plusieurs phénomènes, certainement cumulés, peuvent être suspectés de se produire pour 

expliquer la « disparition » de la couche de LSMMg sur les mousses en CeO2 : 

- La température effective générée par le rayonnement solaire dans le réacteur est supérieure 

à celle indiquée par les thermocouples (i.e. >> 1400 °C). Les céramiques LSMMg/CeO2 ayant 

été stabilisées et étudiées à des températures plus basses (maximum à 1500 °C pendant 8h) 

sont donc susceptibles de réagir et d’évoluer dans ces conditions extrêmes. 
 

- La température de frittage des mousses en CeO2 annoncée par Alsys-CTI (1450 °C) est 

insuffisante pour stabiliser le matériau. Ainsi le support en CeO2 continue d’évoluer lors 

du cyclage thermochimique entraînant la modification de la microstructure et une 

diffusion des éléments de la couche LSMMg dans la masse du support CeO2. Ces 

phénomènes peuvent également être activés par la présence de vapeur d’eau dans ces 

conditions de températures extrêmes. La pérovskite étant présente dans la poire de 

diffusion de l’EDX, les éléments de la pérovskite sont observés sous forme de traces. Une 

autre option possible associée à l’évolution microstructurale de la mousse CeO2 pourrait 

être une desquamation de la couche de pérovskite. 
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- Le nombre et la durée des cyclages thermiques (26 h au total), dans des conditions 

réductrices et oxydantes alternées provoque le vieillissement prématuré du matériau. 
 

- La réaction des oxydes LSMMg et CeO2 est activée par l’introduction de la vapeur d’eau. 

En effet, aucune modification structurale ou morphologique n’a été observée lors des 

cyclages réalisés en ATG avec CO2 sur des mélanges de poudres LSMMg/CeO2. Cette 

hypothèse est cependant à nuancer par la première, car les températures sont bien 

contrôlées en ATG et ne dépassent pas 1400 °C. 

Pour étayer cette discussion, il serait pertinent d’analyser une mousse LSMMg-CeO2 après cyclage 

avec CO2 seulement dans le réacteur SUNFUEL (sans cyclage avec H2O). Une quantification précise 

des constituants des matériaux (ICP, fluorescence X) permettrait aussi de conclure sur la diffusion 

des éléments de la LSMMg dans la cérine ou sur une possible desquamation. Parallèlement, il 

serait pertinent de réaliser des études in situ pour étudier le comportement de la cérine et de la 

pérovskite, séparées ou empilées dans une atmosphère CO2/H2O à haute température. Ces 

analyses pourront être réalisées avec la chambre environnementale du dilatomètre optique. 

Par ailleurs, des dépôts similaires ont été réalisés avec une autre formulation de pérovskite moins 

réactive à la réoxydation que LSMMg, mais fortement réductible (cf. §6.1). La formulation 

Ca0,5Sr0,5MnO3 (CSM), suggérée par le laboratoire PROMES, a été déposée en surface d’une mousse 

en cérine en respectant le même protocole (Figure 89). 

 

Figure 89 : Images MEB de la mousse en CeO2 revêtue de CSM après frittage sous air (1500 °C, 8 h, 

2 °C/min) (a et b) et après 10 cyclages thermochimiques sous CO2 (c et d). 

La couche déposée après frittage est facilement observable au MEB et, comme pour LSMMg, ne 

semble pas réagir avec le support (Figure 89 b). Les grains de CSM, compris entre 10 et 25 µm 
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après frittage, sont toujours visibles à la surface du matériau après les cyclages thermochimiques. 

En plus de l’apparition de fissures aux joints de grain, nous pouvons constater que les grains sont 

moins définis et semblent s’ancrer plus fortement dans le support en cérine. En effet, il ne reste 

que quelques îlots clairs épars sur les images MEB (Figure 89 d) provenant de l’évolution 

progressive des grains de CSM qui semblent disparaître (diffuser) dans la cérine. Ce phénomène 

de diffusion observé pour CSM pourrait être accru pour LSMMg en raison de sa réactivité redox 

plus importante, et expliquer la disparition de la couche de pérovskite. 

Finalement, pour éviter tout problème d’interaction néfaste entre la cérine et la pérovskite dans 

les conditions particulièrement agressives du cyclage thermochimique, des mousses à base de 

pérovskite(s) ou d’un mélange pérovskite/cérine pourraient être envisagées, au risque de réduire 

les cinétiques de réoxydation. De tels matériaux étaient initialement prévus mais le coût des 

matières premières représentait un réel problème à pour Alsys-CTI à l’échelle industrielle. Au vu 

de leur frittage important, LSM ou LSMAl (procédé Pechini P2, cf. Chapitre III) permettrait 

d’assurer une bonne tenue mécanique des mousses. Le frittage des pièces devra toutefois être 

contrôlé pour optimiser la porosité des mousses, nécessaire à une pénétration homogène du 

rayonnement solaire. Une mousse de pérovskite recouverte d’une autre pérovskite plus réactive 

pourrait aussi être envisagée (e.g. LSMMg sur LSM). 

6. Dépôt de couches de pérovskites sur « doigts de gant » en CeO2 

6.1. Dépôt des couches 

Les dépôts de pérovskites ont été réalisés directement sur les doigts de gant en cérine fournis par 

Alsys-CTI. Seuls deux doigts de gant ont été fournis à l’IEM (en fin de projet) à cause des 

difficultés d’optimisation de ces pièces complexes. Ceci n’a pas permis de faire des tests 

préliminaires d’optimisation ni d’analyser les dépôts avant les tests thermochimiques. Les deux 

doigts de gant revêtus ont été envoyés au laboratoire PROMES pour des mesures dans le réacteur 

solaire SUNFUEL. L’un des doigts de gant reçu présentait des fissures au niveau de la collerette de 

fixation. Elles ont pu être colmatées à l’aide d’un ciment avant le test. 

Pour ces essais « one shot », les formulations de pérovskite à déposer sur les doigts de gant ont 

été sélectionnées avec soin, en concertation avec le coordinateur du projet. Le LSMMg ayant déjà 

fait ses preuves au niveau de ses performances fonctionnelles et de sa stabilité (cf. Chapitres III et 

IV), a été choisi pour être déposé à l’intérieur du doigt de gant (côté oxydant). 

L’autre formulation de pérovskite (Ca0,5Sr0,5MnO3, CSM) plus fortement réductible, proposée par 

le laboratoire PROMES, a été déposée sur la paroi externe du doigt de gant (côté désorption de 

O2). En effet, les études de cyclage thermochimique réalisées en ATG à PROMES par 

Anita Haeussler [6] ont démontré pour CSM une réductibilité et une mobilité des ions oxygène 

très importante (1302 µmol/g de O2 à 1400 °C pour pO2 = 10 ppm). La réoxydation du matériau 

est, quant à elle, très faible (~20%) [92]. 

Deux suspensions ont donc été réalisées avec les deux formulations choisies pour les deux 

couches à déposer. La formulation et les conditions de préparation des suspensions sont 

identiques à celles qui ont été optimisées pour les dépôts de LSMMg sur les mousses de CeO2 (cf. 
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§5.1). Seuls, les volumes ont été adaptés à la dimension des pièces considérées. Pour la couche 

interne LSMMg, le support est rempli pendant 90 s, puis retourné pour laisser la suspension 

s’écouler librement. Pour le dépôt externe, le doigt de gant est plongé dans la suspension 

pendant 90 s et retiré à une vitesse de tirage de 0,5 cm/min. Les tubes sont séchés 30 min à 

100 °C entre chaque dépôt avant d’être pesés. La prise de masse des doigts de gant après dépôt 

de LSMMg est estimée à ~0,5% alors qu’elle est de ~0,2% après dépôt de CSM. Après séchage, les 

couches semblent très homogènes et bien couvrantes sur le support (observation visuelle). Le 

traitement thermique appliqué pour la consolidation des dépôts est également similaire à celui 

utilisé pour les mousses LSMMg-CeO2 (cf. §5.1). La Figure 90 permet de visualiser les doigts de 

gant lors des différentes étapes de dépôt, séchage et traitement thermique. 

 

Figure 90 : Etapes de dépôt des couches de pérovskite LSMMg et CSM sur les doigts de gant en cérine 

fournis par Alsys-CTI. 

Après le traitement thermique de consolidation des couches à 1500 °C pendant 8 h, les doigts de gant 

présentent des défauts de recouvrement de la surface externe. Ces défauts pourraient être dus à des 

variations locales de porosité, rugosité ou d’autres défauts de surface (fissures, défauts de moulage...) 

du doigt de gant, qui altèrent l’uniformité de l’épaisseur de la couche de pérovskite déposée. 

6.2. Caractérisation des couches de pérovskites sur les doigts de gant  

6.2.1. Microstructure 

La Figure 91 présente les images MEB du doigt de gant de CeO2 revêtu des deux couches de 

pérovskites (surface interne, externe et coupe). Pour plus de clarté, les différents composés 

présents, identifiés à partir des analyses en EDX, sont directement reportés sur les images. Que ce 

soit sur les faces interne ou externe du doigt de gant, la couche déposée n’est pas continue car le 

support en CeO2 est encore visible par endroits. Les grains de LSMMg sont compris entre 0,5 et 3 

µm comme c’était le cas pour la mousse. Les grains de CSM sont bien plus gros (10 à 25 µm) et 

possèdent les stries de croissance, caractéristiques d’un frittage déjà bien avancé. 
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Figure 91 : Vues au MEB en surface (a à d) et en coupe (e et f) des dépôts de pérovskites sur un doigt de 

gant en CeO2 après traitement thermique sous air (1500 °C, 8h, 2 °C/min). Couche externe CSM (gauche) et 

interne LSMMg (droite). Les analyses MEB sont effectuées sur une partie du matériau non exposée au 

rayonnement solaire, la température est inférieure à 100 °C. 

Les couches de pérovskite déposées sur les doigts de gant sont plus minces que celles obtenues 

sur les mousses. Ceci est attribué à la plus faible porosité de surface des doigts de gant qui limite 

l’effet de capillarité. Plusieurs dépôts successifs auraient pu être réalisés pour augmenter 

l’épaisseur des couches de pérovskite. Même si les épaisseurs ne sont pas parfaitement 

uniformes et comparables, le dépôt de CSM est de l’ordre de la taille d’un grain (10 à 25 µm) alors 

qu’elle correspond à un empilement de plusieurs petits grains pour LSMMg (0,5 à 3 µm). La 

couche de pérovskite laisse apparaître par endroit le support poreux en CeO2 : après frittage le 

dépôt n’est plus homogène et ne recouvre plus la totalité de la surface du support en cérine. 
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6.2.2. Performances des doigts de gant revêtus dans le réacteur solaire SUNFUEL 

Les performances des doigts de gant en cérine (revêtus et vierge) pour la dissociation 

thermochimique de CO2 et H2O ont été étudiées en réacteur solaire SUNFUEL par le laboratoire 

PROMES-Odeillo dans le cadre de la thèse d’Anita Haeussler [6], dirigée par Stéphane Abanades. 

Comme les mousses, les tests ont été considérés pour la dissociation de CO2 dans un premier 

temps, puis de H2O. 

L’analyse fine de l’influence des conditions opératoires (débits de gaz, fraction d’oxydant, 

température) sur les performances du système d’un point de vue thermodynamique et cinétique 

est détaillée dans la thèse d’Anita Haeussler [6]. La Figure 92 permet de comparer les productions 

de gaz (CO et O2) obtenues avec un doigt de gant revêtu et celles obtenues pour un doigt de gant 

vierge. Les performances obtenues par l’ETH-Zurich [4], avec un doigt de gant en CeO2 pure 

(longueur ~200 mm, diamètre externe ~6,5 mm, épaisseur ~0,5 mm) y sont aussi reportées à titre 

de comparaison. 

 

Figure 92 : Productions de O2 et CO obtenues dans le réacteur SUNFUEL avec les doigts de gant vierge 

(CeO2), et revêtus de pérovskite, en comparaison avec les résultats obtenus par l’ETH [4]. 

Dans les conditions opératoires employées, l’effet des couches de pérovskites sur la production 

de O2 et de CO est aisément observable. En effet, une production de O2 de 0,016 µmol.cm-2.s-1 est 

obtenue pour le doigt de gant vierge alors qu’elle atteint 0,021 µmol.cm-2.s-1 avec les dépôts de 

pérovskites. La production de CO augmente donc de 0,032 µmol.cm-2.s-1 à 0,042 µmol.cm-2.s-1, 

soit une augmentation de la production d’environ 31%. Ces taux de production sont nettement 

supérieurs à ceux obtenus par l’équipe de Steinfeld [4] : à 1500 °C, la production de CO est ~10 

fois supérieure pour le doigt de gant revêtu de pérovskites. Il est à noter, toutefois, que les débits 

de gaz dans le réacteur SUNFUEL sont nettement plus importants que ceux utilisés par l’ETH. Les 

équilibres chimiques des deux côtés du doigt de gant ne sont donc pas forcément comparables. 

Ceci montre bien l’importance de l’étude des paramètres opératoires du procédé pour optimiser 

les performances du réacteur. 
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Aucun résultat n’a pu être obtenu concernant la production de H2 par dissociation de H2O avec les 

doigts de gant revêtus car les deux doigts de gant ont rompu dès l’introduction de la vapeur d’eau 

à l’intérieur du doigt de gant. Aucun signe de vieillissement (rupture ou chute des performances) 

n’avait été observé après un fonctionnement de 5 à 8 h avec CO2 à 1500°C. 

6.2.3. Vieillissement des doigts de gant (revêtus ou non) 

En fonction des conditions opératoires et de la durée des tests de dissociation thermochimique, la 

rupture des doigts de gant revêtus ou non, se produit à plus ou moins long terme et dans des 

zones différentes. Pour les deux doigts de gant revêtus, la rupture a eu lieu pendant l’introduction 

de l’eau et les observations macroscopiques montrent des zones de rupture similaires en partie 

basse, à ~2 cm de la collerette (Figure 93). 

 

Figure 93 : Observation des zones de rupture des doigts de gant après dissociation thermochimique (1450 – 

1550 °C) : a) Doigt de gant en CeO2 vierge après 9 essais (~7,5 h, CO2), b) Doigt de gant CeO2 revêtu 

CSM/LSMMg après 7 essais (~5 h, CO2 puis H2O), c) Second doigt de gant CeO2 revêtu CSM/LSMMg après 

9 essais (~8 h, CO2 puis H2O). 

Sur le doigt de gant vierge, malgré l’absence de fissure, une coloration grise sombre est observée 

dans cette même zone. Cet endroit correspond au bord de l’enceinte du réacteur, où le doigt de 

gant traverse la paroi refroidie par eau. Il s’agit donc d’une zone où peut exister un gradient 

thermique important, éventuellement couplé avec un contact mécanique localisé du doigt de 

gant avec le porte-tube en métal. 

A une dizaine de centimètres de la collerette, une deuxième zone semble particulièrement fragile. 

Cette zone (paroi de la cavité en alumine) est au cœur du réacteur entre la zone contenant 

l’isolant et la cavité, sous irradiation solaire directe et présente donc aussi un fort gradient 

thermique. C’est aussi à cet endroit que le gaz oxydant (CO2 ou H2O) est introduit. Des problèmes 

liés à la condensation de H2O et à la création de points froids peuvent aussi survenir dans les 

zones plus froides en sortie. 
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Les observations macroscopiques (Figure 94) montrent que les couches de pérovskites sur les 

faces internes et externes du doit de gant sont altérées. La couche de CSM initialement noire 

laisse place à une couche gris-rose sur la face externe. Cependant, LSMMg est encore visible, côté 

interne, mais nettement plus éparse qu’avant thermolyse.  

 

Figure 94 : Echantillons du doigt de gant revêtu après dissociation thermochimique (zone grise).  La couche 

noire de CSM n’est plus visible côté externe (gauche) alors que des zones « tachetées » de LSMMg sont 

visibles côté interne (droite). 

Les doigts de gant testés dans le réacteur solaire SUNFUEL ont été analysés par MEB et EDX 

(Figure 95). Comme pour les mousses revêtues LSMMg-CeO2, la surface des doigts de gant est 

modifiée par les essais de dissociation thermochimique dans le réacteur. 

 

Figure 95 : Vues par MEB en surface (a et b) et en coupe (c et d) du doigt de gant après dissociation 

thermochimique de CO2 et H2O (9 conditions, ~8 h, 1450 – 1550 °C) dans le réacteur SUNFUEL. Surface 

externe (gauche) et interne (droite). 
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Les grains de CeO2 (5 à 40 µm) observés sur les faces interne et externe ont subi une forte 

croissance. A noter que des résultats similaires ont été publiés par l’ETH en 2017, avec des 

membranes en CeO2 fabriquées par procédé d’inversion de phase, où des grains de 5 à 40 µm ont 

été obtenus après dissociation thermochimique de CO2 à 1550 °C [5]. Des grains de CeO2 plus gros 

que ceux de nos membranes vierges (Figure 70) ont été observés à l’ETH après frittage, résultant 

d’une température de stabilisation plus élevée (1600 °C, 8 h sous air). En revanche, peu 

d’évolution a été observée avant et après thermolyse pour ces matériaux, les températures des 

tests représentés (1450 à 1550 °C) étant inférieures à celle du frittage (Figure 96). Aucune image 

MEB n’est présentée dans les travaux de l’ETH pour un test à 1600 °C malgré des essais de 

thermolyse réalisés jusqu’à cette température. Il est toutefois important de noter l’hétérogénéité 

de la surface de la membrane en CeO2, avec des grains de tailles très variées, de nombreux pores 

visibles laissés par le liant polymère et la présence de fissures sur certains grains (Figure 96 b et 

Annexe C). Ces défauts (pores et fissures) pourraient mettre à mal l’étanchéité de la membrane. 

 

Figure 96 : Images MEB des membranes CeO2 utilisées par l’ETH-Zurich [5] après frittage à 1600 °C (8 h, 

sous air) (a et c) et après 3 thermolyses successives (1450 °C – 1550 °C, CO2, 6,66 h) (b et d). 

Pour nos membranes composites CeO2-pérovskites après thermolyse, des résidus du dépôt de 

CSM sont observés en surface (Figure 95.a) et sur la tranche (Figure 95.c) des doigts de gant. Leur 

répartition le long des joints de grains laisse supposer une infiltration/diffusion de la pérovskite 

dans la cérine au niveau de ces joints de grains. Ce phénomène, avec la couleur gris-métallisé 

observée en surface du doigt de gant, suggère une possible décomposition/diffusion des 

pérovskites au contact de la cérine lors des essais en réacteur, du fait d’une température de 

fonctionnement supérieure en surface à celle ciblée, et éventuellement d’une contribution très 

agressive de H2O qui active les phénomènes de diffusion/réaction. L’évolution microstructurale 

de la cérine est également à considérer si la température de stabilisation des pièces industrielles 
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est insuffisante pour un fonctionnement prolongé jusqu’à 1600 °C a minima, et sous conditions 

de cyclages thermique et chimique. Le thermocouple de régulation de température étant à 

l’intérieur du doigt de gant, une température excessive pourrait être observée à la surface de la 

membrane directement exposée au rayonnement. Difficilement contrôlée dans le réacteur 

solaire, la température de surface pourrait contribuer aux changements importants constatés 

pour les matériaux après la thermolyse. L’évolution morphologique des grains de cérine reste 

tout de même moins importante pour les doigts de gant que pour les mousses. Ceci est attribué à 

la durée plus courte des tests : 5 à 8 h pour les doigts de gant, contre plus de 20 h pour les 

mousses. 

La couche de LSMMg est toujours visible sur les images MEB. Les grains ont cependant subi une 

forte croissance, passant de 0,5 – 3 µm après traitement thermique initial à 1500 °C, à 5 – 25 µm 

après essais dans le réacteur. Les couches de pérovskites étant stabilisées à 1500 °C pendant 8 h, 

cette croissance conforte l’hypothèse d’un dépassement de la température cible au cœur du 

réacteur. Les atmosphères CO2 et H2O très oxydantes peuvent bien évidemment être aussi mises en 

cause. 

Pour étayer cette discussion, une étude détaillée de doigts de gant similaires dans des conditions 

de thermolyse avec CO2 uniquement, puis avec H2O serait nécessaire. Ainsi l’influence des 

différentes atmosphères à très haute température pourrait être facilement observée. L’évolution 

du support seul (sans dépôt) dans de telles conditions est également un élément manquant pour 

consolider le diagnostic. En effet, sous CO2, le support semble déjà subir des modifications 

importantes avec un grossissement des grains (3 – 10 µm au départ), atteignant 5 à 30 µm après 

les essais de dissociation thermochimique (Figure 97). La porosité du support est également 

largement diminuée.  

Enfin, les interactions possibles entre les constituants (CeO2, CSM et LSMMg) dans des 

environnements où les pressions partielles d’oxygène sont très faibles devront être étudiées. 

 

Figure 97 : Images MEB du doigt de gant en CeO2 vierge après dissociation thermochimique de CO2 (9 

conditions, ~7,5 h, 1450 – 1550 °C). Vue de la surface (a) et de la section (b). 
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7. Conclusion 

Différentes mises en forme réalisées à partir des pérovskites synthétisées ont été présentées 

dans ce chapitre. 

Tout d’abord, la réalisation de membranes denses par pressage à froid a été décrite à partir des 

formulations montrant une densification importante (dr > 95%, épaisseur de ~1mm). Ces 

échantillons, notamment ceux fabriqués à partir de LSM55 et LSM64, seront testés dans un 

appareil ProboStat® afin d’en étudier les propriétés de transfert de l’oxygène (cf. Chapitre VI). 

Les essais de dépôt de couches minces de pérovskites sur supports en CeO2 par spin-coating se 

sont révélés non fructueux. En effet, après des premiers résultats encourageants et plusieurs 

dizaines de suspensions testées, les couches de pérovskites déposées sur les supports finaux ont 

montré d’importants défauts et pores ouverts altérant fortement l’étanchéité du matériau. Cette 

incapacité à la mise en forme de couches denses a été imputé aux supports en CeO2 présentant 

une densification très limitée (retrait linéaire ~5%). Le cofrittage des deux couches n’est donc pas 

réalisable dans ces conditions. Des études plus poussées (rhéologie, dépôt de particules de taille 

différentes…) sont également à envisager. 

Une fine couche de LSMMg (~30 µm), pérovskite aux performances redox et de stabilité 

thermique les plus convaincantes, a été déposée à la surface d’une mousse en CeO2 (teneur finale 

de ~10 wt%), mousse fournie par Alsys-CTI. Les performances des matériaux préparés ont été 

caractérisées dans le réacteur solaire SUNFUEL et ont montré une production de CO améliorée de 

~13% (de 341 µmol/g pour la mousse vierge à 387 µmol/g pour la mousse revêtue). Un taux de 

réoxydation inférieur (87%) est cependant mesuré montrant l’effet de la pérovskite pour 

augmenter la réductibilité de l’ensemble au détriment des cinétiques de réoxydation. Après 

cyclage thermochimique en réacteur solaire, les matériaux ont montré une altération importante 

avec une croissance importante des grains de CeO2, et la disparition de la phase pérovskite. La 

comparaison des échantillons avec des mélanges de poudre traités sous CO2 en ATG permet de 

mettre en cause des possibles températures excessives dans le réacteur, la stabilisation des 

supports à une température trop faible par le fournisseur ou des réactions parasites induites par 

l’eau. Des études supplémentaires de dilatométrie et microscopie dans des environnements 

contrôlés (vapeur d’eau, faible pO2) sont à effectuer pour étayer cette discussion. 

Des pérovskites ont également été déposées à la surface des supports membranaires de type 

« doigt de gant » par dip-coating. Suite à l’optimisation des conditions opératoires, la présence 

des pérovskites a permis d’augmenter les productions de CO de plus de 30%. Les résultats 

obtenus marquent également une avancée importante dans le domaine des réacteurs 

membranaires solaires en multipliant par 10 les seules performances recensées dans la 

littérature. Un phénomène similaire à celui-ci des mousses est observé pour les membranes. La 

phase pérovskite semble absorbée par la couche de CeO2, dont les grains en surface présentent 

une croissance marquée (3 à 10 µm à réception puis 5 à 40 µm après thermolyse). Les mêmes 

hypothèses peuvent être avancées : température non contrôlée dans le réacteur, réactivité avec 

l’eau ou frittage des supports à trop basse température. 
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1. Introduction 

Le fonctionnement d’un réacteur solaire continu isotherme à membrane, pour la dissociation de H2O 

et/ou CO2 en H2 et/ou CO à haute température, requiert la mise en œuvre de matériaux conducteurs 

mixtes ioniques-électroniques (MIEC) adéquats. La membrane sert de barrière physique permettant 

de séparer les deux milieux réactionnels où s’opèrent la réduction et l’oxydation, et intervient 

directement dans les processus redox se produisant sur chacune des faces de la membrane 

(cf. Chapitre I). Le volume de la membrane MIEC permet, quant à lui, le transport des porteurs de 

charges : ions oxygène et électrons. 

Les pérovskites de formulation La1-xSrxMnO3-δ (LSM) sont bien adaptées pour ce type d’application à 

haute température. Comme démontré dans les chapitres précédents ces matériaux sont de bons 

candidats pour la dissociation de CO2 ou H2O par cyclage thermochimique, tant sous forme de 

poudres divisées que de couche supportée sur des mousses macroporeuses en cérine. A notre 

connaissance, les performances de ces matériaux sous forme de membranes denses n’ont jamais été 

étudiées pour ces applications de dissociation à haute température (> 1000 °C) en réacteur solaire. De 

plus, le transport de l’oxygène à des températures supérieures à 1000 °C dans des membranes 

pérovskites LSM denses avec un taux de Sr supérieur à 40 at.% n’a jamais été reporté dans la 

littérature. 

Dans un tel procédé, il existe des limitations thermodynamiques liées à la réaction de dissociation 

(température, pression globale…) qui sont indépendantes du matériau choisi et qui limitent la 

conversion des gaz oxydants (H2O et/ou CO2) [1], [2]. Cependant, des flux d’oxygène 

suffisamment élevés permettent de réduire la pression partielle d’oxygène du côté alimentation 

où a lieu la réaction d’oxydation du matériau avec l’oxydant conduisant à la dissociation des 

molécules : 𝐻2𝑂 →
1

2
𝑂2 +𝐻2 ou 𝐶𝑂2 →  

1

2
𝑂2 +  𝐶𝑂. Ainsi, le système membranaire peut 

permettre de déplacer l’équilibre chimique de la thermolyse [3] et de maximiser la conversion. 

Dans ce contexte, ce chapitre vise à quantifier les flux d’oxygène accessibles pour des membranes 

denses LSM dans les conditions de température de l’application thermochimique solaire (1200 – 

1600 °C), puis de les comparer avec les données disponibles dans la littérature. 

La différence notable entre les températures de fonctionnement envisagées pour le réacteur 

solaire (1200 – 1600 °C) et celles atteignables sur l’appareillage de mesure de perméation 

disponible au laboratoire (ProboStat®, 1200 °C), nous a menés à mettre en place un modèle 

théorique permettant d’extrapoler les données de 1200°C à 1600°C. Les calculs sont basés sur un 

modèle de distribution aléatoire des défauts [4]–[6] et sur les rares données disponibles dans la 

littérature sur la non-stœchiométrie et la diffusion de l’oxygène dans le matériau LSM [7]–[10]. 

Plusieurs séries de mesures de semi-perméabilité d’oxygène sous un gradient air/N2 ont été réalisées 

avec des membranes denses La1-xSrxMnO3-δ entre 600 et 1200 °C. L’influence des paramètres 

opératoires tels que la température de mesure, le taux de Sr et le débit du gaz de balayage (et donc le 

gradient chimique entre les deux côtés de la membrane), a été étudiée. Les résultats obtenus ont pu 

être confrontés à ceux fournis par le modèle établi pour en vérifier la justesse. 
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In fine, les flux d’oxygène à travers les membranes LSM ont été comparés à ceux publiés dans la 

littérature pour les membranes CeO2 [1], [2], la cérine étant le seul matériau testé à ce jour dans 

les réacteurs solaires à membrane. 

2. Rappels théoriques et bibliographiques sur le transport 

d’oxygène à travers les membranes céramiques denses 

2.1. Principe général des membranes conductrices mixtes ionique-

électroniques 

L’extraction de l’oxygène avec des membranes denses est une méthode attractive pour la 

production d’oxygène pur à partir de l’air [11], [12], mais aussi pour la production de H2 à partir 

de H2O [13], [14], ou de CO à partir de CO2 [15]. L’utilisation directe de l’air pour alimenter les 

réacteurs d’oxydation partielle du méthane (procédé POM) [16], [17] présente un énorme intérêt 

économique et explique les nombreux développements menés autour des réacteurs à 

membranes denses conductrices mixtes dans les projets industriels. Dans le cas de la dissociation 

thermochimique solaire, la membrane céramique dense permet, à haute température, de séparer 

l’oxygène de l’eau et/ou du CO2 lors de la production de H2 et/ou CO. 

Le principe du transport sélectif de l’oxygène dans ces membranes denses repose sur l’existence 

de sites cristallographiques vacants (lacunes, notées 𝑉𝑂
⦁⦁) dans le sous-réseau d’oxygène du 

matériau membranaire. A haute température, les ions oxygène deviennent mobiles et diffusent à 

travers la membrane. La migration des ions a lieu dans les sites vacants environnants (lacunes 

d’oxygène). Deux types de membranes céramiques denses conductrices ioniques peuvent être 

distingués : les électrolytes solides et les membranes à conductivité mixte ionique-électronique. 

Contrairement aux électrolytes solides pour lesquels la conductivité est majoritairement ionique, 

les membranes conductrices mixtes (MIEC – Mixed Ionic-Electronic Conducting Membranes) 

présentent une conductivité électronique importante. Grâce à cela, les membranes MIEC n’ont 

pas besoin de circuit électrique externe pour assurer le nécessaire contre-courant d’électrons 

(Figure 98). 

 

Figure 98 : Principe général de fonctionnement d’une membrane céramique dense conductrice mixte 

ionique-électronique (MIEC).  
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Si une membrane MIEC est placée dans un gradient de pressions partielles d’oxygène (∆𝑝𝑂2), les 

ions migrent naturellement du côté riche vers le côté pauvre en oxygène. La sélectivité du 

transport de l’oxygène est assurée si la membrane est dense et parfaitement scellée. La 

dissociation et ionisation du dioxygène en anions O2- se produit à la surface du matériau, du côté 

où la pression partielle 𝑝𝑂2est élevée (alimentation). Le flux d’ions est compensé par un flux 

simultané de porteurs de charges électriques (électrons e- et/ou trous h). Arrivés du côté où 𝑝𝑂2 

est faible (perméat), les anions O2- se séparent des électrons et se recombinent entre eux pour 

former O2. 

2.2. Mécanismes contrôlant la perméation d’oxygène 

Le transport d’oxygène à travers une membrane dense MIEC peut être décrit en trois étapes 

majeures successives (Figure 99) : 

- Les réactions d’échange de surface à l’interface 1. 
 

- La diffusion en volume (bulk diffusion) des porteurs de charge dans la membrane (ions 

oxygène, électrons et trous). 
 

- Les réactions d’échange de surface à l’interface 2.  

 

Figure 99 : Différents gradients de pression partielle en oxygène lors de la perméation d’oxygène à travers 

une membrane dense (figure adaptée de van der Haar [18]). 

Parmi ces différentes étapes, le processus le plus lent est considéré comme limitant pour le 

processus global (et donc pour le flux de perméation). Les mécanismes mis en jeu sont décrits ci-

dessous. 

2.2.1. Diffusion ionique et électronique dans le matériau – Théorie de Wagner 

En conditions stationnaires, les charges se déplaçant à travers la membrane se compensent. Ceci 

se traduit par l’équation (1) faisant intervenir les charges zi et les flux ji : 

 ∑𝑧𝑖𝑗𝑖 = 0

𝑛

𝑖=1

 (1) 

En se limitant à une diffusion à une seule dimension, selon la direction x perpendiculaire à la 

membrane, le flux de l’espèce i peut être décrit par : 

 𝑗𝑖 = −
𝜎𝑖

𝑧𝑖
2𝐹2

𝜕𝜂𝑖
𝜕𝑥

 (2) 
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où σi est la conductivité des espèces, F la constante de Faraday, et ηi le potentiel électrochimique, 

défini par η𝑖 = μ𝑖 + 𝑧𝑖Fϕ avec µi le potentiel chimique et φ le potentiel électrique. Le potentiel 

électrique peut être négligé dans les conditions stationnaires en considérant l’absence 

d’accumulation de charges et l’électroneutralité du système. 

Si on considère comme seuls porteurs de charges les ions O2-, les trous h• et les électrons e-, les 

équilibres chimiques suivants sont à considérer : 

 
1

2
𝑂2 + 2𝑒

− = 𝑂2− (3) 

 𝑒− + ℎ• = 𝑟𝑒𝑐𝑜𝑚𝑏𝑖𝑛𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛 (𝑑𝑖𝑠𝑝𝑎𝑟𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒𝑠 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒𝑠) (4) 

ou, selon la notation de Kröger et Vink [19] (cf. chapitre III) : 

 
1

2
𝑂2 + 𝑉𝑂

⦁⦁ + 2𝑒′ = 𝑂𝑂
𝑥 (5) 

où 𝑉𝑂
⦁⦁ représente les lacunes d’oxygène, 𝑂𝑂

𝑥 l’oxygène dans sa position normale et e’ les 

électrons échangés. 

En combinant les équations (1) et (2) appliquées à ces espèces, on peut écrire : 

 𝑗𝑂2− = −
𝜎𝑂2−(𝜎𝑒− + 𝜎ℎ•)

𝑧𝑂2−
2 𝐹2(𝜎𝑂2− + 𝜎𝑒− + 𝜎ℎ•)

(
𝜕𝜇𝑂2−

𝜕𝑥
−
𝑧𝑂2−

𝑧𝑒−

𝜎𝑒−

𝜎𝑒− + 𝜎ℎ•
−
𝑧𝑂2−

𝑧ℎ•

𝜎ℎ•

𝜎𝑒− + 𝜎ℎ•

𝜕𝜇ℎ•

𝜕𝑥
) (6) 

En conditions stationnaires, l’activité liée aux réactions (3) et (4) est nulle. Les potentiels 

chimiques des espèces se compensent donc et les équations (7) et (8) sont obtenues : 

 
1

2

𝜕𝜇𝑂2
𝜕𝑥

=
𝜕𝜇𝑂2−

𝜕𝑥
− 2

𝜕𝜇𝑒−

𝜕𝑥
 (7) 

 
𝜕𝜇𝑒−

𝜕𝑥
= −

𝜕𝜇ℎ•

𝜕𝑥
 (8) 

En considérant 𝑧𝑂2− = −2, 𝑧𝑒− = −1 et 𝑧ℎ+ = +1, l’équation précédente peut s’écrire : 

 𝑗𝑂2− =
𝜎𝑂2−(𝜎𝑒− + 𝜎ℎ•)

8(𝜎𝑂2− + 𝜎𝑒− + 𝜎ℎ•)𝐹
2

𝜕𝜇𝑂2
𝜕𝑥

 (9) 

Les interfaces sont exposées aux pressions partielles d’oxygène hautes 𝑝𝑂2
′  et basses 𝑝𝑂2

′′ . Le 

potentiel chimique de l’oxygène s’écrit : 𝜇𝑂2 = 𝜇𝑂2
0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑝𝑂2 , où 𝜇𝑂2

0 est le potentiel chimique 

standard à la température T et R, la constante des gaz parfaits. Si on considère 𝑗𝑂2 =
1

2
𝑗𝑂2−, alors 

le flux d’oxygène traversant la membrane s’écrit : 

 𝑗𝑂2 =
1

16𝐹2𝐿
∫

𝜎𝑂2−(𝜎𝑒− + 𝜎ℎ•)

𝜎𝑂2− + 𝜎𝑒− + 𝜎ℎ•

ln𝑝𝑂2
′

ln𝑝𝑂2
′′

𝑑 ln 𝑝𝑂2 (10) 

Cette équation, appelée équation de Wagner, peut être simplifiée en équation (11) en 

considérant  𝜎𝑒𝑙 = 𝜎𝑒− + 𝜎ℎ+. Cette approche a été initialement utilisée par Wagner pour décrire 

la croissance de couches d’oxydes à la surface des métaux [20]. 

 𝑗𝑂2 =
1

42𝐹2𝐿
∫

𝜎𝑖𝑜𝑛𝜎𝑒𝑙
𝜎𝑖𝑜𝑛+𝜎𝑒𝑙

ln𝑝𝑂2
′

ln𝑝𝑂2
′′

𝑑 ln 𝑝𝑂2 (11) 
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Pour des conducteurs mixtes où la conductivité électronique prédomine (σe >> σion), comme dans 

le cas des pérovskites, l’intégrale de l’équation (11) ne met alors en jeu que σion en fonction de 

𝑝𝑂2. En effet, c’est la conductivité ionique qui devient limitante, et l’équation devient alors : 

 𝑗𝑂2 =
1

42𝐹2𝐿
∫ 𝜎𝑖𝑜𝑛

ln𝑝𝑂2
′

ln𝑝𝑂2
′′

𝑑 ln 𝑝𝑂2 (12) 

Une expression plus générale de la conductivité ionique est donnée par l’équation de Nernst-

Einstein. Cette expression est valable si les ions mobiles se déplacent indépendamment les uns 

des autres : 

 𝜎𝑖𝑜𝑛 =
4𝐹2[𝑉𝑂

⦁⦁]𝐷𝑉
𝑅𝑇𝑉𝑚

 (13) 

où Dv est le coefficient de diffusion dans les lacunes et [𝑉𝑂
⦁⦁] la non-stœchiométrie en oxygène. La 

conductivité ionique est alors proportionnelle à la concentration des lacunes. 

Souvent, les expériences d’échange isotopique [21] donnent des valeurs du coefficient de 

diffusion des porteurs de charge et non des lacunes. Comme les conductivités des anions oxygène 

et des lacunes sont les mêmes, la relation d’équilibre (14) en découle : 

 [𝑉𝑂
⦁⦁]𝐷𝑉 = [𝑂𝑂

𝑥]𝐷𝑂 (14) 

où Do est le coefficient d’autodiffusion du matériau et [𝑂𝑂
𝑥] la concentration des porteurs de 

charge. 

Parfois, c’est le coefficient de diffusion du traceur 18O (D*) qui est donné [22]. La relation entre D* 

et Do est donnée par l’équation (15) : 

 𝐷𝑜 =
𝐷∗

𝑓
 (15) 

où f est un coefficient de corrélation, égal à 0,69 pour les pérovskites [23], [24]. 

Dans le cas le plus simple, si σion est considéré comme constant, alors l’équation (16) peut être 

dérivée de l’équation (12) : 

 𝑗𝑂2 =
𝑅𝑇

42𝐹2𝐿
𝜎𝑖𝑜𝑛 ln

𝑝𝑂2
′

𝑝𝑂2
′′  (16) 

Ce raisonnement n’est toutefois pas très réaliste pour des systèmes complexes comme les 

pérovskites dopées avec Sr, Co ou Fe. En effet, dans ce cas, la conductivité ionique de l’oxygène 

dans un régime de pression 𝑝𝑂2 limité montre souvent une dépendance à une loi de puissance 

(𝑝𝑂2
𝑛 ). En utilisant une loi de puissance, la conductivité ionique peut être exprimée par 𝜎𝑖𝑜𝑛 = 𝑐𝑝𝑂2

𝑛  

où c (ou 𝜎𝑖𝑜𝑛
0 ) et n sont des constantes. Ces constantes peuvent être déterminées en traçant, par 

exemple,  log 𝜎𝑖𝑜𝑛 = 𝜎𝑖𝑜𝑛
0 + 𝑛 log 𝑝𝑂2. Dans ce cas, l’équation de Wagner (12) peut être intégrée 

comme suit : 

 𝑗𝑂2 = −
𝑅𝑇

42𝐹2𝐿
∫ 𝑐𝑝𝑂2

𝑛 𝑑 ln(𝑝𝑂2)
𝑏

𝑎

 (17) 

 𝑗𝑂2 =
𝑅𝑇

42𝐹2𝐿

𝑐

𝑛
(𝑝𝑂2
′𝑛 − 𝑝𝑂2

′′𝑛) (18) 
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2.2.2. Echanges de surface de l’oxygène 

La réaction entre la surface du matériau conducteur ionique et la phase gazeuse intègre plusieurs 

étapes (Figure 100). Chacune de ces étapes peut être limitante pour la perméation de l’oxygène à 

travers la membrane. Parmi ces étapes, on peut distinguer l’adsorption 𝑂2 = 𝑂2,𝑎𝑑𝑠 à la surface, 

la dissociation de l’oxygène 𝑂2,𝑎𝑑𝑠 = 2𝑂𝑎𝑑𝑠 ou encore les transferts de charges 

𝑂𝑎𝑑𝑠 =  𝑂𝑎𝑑𝑠
− +  ℎ+ = 𝑂𝑎𝑑𝑠

2− + 2ℎ+. 

 

Figure 100 : Mécanismes de transport de l'oxygène à travers une membrane céramique dense à 

conductivité ionique,  d’après Etchegoyen [25]. 

La membrane possédant deux interfaces gaz-solide, tous les mécanismes de surface impliqués 

d’un côté de la membrane peuvent se retrouver de l’autre côté, avec un changement de sens de 

l’équilibre de la réaction considérée. Le paramètre utilisé pour représenter les vitesses d’échange 

de surface est le coefficient d’échange de surface ko. Celui-ci peut également être obtenu par 

échange isotopique 18O-16O [22], [26]. La relation entre l’échange d’oxygène à la surface et le flux 

d’oxygène à travers l’interface peut être décrite par la relation (19) [18], [27] : 

 𝑗𝑂
𝑒𝑥 =

1

2
𝑘𝑂[𝑉𝑂

⦁⦁] (19) 

avec 𝑗𝑂
𝑒𝑥 en mol O2.cm-2.s-1. 

Cette relation peut être utilisée pour les deux côtés de la membrane à condition qu’ils soient 

parfaitement identiques. Des rugosités de surface (e.g. dépôt d’une couche poreuse), des 

migrations d’éléments ou le dépôt de catalyseurs peuvent en effet fortement impacter la valeur 

du coefficient d’échange de surface.  

2.2.3. Notion d’épaisseur critique 

Le transport de l’oxygène à travers une membrane dense est donc gouverné soit par la diffusion en 

volume, soit par les échanges de surface. Afin de déterminer laquelle de ces deux étapes est 

limitante lors de la perméation d’oxygène à travers une membrane dense, Bouwmeester et 

Burggraaf [24] ont défini un critère appelé épaisseur critique de la membrane (Lc). Présenté comme 
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le rapport entre le coefficient d’autodiffusion et le coefficient d’échange de surface (équation (20)), 

ce paramètre permet de déterminer la frontière entre la prédominance d’un régime ou de l’autre. 

 𝐿𝑐 =
𝐷𝑂
𝑘𝑂

 (20) 

L’influence de l’épaisseur de la membrane sur le flux d’oxygène est présentée sur la Figure 101. 

Quand l’épaisseur de la membrane est significativement plus grande que Lc (L > 10*Lc), le flux 

d’oxygène est contrôlé par la diffusion en volume. Dans le cas contraire, lorsque 10*L < Lc, la 

perméation est contrôlée par les échanges de surface. 

 

Figure 101 : Influence de l’épaisseur de la membrane sur le flux d’oxygène [24]. 

2.3. Matériaux pour la réalisation de membranes MIEC 

2.3.1. Fluorites et pérovskites 

Plusieurs types de matériaux peuvent être utilisés pour la réalisation de membranes denses pour 

le transport sélectif de l’oxygène. Le sujet ayant été introduit dans le chapitre V, un rappel 

succinct est présenté ci-dessous. 

Dans des conditions de température et de 𝑝𝑂2 usuelles (T < 1000 °C, 10-5 < 𝑝𝑂2 < 1 atm), les 

matériaux purs de structure fluorite (e.g. ZrO2, CeO2-δ) possèdent des conductivités ioniques très 

limitées (e.g. 10-5 à 10-6 S/cm à 600 °C) [28], [29]. Ceci résulte de la faible concentration des 

lacunes d’oxygène dans ces matériaux. La concentration des lacunes peut être augmentée par 

dopage partiel avec des ions de terres rares (Gd, Tb, Sm, Er…) [29]–[32], ce qui augmente 

fortement la conductivité ionique des membranes denses (e.g. ~0,5.10-3 S/cm pour Ce0,8Sm0,2O2 à 

600 °C [29]). En revanche, les flux d’oxygène restent relativement bas, compris entre 10-10 et 10-

8 mol.cm-2.s-1 en fonction des formulations et conditions de mesure. En effet, la conductivité 

électronique de ces matériaux est très faible dans les gammes de température et 𝑝𝑂2 usuelles et 

limite le procédé global de transport d’oxygène. 

L’utilisation de ces matériaux pour la réalisation de membranes pour le transport d’oxygène est 

cependant possible dans des conditions plus réductrices résultant de températures élevées et/ou 

de 𝑝𝑂2 faibles. En effet, ces conditions favorisent la mobilité des ions (responsable de la 

conductivité ionique) et une augmentation de la conductivité électronique [33]. 
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Les matériaux de structure pérovskite sont des candidats plus intéressants pour la réalisation de 

membranes MIEC car ils présentent des conductivités électroniques accrues et des flux d’oxygène 

supérieurs [24], [34]. Les premières études menées par Teraoka et al. [35] en 1985 ont placé les 

matériaux de type La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ comme des références dans le domaine des membranes 

pour le transport d’oxygène. Depuis, d’autres formulations de matériaux, comme par exemple 

Ba1-xSrxCo1-yFeyO3-δ [36]–[39], SrCo1-yFeyO3-δ [40] ou les chromites de lanthane [41] se sont avérés 

plus compétitifs au niveau des flux de perméation. Les stratégies et mécanismes de dopage pour 

l’ensemble de ces matériaux ont été décrits dans le chapitre III. 

La figure 5 permet de comparer les valeurs des flux d’oxygène rapportés dans la littérature pour 

quelques formulations de matériaux pérovskites ou fluorites. Il est important de noter que les 

résultats peuvent avoir été obtenus sous des gradients de 𝑝𝑂2 et avec des épaisseurs de 

membrane différents. 

 

Figure 102 : Comparaison des flux de O2 reportés dans la littérature pour plusieurs formulations de 

matériaux de structure fluorite et pérovskites [35], [42], [51], [52], [43]–[50]. Les épaisseurs des 

membranes sont comprises entre 0,5 et 2 mm sauf pour la couche mince LSM-YSZ (~150 µm) [52]. 

Cependant, ces matériaux ont été utilisés à des températures inférieures à 1100 °C, i.e. en-

dessous de celles de l’application solaire ciblée (1200 à 1600 °C). Dans ces conditions extrêmes, 

les matériaux à base de cobalt sont peu stables alors que les manganites et chromites de 

lanthane sont des candidats bien mieux adaptés [41], [53], [54]. 

2.3.2. Cas particulier du LSM 

L’utilisation du LSM pour la réalisation de membranes denses pour le transport sélectif de O2 a été 

explorée dans les années 90. La non-stœchiométrie des matériaux a été étudiée jusqu’à 1000 °C [7], 

[10], [55]. Malgré l’effet positif du dopage au Sr sur la création de lacunes d’oxygène et donc sur la 

conductivité ionique du matériau, les performances du LSM restent nettement inférieures à celles 
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d’autres pérovskites telles que répertoriées sur la Figure 102 [8], [24]. Il est toutefois important de 

noter que ces études ne concernent pas les températures supérieures à 1000 °C, ni les taux de Sr 

élevés (jusqu’à 50 at.%) sur le site A [56]. 

A ce jour, et à notre connaissance, les seuls coefficients de diffusion et d’échange de surface 

disponibles, obtenus à partir d’échange isotopique 18O-16O, pour la formulation La0,5Sr0,5MnO3-δ sont 

ceux apportés par Carter et al. en 1992 [7]. Les analyses ont été effectuées sur une plage de 

température réduite (700 à 900 °C) et une épaisseur critique de 0,3 µm peut être calculée à 900 °C. 

Dans cette gamme de température, le transport d’oxygène est donc limité par la diffusion en volume 

pour la plupart des membranes. Une stratégie évidente pour augmenter les flux d’oxygène est donc 

de réduire l’épaisseur des membranes jusqu’à quelques microns. Une limitation dans cette approche 

est la nécessité de réaliser des couches minces denses sur des supports poreux assurant la tenue 

mécanique de l’ensemble. 

La limitation du transport par la diffusion en volume implique qu’on ne peut pas attendre 

d’augmentation des performances des membranes en appliquant des modifications de surface 

(e.g. couche d'activation poreuse, rugosité de surface). Par contre, les mécanismes de transport 

de l’oxygène peuvent être affectés par la taille et le nombre de joints de grains au sein du 

matériau membranaire. La diminution de la taille des grains (typiquement obtenue par frittage 

SPS) est donc une option à considérer pour améliorer la perméation de l'oxygène à travers les 

membranes LSM, comme cela a été observé pour BaCexFe1-xO3-δ [57] et La0,5Sr0,5FeO3-δ [58]. 

3. Modélisation du transport d’oxygène à travers une membrane 

LSM 

3.1. Rappels sur les modèles antérieurs 

Les propriétés les plus importantes des manganites de lanthane résident dans leur structure 

lacunaire en oxygène. C’est pourquoi ces matériaux ont déjà reçu une attention particulière afin 

d’étudier et modéliser leur non-stœchiométrie en oxygène. 

3.1.1. Premiers modèles pour la prédiction de la non-stœchiométrie 

En 1989, Kuo et al. [59] ont mesuré la non-stœchiométrie de La1-xSrxMnO3±δ, avec un excès ou un 

défaut d’oxygène, par ATG entre 1000 et 1200 °C. Le modèle établi, pour expliquer la non-

stœchiométrie observée dans la pérovskite, était simplement basé sur la réduction de Mn4+ en 

Mn3+ lors de la création de lacunes. 

Au début des années 1990, Roosmalen et Cordfunke [60] ont introduit la notion de coexistence 

de plusieurs états d’oxydation pour le manganèse. En 1993, Kofstad et Petrov [61] ont montré la 

dépendance de la conductivité ionique et de la stœchiométrie de LSM, avec la pression partielle 

d’oxygène. 

C’est en se servant des données de Kuo et al. [59], de celles de Kamata et al. [53], et du modèle de 

Mizusaki et al. [4], que Nowotny et Rekas [5] ont proposé en 1998 un modèle pour la non-

stœchiométrie de la pérovskite, dopée ou non au Sr. Dans ce modèle, les défauts sont considérés 
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comme aléatoirement distribués au sein du matériau (random defect model). Leur modèle est basé 

sur la présence de trois états d’oxydation pour le manganèse (+II, +III et +IV pour, respectivement, 

Mn’, Mnx, Mn• selon la notation de Kröger et Vink [19]). Le domaine de pression partielle de O2 (𝑝𝑂2) 

considéré va de 10-20 à 1 atm. Les quantités de chacun de ces ions sont reliées à la pression partielle, à 

la température et aux taux de dopage au strontium. Trois constantes de réaction sont proposées : 

- Une constante d’oxydation Kox : 

 𝑉𝑂
⦁⦁ + 2𝑀𝑛𝑀𝑛

𝑥 +
1

2
𝑂2 = 𝑂𝑂

𝑥 + 2𝑀𝑛𝑀𝑛
•  (21) 

 𝐾𝑜𝑥 =
[𝑀𝑛𝑀𝑛

• ]2[𝑂𝑂
𝑥]

[𝑀𝑛𝑀𝑛
𝑥 ]2[𝑉𝑂

⦁⦁]𝑝𝑂2
0,5 (22) 

- Une constante Ki pour la dismutation entre les trois états d’oxydation du manganèse : 

 2𝑀𝑛𝑀𝑛
𝑥 = 𝑀𝑛𝑀𝑛

⦁ +𝑀𝑛𝑀𝑛
′  (23) 

 𝐾𝑖 =
[𝑀𝑛𝑀𝑛

′ ][𝑀𝑛𝑀𝑛
• ]

[𝑀𝑛𝑀𝑛
𝑥 ]2

 (24) 

- Une constante KS pour la formation de clusters dans le régime d’excès d’oxygène : 

 𝑉𝐿𝑎
′′′ + 𝑉𝑀𝑛

′′′ + 6𝑀𝑛𝑀𝑛
⦁ + 3𝑂𝑂

𝑥 = 6𝑀𝑛𝑀𝑛
𝑥 +

3

2
𝑂2 (25) 

 𝐾𝑆 =
[𝑀𝑛𝑀𝑛

𝑥 ]6𝑝𝑂2
1.5

[𝑉𝐿𝑎
′′′][𝑉𝑀𝑛

′′′ ][𝑀𝑛𝑀𝑛
• ]6[𝑂𝑂

𝑥]3
 (26) 

Deux conclusions majeures sont alors avancées. Il ne semble pas, dans un premier temps, qu’il y 

ait de formation de clusters entre Mn2+ et les lacunes d'oxygène. Résultant de cela, et s’il y a bien 

un équilibre entre les trois états d'oxydation du manganèse, alors les constantes d'équilibre 

varient avec la teneur en strontium. 

Plus récemment, en 2010, Zuev et Tsvetkov [62] ont proposé un modèle de défaut aléatoire pour 

LaMnO3±δ qui semble correspondre parfaitement aux données expérimentales obtenues. 

3.1.2. Modèle de Poulsen 

En 2000, Poulsen [6] a proposé une procédure pour le calcul de la non-stœchiométrie de O2 et la 

construction du diagramme de Kröger et Vink en utilisant un random defect model. Une approche 

mathématique est décrite dans laquelle le rapport A/B de la pérovskite peut être considéré 

comme différent de 1. La quantité de Sr peut être fixée, et les trois constantes d'équilibre 

précédemment citées peuvent être obtenues par un calcul itératif. Le modèle permet de 

déterminer la concentration de neuf espèces (Tableau 21) pour expliquer la non-stœchiométrie 

de la pérovskite en fonction de 𝑝𝑂2et de la température. 

Tableau 21 : Espèces mises en jeu dans le modèle de Poulsen. 

Site A Site B Site O 

𝐿𝑎𝐿𝑎
𝑥  𝑀𝑛𝑀𝑛

𝑥  𝑂𝑂
𝑥  

𝑆𝑟𝐿𝑎
𝑥  𝑀𝑛𝑀𝑛

′  𝑉𝑂
⦁⦁ 

𝑉𝐿𝑎
′′′ 𝑀𝑛𝑀𝑛

•  - 

- 𝑉𝑀𝑛
′′′  - 
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Trois hypothèses sont énoncées : 

- (1) Les neuf espèces précédemment décrites sont les seules concernées : il n’y a pas de 

manganèse sur le site A, pas d'oxygène interstitiel, ni d'association entre les défauts. 
 

- (2) Une hypothèse est posée sur le plan énergétique : il n’y a pas d'expansion du réseau 

et les sites occupés par l’oxygène sont tous similaires. 
 

- (3) L’idéalité du système chimique est supposée : les concentrations sont utilisées à la 

place des activités. 

La constante de réduction est définie par : 

 𝐾𝑟 =
1

𝐾𝑜𝑥
 (27) 

La constante KS est également redéfinie par : 

 𝐾𝑆 = [𝑉𝑂
⦁⦁]3. [𝑉𝐿𝑎

′′′]. [𝑉𝑀𝑛
′′′ ] (28) 

Dans la modélisation de Poulsen, la non-stœchiométrie de l'oxygène est incrémentée par 

plusieurs petits paliers, et les concentrations des différentes espèces sont calculées selon les 

équations présentées dans l'article correspondant (cf. Annexe B). 

3.2. Application à la phase La0,5Sr0,5MnO3-δ 

Cette partie décrit la procédure et les calculs réalisés pour quantifier les flux d’oxygène 

théoriques. Dans un premier temps, la méthode mathématique de Poulsen a permis de connaître 

la non-stœchiométrie du matériau (δ et 𝑉𝑂
⦁⦁) via le calcul des constantes de réaction Kr et Ki et leur 

extrapolation jusqu’à 1600 °C. La concentration des lacunes d’oxygène [𝑉𝑂
⦁⦁] a ensuite été 

couplée aux coefficients de diffusion proposés par Carter et al. [7] pour calculer le coefficient Dv 

de diffusion des lacunes, puis la conductivité ionique de la pérovskite par l’équation de Nernst-

Einstein (équations (13) à (15)). Finalement, l’utilisation de l’équation (11) de Wagner permet de 

calculer les flux d’oxygène théorique traversant la membrane LSM jusqu’à 1600 °C. 

3.2.1. Calcul des constantes de réaction 

Pour la réalisation d’un modèle adapté à La0,5Sr0,5MnO3-δ (LSM55), la non-stœchiométrie du 

matériau doit être connue. Les concentrations de [𝑉𝑂
⦁⦁] = 𝛿 et [𝑂𝑂

𝑥] = 3 − 𝛿 doivent pouvoir être 

quantifiées sur une large gamme de température et de 𝑝𝑂2. 

La formulation particulière du LSM comportant 50 at.% de Sr sur le site A, a été peu étudiée en 

comparaison avec les formulations avec 10 à 30 at.% de Sr [63]. A notre connaissance, les seules 

données issues d’ATG et disponibles dans la littérature sont celles de Mizusaki et al. publiées en 

2000 [10] (600 à 1200 °C, 10-25 à 1 atm), qui ont servi à Yang  et al. en 2014 pour une 

extrapolation jusqu’à 1400 °C (10-25 à 1 atm) [9]. 

Les données de [𝑂𝑂
𝑥] = 3 − 𝛿 en fonction de 𝑝𝑂2 obtenues par Mizusaki et al. [10] par ATG, puis 

réévaluées par Yang et al. [9], ont été tracées dans un tableur Excel pour chaque température. Il 

est alors possible, en utilisant une régression non linéaire des moindres carrés (par exemple en 

utilisant le solveur du logiciel Excel) de déterminer les valeurs de Kr, Ki et KS. Ces paramètres sont 

alors pris comme variables. 
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La concentration en oxygène [𝑂𝑂
𝑥] ne dépassant jamais une valeur de 3 même à 𝑝𝑂2 élevée (cf. 

travaux de Yang et al. [9] et Mizusaki et al. [10] pour La0,5Sr0,5MnO3), la réaction d’équilibre (26) 

peut être ignorée. Ceci correspond à une valeur négligeable de KS selon le modèle de Poulsen. Il 

n’y a alors plus que deux variables à considérer lors de la régression non linéaire. 

Les constantes Kr et Ki que nous avons calculées à partir des séries de données de 

Mizusaki et al. [10] et Yang et al. [9] sont présentées dans le Tableau 22. Lorsque les constantes Kr 

et Ki sont déterminées, la non-stœchiométrie peut être représentée sur toute la gamme de 𝑝𝑂2 

pour chaque température (Figure 103). 

Tableau 22 : Valeurs des constantes de réaction Kr et Ki calculées à partir des travaux de Yang et al. [9] et 

Mizusaki et al. [10]. 

T (K) 873 973 1073 1173 1273 1473 1673 

1000/T (K-1) 1,15 1,03 0,93 0,85 0,79 0,68 0,60 

Kr (Mizusaki) 2,50.10-10 9,00.10-9 1,00.10-7 1,00.10-6 8,54.10-6 - - 

Ki (Mizusaki) 7,75.10-3 9,83.10-3 1,18.10-2 1,50.10-2 1,80.10-2 - - 

Kr (Yang) - - 8,00.10-8 - 7,50.10-6 1,50.10-4 1,50.10-3 

Ki (Yang) - - 2,00.10-2 - 2,50.10-2 3,00.10-2 3,50.10-2 
 

 

 

Figure 103 : Non-stœchiométrie de l’oxygène pour LSM55 calculée d’après les données de Yang et al. [9] à 1000 °C. 

Les formules mathématiques issues de la publication de Poulsen [6] (cf. Annexe B) nous ont alors 

permis de calculer les concentrations des espèces du Tableau 21 pour chaque valeur de 𝑝𝑂2 et de 

température. Le diagramme de Kröger et Vink correspondant peut alors être construit (Figure 

104). 
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Figure 104 : Diagramme de Kröger et Vink pour LSM55 à 1000 °C, construit d’après les données de Yang et al. [9]. 

3.2.2. Courbes de van’t Hoff 

Les constantes de réaction déterminées précédemment (Tableau 22) nous ont permis de tracer 

les courbes de van’t Hoff, de la forme ln𝐾 = 𝑓(
1

𝑇
). Ces courbes sont présentées sur la Figure 105 

pour Kr et Ki, entre 600°C et 1400°C. 

 

 

Figure 105 : Courbes de Van’t Hoff de Kr (a) et Ki (b) pour LSM55 entre 600 et 1400 °C. 
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Les courbes de van’t Hoff obtenues pour les deux séries de données sont similaires. Leur linéarité 

confirme la distribution aléatoire des défauts dans le matériau et donc l’absence d’interactions 

entre ces défauts. Ceci offre également une solide base pour l’extrapolation des constantes de 

réaction et donc de la non-stœchiométrie en oxygène pour LSM55 aux températures supérieures à 

1400 °C. 

De telles courbes permettent également de calculer les enthalpies (∆𝐻) et entropies (∆𝑆) de 

réactions. Celles-ci peuvent être déterminées grâce aux équations (28) et (29). 

 ln𝐾 = −
∆𝐻

𝑅𝑇
+
∆𝑆

𝑅
 (é𝑞𝑢𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑛′𝑡 𝐻𝑜𝑓𝑓) (27) 

 ∆𝐻 = −𝑅 ∗ 𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒 (28) 

 ∆𝑆 = 𝑅 ∗ 𝑜𝑟𝑑𝑜𝑛𝑛é𝑒 à 𝑙′𝑜𝑟𝑖𝑔𝑖𝑛𝑒 (29) 

Les grandeurs thermodynamiques que nous avons calculées à partir des équations (28) et (29) 

sont présentées dans le Tableau 23. Ces valeurs sont similaires à celles présentées par 

Yang et al. [9], à savoir ΔHr ≈ 250 kJ/mol et ΔSr ≈ 100 J.mol-1.K-1. Ceci confirme la robustesse du 

modèle et de la méthode que nous avons adoptés pour déterminer les constantes de réaction Kr 

et Ki à partir des valeurs expérimentales de Mizusaki et al. [10]. 

Tableau 23 : Grandeurs thermodynamiques calculées pour les réactions de réduction et de dismutation de 

LSM55. 

 
ΔHr (kJ/mol) ΔSr (J.mol-1.K-1) ΔHi (kJ/mol) ΔSi (J.mol-1.K-1) 

Mizusaki et al. [10] 237 88 8 -8 

Yang et al. [9] 244 93 6 -9 

 

3.2.3. Conductivité ionique 

La conductivité ionique peut être calculée par l’équation (13) de Nernst-Einstein. Pour ce faire, la 

concentration et le coefficient de diffusion des lacunes d’oxygène doivent être connus. La 

concentration des lacunes est déterminée grâce aux constantes de réaction calculées 

précédemment (cf. §3.2.1). Le coefficient de diffusion Dv peut être calculé à partir du coefficient 

de diffusion du traceur 18O (D*) obtenu par échange isotopique 18O-16O. Les valeurs de D* 

utilisées sont issues de la publication de Carter et al. [7], pour une température allant de 700 °C à 

900 °C. 

Les coefficients de diffusion des lacunes Dv ont d’abord été calculés pour 𝑝𝑂2 = 1 atm (conditions 

similaires à celles de Carter et al. [7]) en suivant l’équation (14). Tous les paramètres sont alors 

réunis pour calculer la conductivité ionique de LSM55. Les valeurs obtenues en utilisant l’équation 

de Nernst-Eintein (équation (13)) sont présentées dans le Tableau 24. 
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Tableau 24 : Conductivités ioniques pour LSM55, calculées entre 700 et 1600 °C (*données de Carter et al. 

[7], #données extrapolées) pour 𝑝𝑂2  = 1 atm. 

T (°C) T (K) 1000/T (K-1) D* (cm2/s) Do (cm2/s) Dv (cm2/s) σion (S/cm) 

700 973 1,028 2,0.10-15* 2,9.10-15 5,0.10-07 1,16.10-09 

800 1073 0,932 8,0.10-14* 1,2.10-13 1,2.10-06 4,20.10-08 

900 1173 0,853 3,0.10-12* 4,3.10-12 4,3.10-06 1,44.10-06 

1000 1273 0,786 4,4.10-11 6,4.10-11 8,7.10-06# 1,96.10-05 

1100 1373 0,728 4,8.10-10 6,9.10-10 1,7.10-05# 1,95.10-04 

1200 1473 0,679 3,8.10-09 5,5.10-09 3,2.10-05# 1,44.10-03 

1300 1573 0,636 2,2.10-08 3,2.10-08 5,4.10-05# 7,97.10-03 

1400 1673 0,598 1,1.10-07 1,5.10-07 8,5.10-05# 3,58.10-02 

1500 1773 0,564 3,9.10-07 5,6.10-07 1,3.10-04# 1,23.10-01 

1600 1873 0,534 1,1.10-06 1,7.10-06 1,9.10-04# 3,40.10-01 
 

Les valeurs de Dv calculées, considérées comme indépendantes de 𝑝𝑂2, peuvent être alors 

étendues à des valeurs plus faibles de 𝑝𝑂2. Les valeurs de conductivité ionique obtenues pour 

plusieurs 𝑝𝑂2  sont présentées sur la Figure 106. Il est facilement observable que la conductivité 

n’a pas un comportement d’Arrhenius pour les températures les plus élevées ou lorsque 𝑝𝑂2 

diminue. En effet la conductivité ionique, et donc l’énergie d’activation, tend à diminuer à haute 

température. 

 

Figure 106 : Evolution avec la température (700 à 1600°C) de la conductivité ionique calculée pour LSM55, 

pour plusieurs valeurs de 𝑝𝑂2. 

Le flux d’oxygène théorique traversant le matériau peut être calculé en utilisant l’équation (18) qui 

incorpore l’expression de la loi de puissance pour la conductivité ionique. Les constantes c (ou 

𝜎𝑖𝑜𝑛
0 ) et n sont obtenues en traçant les courbes log 𝜎𝑖𝑜𝑛 = 𝜎𝑖𝑜𝑛

0 + 𝑛 log 𝑝𝑂2 pour chaque 

température (Tableau 25), où n est la pente de la droite obtenue, et 𝜎𝑖𝑜𝑛
0  est l’ordonnée à l’origine. 
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Tableau 25 : Détermination des constantes 𝜎𝑖𝑜𝑛
0  et n pour LSM55 en fonction de la température (R2 est le 

coefficient de détermination). 

T (K) R2 n 𝜎𝑖𝑜𝑛
0

 (S/cm) 

973 1,0000 -0,4986 1,15.10-09 

1073 1,0000 -0,5000 4,22.10-08 

1173 1,0000 -0,4969 1,46.10-06 

1273 0,9995 -0,4834 2,04.10-05 

1373 0,9954 -0,4455 2,26.10-04 

1473 0,9847 -0,3893 1,85.10-03 

1573 0,9702 -0,3272 1,11.10-02 

1673 0,9600 -0,2660 5,01.10-02 

1773 0,9542 -0,2164 1,68.10-01 

1873 0,9542 -0,1782 4,43.10-01 
 

Etant donné que pour ces échantillons, la diffusion en volume domine la perméation, n < 0 

implique que la conductivité ionique de l’oxygène dans ces membranes augmente lorsque 𝑝𝑂2 

diminue. Une claire augmentation de n et 𝜎𝑖𝑜𝑛
0  est observée lorsque la température augmente. 

3.2.4. Flux de semi-perméation d’oxygène 

Il est important de noter que la conductivité ionique peut être reliée à  𝑝𝑂2 en utilisant une loi de 

puissance seulement pour les températures les plus basses. En effet, le bon alignement des points 

(coefficient de détermination R2 proche de 1) n'est plus effectif pour les températures 

supérieures à 1100 – 1200 °C (Tableau 25). Une alternative pour calculer 𝑗𝑂2 est donc nécessaire 

aux températures les plus élevées. 

Une équation polynomiale du 3ème ordre (équation (30)) peut être utilisée pour modéliser la 

conductivité ionique au-dessus de 1100 °C : 

 𝜎𝑖𝑜𝑛 = 𝑝 + 𝑞𝑥 + 𝑟𝑥
2 + 𝑠𝑥3 (30) 

où 𝑥 = ln 𝑝𝑂2 

L’intégration de la conductivité ionique dans l’équation de Wagner donne alors : 

 𝑗𝑂2 = −
𝑅𝑇

42𝐹2𝐿
∫ (𝑝 + 𝑞𝑥 + 𝑟𝑥2 + 𝑠𝑥3) 𝑑 ln 𝑝𝑂2

𝑏

𝑎

 (31) 

 𝑗𝑂2 = −
𝑅𝑇

42𝐹2𝐿
[𝑝𝑥 +

𝑞

2
𝑥2 +

𝑟

3
𝑥3 +

𝑠

4
𝑥4]

𝑎=𝑥′

𝑏=𝑥′′

 (32) 

En utilisant le solveur Excel avec une régression non linéaire des moindres carrés, les paramètres 

p, q, r et s peuvent être déterminés puis reportés dans les équations (30) et (32) pour le calcul de 

𝑗𝑂2. Les résultats sont présentés dans le Tableau 26. 
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Tableau 26 : Flux d’oxygène théoriques attendus pour 𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm, 𝑝𝑂2

′′  = 10-5 atm et avec un débit de 

gaz de balayage de 90 mL/min (membrane LSM55 ; L = 1mm). 

T (°C) 𝑗𝑂2  (mol.min-1.cm-2) 

700 2,33.10-11 

800 9,53.10-10 

900 3,51.10-08 

1000 4,59.10-07 

1100 3,86.10-06 

1200 2,60.10-05 

1300 9,69.10-05 

1400 2,65.10-04 

1500 5,95.10-04 

1600 1,17.10-03 
 

Le résultat précédent n'est réaliste que si la pression partielle d'oxygène 𝑝𝑂2
′′  reste constante (par 

exemple 10-5 atm) même à haute température, lorsque la perméation devient importante. En 

réalité, un équilibre s’installe lors de la perméation de l'oxygène. Si le flux de semi-perméation 

augmente, l'oxygène présent côté perméat fait augmenter la pression partielle d’oxygène et, par 

conséquent, diminue le gradient : moins d'oxygène est alors transporté à travers la membrane. 

Une routine peut être mise en place en utilisant de nouveau une régression non linéaire afin de 

déterminer la perméation d’oxygène à partir du gradient de pression partielle d’oxygène effectif. 

L’impact de la quantité d’oxygène obtenu dans le perméat et la réduction du gradient sont ainsi 

pris en compte. Ce calcul a été aisément réalisé à l'aide du solveur Excel (Tableau 27). 

Tableau 27 : Flux d’oxygène théoriques attendus à l’équilibre pour une membrane LSM55 (L = 1 mm), avec 

un débit de gaz de balayage de 90 mL/min. 

T (°C) 𝑗𝑂2  (mol.min-1.cm-2) 

700 4,13.10-10 

800 4,93.10-09 

900 5,43.10-08 

1000 3,03.10-07 

1100 1,34.10-06 

1200 4,63.10-06 

1300 1,38.10-05 

1400 3,54.10-05 

1500 8,30.10-05 

1600 1,76.10-04 
 

La perméation de l'oxygène dans la structure pérovskite suit une loi d'Arrhenius (Figure 107) et une 

proportionnalité est obtenue entre log 𝑗𝑂2 et 1000/T. La pente de la droite permet de calculer 

l'énergie d'activation associée, pour le matériau membranaire considéré, en utilisant l’équation (33).  

 𝐸𝑎 = −𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒 ∗ 𝑅 ∗ 𝑙𝑛(10) (33) 

Dans le cas de LSM55, l'énergie d'activation calculée est d’environ 220 kJ/mol. 



 
186 

Chapitre VI : Etude de la semi-perméation d’oxygène à haute 
température à travers les membranes en LSM 

 

Figure 107 : Flux de O2 attendus en fonction de la température, à travers une membrane LSM55 (L = 1 mm), 

avec 𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm, 𝑝𝑂2

′′  = 10-5 atm, balayage N2 = 90 mL/min. 

4. Résultats expérimentaux issus des analyses de semi-perméation 

d’oxygène sur les membranes LSM 

4.1. Influence de la température sur le flux d’oxygène 

4.1.1. Résultats bruts 

Le matériau pérovskite LSM55 synthétisé a été mis en forme par pressage uni-axial (les protocoles 

de synthèse et de mise en forme des pastilles sont respectivement décrits dans les chapitres III 

et V). L’absence de porosité interconnectée dans les membranes densifiées par frittage à 1500 °C 

sous air pendant 8 h (5 °C/min), a été vérifiée par des tests de perméation de N2 à température 

ambiante. Les échantillons ne présentant aucun flux de N2 côté perméat après 15 min ont été 

sélectionnés et scellés dans le ProboStat®. 

Comme décrit dans la partie expérimentale (cf. chapitre II), les joints en or ne peuvent être utilisés 

que jusqu’à 1000 °C à cause du point de fusion de l’or (1064 °C). Les mesures de flux d’oxygène 

réalisées sur le Probostat® avec ces joints jusqu’à 1000 °C, ont mis en évidence de très faibles 

valeurs des flux d’oxygène, quasi-indépendantes de la température, et du même ordre de grandeur 

que les fuites présentes dans le montage. Ces faibles valeurs sont en accord avec les prédictions 

calculées grâce au modèle de Poulsen et nous ont amenés à devoir tester les membranes au-delà 

de 1000 °C. Un ciment céramique (Resbond® 989F, résistant jusqu’à 1650 °C) a été sélectionné pour 

les tests jusqu’à 1200 °C (température limite du four associé au Probostat®). 

Les mesures de perméation d’oxygène ont été réalisées entre 600 et 1200 °C avec des paliers de 

50 °C. L’air a été choisi comme gaz d’alimentation (𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm) avec un débit de 60 mL/min. 

L’azote ([O2] < 2 ppm, 𝑝𝑂2 < 2.10-6 atm) a été utilisé comme gaz de balayage côté perméat avec 
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trois débits différents : 45, 90 et 180 mL/min. Les membranes testées présentent une épaisseur 

d’environ 1 mm. Le flux d’oxygène (mol.min-1.cm-2) est calculé en utilisant l’équation (34) : 

 𝑗𝑂2 =
𝐹 ∗ [𝑂2]𝑝𝑒𝑟𝑚
106 ∗ 𝐴

 (34) 

où F est le débit du gaz de balayage (mL/min), [O2]perm la concentration d’oxygène dans le gaz de 

balayage à la sortie de l’analyseur d’oxygène (ppm) et A l’aire effective de la membrane (cm2). 

L’erreur donnée par le constructeur pour l’analyseur d’oxygène est inférieure à 2% de la mesure, 

la précision de l’affichage est de 0,1 ppm. 

Les résultats expérimentaux sont présentés sur la Figure 108. 

 

Figure 108 : Evolution avec la température du flux d’oxygène mesuré à travers une membrane dense 

LSM55. Résultats bruts obtenus avec 𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm, F = 90 mL/min, L = 1 mm. 

Il est facilement remarquable que les valeurs de 𝑗𝑂2mesurées en fonction de la température ne 

suivent pas une loi d’Arrhenius. Ceci est principalement attribué aux fuites inhérentes au 

montage et au scellement de la céramique. Un flux d’oxygène quasi-constant est mesuré pour des 

températures inférieures à 850 °C (1000/T = 0,89 K-1), régime pour lequel la perméation de 

l’oxygène est trop faible pour se démarquer de la fuite. 

4.1.2. Correction des fuites pour les mesures de semi-perméation d’oxygène. 

Afin d’obtenir des valeurs affinées des flux d’oxygène traversant réellement la membrane (i.e. sans la 

contribution des fuites), deux cas ont été considérés pour la correction des données : 

- Dans un premier temps, la fuite peut être considérée comme constante avec la 

température et peut alors être simplement soustraite aux données expérimentales brutes. 

Pour ce faire, la valeur de débit obtenue à 600 °C, conditions dans lesquelles le débit 

transmembranaire est très faible, peut être assimilée à la fuite. Ceci permet de prendre en 

compte la fuite inhérente au montage et au scellement, mais aussi la contribution des 

impuretés du gaz de balayage (< 2 ppm). 
 

- Dans un second temps, la faible pente observée sur la Figure 108 aux températures 

inférieures à 850 °C (1000/T = 0,89 K-1), laisse présager une activation thermique de la 
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fuite. En effet l’évolution, entre 600 et 850 °C, des concentrations d’oxygène dans le gaz 

de balayage peut être décrite par une équation de la forme : 

 𝐹𝑢𝑖𝑡𝑒 = 𝑎 + 𝑏 ∗ 𝑒
−𝐸𝑎
𝑅𝑇  (35) 

L’énergie d’activation de la diffusion du gaz en température est estimée à ~20 kJ/mol, elle 

peut être déterminée selon l’équation de Fuller et al. [64] en fonction de la nature des 

gaz en présence. Les constantes a et b sont alors déterminées par une régression linéaire 

des moindres carrés (Figure 109). 

 

Figure 109 : Détermination de la fuite thermiquement activée du montage, 𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm, F = 90 mL/min,  

Eafuite = 20 kJ/mol (Membrane LSM55, L = 1 mm). 

La Figure 110 permet de comparer les résultats obtenus avec ces deux types de corrections. La 

correction considérant une fuite thermiquement activée permet d’obtenir un tracé d’Arrhenius plus 

linéaire (R2 proche de 1). L’énergie d’activation calculée pour l’échantillon LSM55 avec ces 

corrections est d’environ 155 ± 32 kJ/mol alors qu’elle n’est que de 119 ± 41 kJ/mol en considérant 

une fuite constante. 

L’incertitude liée au choix de l’énergie d’activation de la fuite dans la gamme 10 – 25 kJ/mol 

représente quelques ppm d’oxygène. Cependant, à l’échelle logarithmique et pour des 

perméations d’oxygène très faibles (i.e. pour les températures les plus faibles) cette incertitude 

devient très importante. L’incertitude sur l’énergie d’activation reste tout de même moins 

importante que lors de la considération d’une fuite constante. 
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Figure 110 : Flux de O2 à travers la membrane LSM55 après correction de la fuite, L = 1 mm, 𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm, 

F = 90 mL/min, Eafuite = 20 kJ/mol. 

Comme la fuite est surtout le résultat d’une diffusion des gaz à travers les pores et défauts du 

joint céramique, un phénomène thermiquement activé est plus probable. Pour la suite du 

chapitre, une « fuite thermiquement activée » a donc été considérée. 

4.2. Influence du débit du gaz de balayage sur le flux d’oxygène 

Les flux d’oxygène traversant la membrane (après correction des fuites) pour les trois débits 

d’azote considérés (45, 90 et 180 mL/min) sont représentés sur la Figure 111. 

 

Figure 111 : Influence du débit de N2 (gaz de balayage) sur la semi-perméation de O2 à travers une 

membrane LSM55, L = 1 mm,  𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm.  
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Les résultats montrent qu’un débit de balayage important permet d’augmenter le flux d’oxygène 

traversant la membrane. Les flux les plus élevés sont obtenus avec 180 mL/min de N2. Ce résultat 

était attendu car l’augmentation du débit de balayage permet de garder une 𝑝𝑂2
′′  faible tout au 

long de l’analyse. Le gradient de 𝑝𝑂2  augmente et favorise le transport d’oxygène à travers la 

membrane. Les résultats obtenus pour 45 et 90 mL/min de N2 sont presque confondus alors que 

l’essai avec 180 mL/min se démarque, avec une nette augmentation du flux d’oxygène. Des débits 

de balayages plus importants pourraient donc être envisagés, dans la limite de détection de 

l’analyseur, afin d’augmenter le flux d’oxygène à travers la membrane. 

Ces faibles variations du débit de balayage n’ont pas d’influence sur l’énergie d’activation de la 

diffusion dans le matériau. En effet, les valeurs de l’énergie d’activation restent comprises entre 

150 et 155 kJ/mol. 

4.3. Influence du taux de strontium sur le flux d’oxygène 

Une membrane avec un taux de strontium plus faible a également été étudiée, elle correspond au 

matériau LSM64 avec un dopage de 40 at.% sur le site A. Cet échantillon a été sélectionné car il 

possède une formulation proche de LSM55 tout en présentant un frittage bien plus important 

favorisant l’obtention de membranes denses (cf. Chapitre IV). Les résultats des mesures de semi-

perméation jusqu’à 1200 °C sont présentés sur la Figure 112. 

 

Figure 112 : Influence du taux de Sr sur la semi-perméation d’oxygène à travers les membranes LSM, 

L = 1 mm, 𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm, F = 90 mL/min. 

Les deux membranes LSM64 et LSM55 présentent un comportement en température très 

similaire, avec cependant des flux d’oxygène plus faibles pour LSM64. Ceci est en accord avec la 

littérature, un taux de Sr élevé favorise la création de lacunes d’oxygène et donc le transport de 

l’oxygène (cf. Chapitre III) [10]. L’énergie d’activation est sensiblement supérieure pour LSM64 

avec une valeur de 167 kJ/mol (~150 kJ/mol pour LSM55). Cependant, il est difficile, au vu des 

fuites observées et des corrections et approximations appliquées, de statuer sur une relation 
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directe entre le taux de Sr et l’énergie d’activation. Des énergies d’activation indépendantes du 

taux de Sr ont par ailleurs été reportées dans la littérature pour La1-xSrxFeO3-δ [65]. 

4.4. Comparaison avec le transport d’oxygène mesuré pour une 

membrane en cérine 

A ce jour, les seuls résultats disponibles, obtenus dans un réacteur solaire à membrane, ont été 

publiés par Tou et al. à l’ETH Zurich [1], [2]. Le flux d’oxygène à travers la membrane (tubulaire) 

en CeO2, a été mesuré entre 800 et 1500 °C (cf. Annexe C). Le Tableau 28 permet de comparer les 

paramètres expérimentaux utilisés par Tou et al. [1] avec la cérine, à ceux utilisés dans notre 

étude avec la membrane dense LSM55. On notera que la pression partielle en oxygène employée 

par l’ETH côté alimentation (5% de O2 dans Ar - 𝑝𝑂2
′  = 0,05 atm) est inférieure à celle employée 

dans nos travaux sur le ProboStat® (𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm). Pour LSM55, seuls les résultats obtenus avec 

un débit de gaz de balayage de 180 mL/min ont été considérés ici, pour se rapprocher des 

conditions employées pour CeO2. 

Tableau 28 : Comparaison des conditions opératoires utilisées pour CeO2 (Tou et al. [1]) et pour LSM55. 

Matériau Géométrie 
Surface effective 

(cm2) 
Epaisseur 

(mm) 
p’O2 

(atm) 
F 

(mL/min) 

CeO2 Tube 37,70 0,5 0,05 150 

LSM55 Disque 0,28 1 0,21 180 
 

Comme le montre la Figure 113, une croissance exponentielle du flux d’oxygène a été observée 

avec la cérine. Ce résultat, en accord avec le comportement observé pour les membranes LSM, a 

été mis en relation avec la dépendance de δ avec la température. 

 

Figure 113 : Comparaison des flux de semi-perméation d’oxygène obtenus pour LSM55 et LSM64 dans ce 

travail, en comparaison avec CeO2 [1]. Les conditions opératoires sont reportées dans le tableau 28. 
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Une comparaison stricte des données est difficile car les conditions opératoires sont différentes. La 

pression partielle d’oxygène en amont (𝑝𝑂2
′ ) ainsi que le débit du gaz de balayage favorisent le 

transport d’oxygène dans la membrane LSM55. A l’inverse l’épaisseur deux fois plus faible de la 

membrane en CeO2 est un réel avantage pour augmenter la perméation de l’oxygène. Des essais 

supplémentaires seraient donc nécessaires pour comparer plus strictement les performances des 

matériaux. 

Malgré les conditions opératoires différentes, il apparait clairement que le flux d’oxygène mesuré 

pour la membrane LSM55 est nettement plus important que celui mesuré pour la cérine dans la 

même gamme de température. De plus, le flux d’O2 pour LSM55 est supérieur à celui de la cérine 

dès 900 °C (1000/T ~0,85 K-1). Ceci est un réel avantage pour l’utilisation de ce matériau dans les 

réacteurs solaires à membrane avec une température constante comprise entre Tred = 1450 °C et 

Tox = 1050 °C (cf. Chapitre I et III). En effet à 1200 °C, près de deux ordres de grandeur séparent 

les flux d’oxygène mesurés pour LSM55 (log 𝑗𝑂2 = - 5,33 ± 0,03 mol.min-1.cm-2) et pour CeO2 

(log 𝑗𝑂2 =  - 7,00 mol.min-1.cm-2). Les droites d’Arrhenius permettent d’extrapoler les flux de semi-

perméabilité à plus haute température. En se basant sur les résultats expérimentaux obtenus 

avec LSM55, un flux d’oxygène de ~4,1.10-5 mol.min-1.cm-2 est attendu à 1500 °C contre 

seulement 9,1.10-7 mol.min-1.cm-2 pour CeO2. 

Afin de comparer plus aisément les séries de données, les valeurs de perméance (flux d’oxygène 

divisé par la différence de pression partielle) et de perméabilité (perméance multipliée par 

l’épaisseur) des membranes sont représentées sur la Figure 114. 

 

Figure 114 : Comparaison des valeurs de perméance et de perméabilité de O2 pour les membranes CeO2 

[1], LSM55 et LSM64. Les conditions opératoires sont reportées dans le tableau 28. 

Les valeurs de perméabilité de l’oxygène, tenant compte de l’épaisseur des membranes et des 

pressions partielles d’oxygène lors des essais, permettent de mieux comparer les caractéristiques 

intrinsèques des matériaux. A 1200 °C, la perméabilité de LSM55 (3,7.10-11 mol.m-1.s-1.Pa-1) est 

nettement supérieure à celle de CeO2 (1,7.10-12 mol.m-1.s-1.Pa-1). Les droites d’Arrhenius 

permettent d’extrapoler les perméabilités des pérovskites à plus haute température. Une 
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perméabilité à l’oxygène de 3,19.10-10 mol.m-1.s-1.Pa-1 peut être prédite pour LSM55 à 1500 °C 

contre 0,17.10-10 mol.m-1.s-1.Pa-1 pour CeO2. 

Malgré les limitations thermodynamiques énoncées dans le chapitre I, indiquant une limitation par 

la réaction de dissociation de CO2 (ou de H2O) à la surface de la membrane, les flux d’oxygène 

mesurés et extrapolés permettent de considérer LSM55 comme une bonne alternative à la cérine 

pour séparer O2 de H2 et/ou de CO. L’équilibre de la réaction de dissociation peut être déplacé par 

l’utilisation de températures élevées et/ou d’une pression partielle 𝑝𝑂2
′′  très faible (pompage, 

création d’un vide partiel). 

Les matériaux de types pérovskite que nous avons élaborés et testés présentent une bonne 

densification avec l’absence d’un réseau interconnecté de pores. Les fuites observées sont 

principalement attribuées aux défauts d’étanchéité du ciment céramique utilisé, la présence de 

microfissures se révélant au cours des essais avec le ProboStat® et les cycles de 

chauffage/refroidissement successifs entre 600 et 1200 °C. Il est important de souligner que le 

doigt de gant en CeO2 mis en œuvre par l’ETH Zurich présente également des fuites non 

négligeables, liées au montage ou au matériau lui-même (cf. Figure 30 – Chapitre V). En effet, 

même si ces fuites ne sont jamais clairement mentionnées dans les publications, elles apparaissent 

clairement quand on examine en détail les résultats présentés dans la thèse associée [1] (Annexe C). 

En effet, ces fuites d’oxygène sont masquées par la dilution du signal dans le gaz de balayage, au 

point d’observer une rétrodiffusion de l’argon vers le gaz d’alimentation lors de l’utilisation du CO2. 

La préparation de la cérine sous forme de membrane tubulaire mince par un procédé d’inversion de 

phase [1] pourrait expliquer une densification non homogène du matériau avec l’apparition de 

défauts (pores et microfissures), notamment lors de l’élimination du liant polymère. 

4.5. Confrontation des résultats expérimentaux obtenus pour la 

membrane LSM55 avec ceux prédits par le modèle de Poulsen 

Les mesures de semi-perméation réalisées sur le ProboStat® ont permis de mesurer les flux 

d’oxygène traversant la membrane LSM55. Il est intéressant de confronter ces données 

expérimentales à celles prévues par le modèle théorique de distribution aléatoire des défauts de 

Poulsen. Pour ce faire, les flux d’oxygène théoriques peuvent être calculés à partir de la loi de 

puissance (l’ajustement polynomial étant réservé aux températures les plus hautes) et de 

l’équation (18) avec : 

- 𝑝𝑂2
′  défini par le gaz d’alimentation (air). 

 

- 𝑝𝑂2
′′  défini par la perméation de l’oxygène à travers la membrane et la fuite du montage. 

 

- Les constantes de la loi de puissance n et 𝜎𝑖𝑜𝑛
0  déterminées précédemment. 

Les données expérimentales et celles calculées à partir des pressions partielles réelles 

(considérant les fuites et la diminution du gradient de 𝑝𝑂2) sont comparées sur la Figure 115. 
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Figure 115 : Comparaison des flux d’oxygène mesurés et modélisés à partir des pressions partielles 

d’oxygène, 𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm, F = 90 mL/min, membrane LSM55, L = 1 mm. 

Une différence importante est observée entre les données expérimentales obtenues avec le 

Probostat® et celles calculées à partir du modèle de Poulsen. Les valeurs des flux d’oxygène 

mesurés sont nettement supérieures à celles prévues par le modèle pour les températures 

inférieures à 1100 °C (~0,73 K-1). A l’inverse, à 1200°C, les valeurs théoriques sont supérieures aux 

valeurs expérimentales. Ces observations résultent de pentes très différentes pour les deux séries 

de données. En effet, l’énergie d’activation théorique, de l’ordre de 290 kJ/mol, est presque deux 

fois plus élevée que celle déduite des données expérimentales (155 ± 32 kJ/mol). Plusieurs 

hypothèses peuvent être avancées pour expliquer cet écart : 

- La limite de détection de l’analyseur d’oxygène en sortie du ProboStat® ne permet pas de 

mesurer précisément la concentration de O2 à basse température (entre 0 et 1 ppm). Ceci 

peut, sur une échelle logarithmique et pour des concentrations si faibles, avoir 

d’importantes répercussions. Il est facilement observé sur les figures précédentes que 

l’erreur sur 𝑗𝑂2 devient très importante pour les températures basses. Un seul ppm de 

différence affiché sur l’analyseur d’oxygène et utilisé pour déterminer la fuite du montage 

peut alors modifier l’allure de la droite d’Arrhenius et la valeur de l’énergie d’activation. 

Une étude sur la sensibilité de l’analyseur et son influence sur l’énergie d’activation 

observée du matériau serait alors intéressante. 
 

- Les fuites ne sont pas quantifiées de façon précise, ce qui impacte directement les valeurs 

corrigées des flux de perméation. 
 

- Les coefficients de diffusion avancés par Carter et al. [7] sont sous-évalués : seulement 

disponibles pour des températures comprises entre 700 et 900 °C, ceux-ci mériteraient 

d’être remesurés/validés à plus haute température. Ces coefficients impactent 

directement les coefficients de diffusion des lacunes Dv et le flux de semi-perméabilité. 

Or, dans cette gamme de température, des associations de défauts (clustering) peuvent 

exister, notamment à cause de la forte concentration de Sr, et diminuer la mobilité des 

lacunes d’oxygène [5], [66]. En utilisant une méthode potentiostatique dans une cellule 
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électrochimique solide à base de YSZ incorporant LSM comme électrode, 

Belzner et al. [67] ont montré que ces coefficients sont effectivement susceptibles d’être 

sous-évalués. Des mesures d’échange isotopique à plus haute température (1200 –

 1400 °C) seraient pertinentes pour améliorer la qualité des données d’entrée nécessaires 

à l’application de ce modèle. 
 

- Les différences microstructurales entre les échantillons (taille des grains et des joints de 

grains) pourraient également expliquer une partie des différences observées entre nos 

données expérimentales et celles de Carter el al [7]. 

Malgré des données expérimentales peu comparables au modèle établi, l’obtention de droites 

d’Arrhenius et la répétabilité des énergies d’activation que nous avons calculées aux différents 

débits nous amènent à considérer les séries de résultats obtenus au laboratoire comme 

suffisamment fiables. 

5. Conclusion 

Une membrane dense de matériau pérovskite de formulation La0,5Sr0,5MnO3-δ a été étudiée lors 

de mesures de semi-perméation d’oxygène. Les analyses ont été effectuées en fonction de la 

température, entre 600 et 1200 °C, et du débit d’azote utilisé du côté du perméat (45, 90 et 

180 mL/min). De l’air a été utilisé comme alimentation pour l’ensemble des essais. L’épaisseur 

critique du matériau calculée à partir des coefficients de diffusion et d’échanges de surface de 

Carter et al. [7] est d’environ 0,3 µm à 900 °C. La perméation à travers la membrane est donc 

limitée par la diffusion dans le volume du matériau. 

Les résultats expérimentaux ont permis de mettre en évidence des fuites importantes, avec 

passage d’air (et donc d’oxygène) dans l’azote du fait de l’utilisation de joints céramiques dans 

lesquels des microfissures ont pu être observées après usage. Les erreurs engendrées sur 

l’évaluation du flux de semi-perméation d’oxygène ont été corrigées en considérant une fuite 

thermiquement activée. 

Les flux de semi-perméation expérimentaux apparaissent comme proportionnels 

à (𝑝𝑂2
′ 𝑛 =  𝑝𝑂2

′′ 𝑛), avec  𝑝𝑂2
′ 𝑛 > 𝑝𝑂2

′′ 𝑛 , entre 600 et 1200 °C. Ces résultats ont été comparés à un 

modèle de distribution aléatoire des défauts (random defect model) développé selon les 

équations de Poulsen [6]. Le modèle a permis de donner une estimation des flux d’oxygène 

traversant la membrane grâce aux coefficients de diffusion fournis par Carter et al. [7]. Les flux 

d’oxygène déterminés grâce au modèle diffèrent de ceux obtenus expérimentalement. En effet, 

le flux obtenu expérimentalement est dix fois supérieur à celui issu de l’application du modèle de 

Poulsen pour les températures les plus basses (900 °C). A l’inverse, les flux calculés sont 

supérieurs à ceux mesurés sur le Probostat® à 1200 °C. Ceci résulte d’une énergie d’activation 

(290 kJ/mol) calculée à partir du modèle deux fois supérieure à celle déterminée à partir des 

mesures expérimentales (155 kJ/mol).  L’obtention de nouveaux coefficients de diffusion par 

échange isotopique 18O-16O est donc nécessaire sur une gamme de température plus étendue et 

plus haute. L’obtention de la droite d’Arrhenius entre 900 et 1200 °C pour l’échantillon LSM 

permet d’extrapoler les valeurs de flux obtenues jusqu’à des températures nettement plus 

élevées (1500 – 1600 °C). Dans cette gamme de température, et dans les conditions opératoires 
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choisies (Débit de N2 = 180 mL/min, épaisseur ~1 mm, 𝑝𝑂2
′  = 0,21 atm) des flux d’oxygène de 

l’ordre de ~5.10-5 mol.min-1.cm-2 sont attendus. A ces températures élevées, le LSM55 devient 

comparable à des matériaux de référence comme Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3 (utilisé à ~950 °C, Figure 

102). Le LSM55 est donc un candidat intéressant pour le transport d’oxygène à de très hautes 

températures comme celles employées lors de la dissociation thermochimique solaire de H2O 

et/ou CO2. 

Comme attendu, l’augmentation du débit de gaz de balayage a permis d’obtenir des flux de 

perméation plus élevés. Ceci a été attribué au fait que le balayage de gaz vecteur permet de 

maintenir une basse pression partielle d’oxygène du côté du perméat et donc le gradient de 

pression partielle en oxygène élevé entre les deux côtés de la membrane. 

La comparaison de deux taux de strontium (40 et 50 at.%) a permis de confirmer l’intérêt du 

dopage du site A pour accroître le flux d’oxygène à travers la membrane. En effet, l’augmentation 

du taux de strontium favorise une augmentation du nombre de lacunes d’oxygène présentes dans 

le matériau. La semi-perméation d’oxygène est donc améliorée. La formulation comportant 

40 at.% de strontium reste un bon candidat à haute température grâce à une meilleure frittabilité 

permettant d’accéder à des membranes parfaitement denses (cf. Chapitre III). 

Les données obtenues pour LSM55 ont été comparées à celles mesurées par Tou et al. [1] avec 

CeO2. Malgré des conditions d’analyse différentes, la pérovskite testée montre un transport 

d’oxygène supérieur dès 900 °C. A 1200 °C, par exemple, le flux d’oxygène pour LSM55 est 15 fois 

supérieur à celui de CeO2. LSM55 montre un flux extrapolé à 1500 °C de 4,1.10-5 mol.min-1.cm-2 

contre 9,1.10-7 mol.min-1.cm-2 pour CeO2. Ces observations placent LSM55 comme un bon 

candidat pour la réalisation de membranes denses pour le transport d’oxygène sous 

rayonnement solaire, dès les températures intermédiaires de 1200 °C. Des essais dans le réacteur 

SUNFUEL sont maintenant à conduire entre 1400 et 1600 °C avec des membranes tubulaires en 

LSM55 pour confirmer les résultats obtenus sur le ProboStat® aux températures d’application. 

Dans un second temps, l’optimisation des membranes est nécessaire pour accroitre davantage les 

flux de semi-perméation d’oxygène : réduction de l’épaisseur puis dépôt d’une couche poreuse 

pour améliorer les échanges de surface. 
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Conclusion générale et perspectives 

Face à la demande énergétique croissante à travers le monde et l’appauvrissement des 

ressources fossiles, de nouvelles sources d’énergies renouvelables doivent voir le jour. La 

molécule de dihydrogène (H2) et le gaz de synthèse (H2 + CO) sont des vecteurs d’énergie 

prometteurs qui permettraient, à l’horizon 2050, de diminuer drastiquement les émissions de CO2 

dans l’atmosphère. Ces vecteurs sont principalement produits actuellement par électrolyse de 

l’eau ou par reformage catalytique du méthane, et des procédés utilisant des sources d’énergies 

renouvelables permettraient de compléter voire remplacer ces technologies. Le procédé solaire 

de dissociation thermochimique de H2O et/ou CO2 en H2 et/ou CO dans lequel s’inscrit le projet 

SUNFUEL, utilise le rayonnement concentré du soleil comme unique source d’énergie et connait 

de ce fait un intérêt croissant. 

Le travail de recherche réalisé au cours de cette thèse a eu pour objectif de développer des matériaux 

céramiques à base d’oxydes non-stœchiométriques en vue de leur intégration dans un réacteur 

solaire. Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence des compositions et des architectures 

performantes pour la production de combustibles (H2 et CO) dans le réacteur solaire SUNFUEL. 

Les matériaux qui ont été développés et étudiés sont des oxydes conducteurs mixtes (ioniques et 

électroniques) de structure pérovskite. Parmi ceux-ci, les formulations de type La1-xSrxMnO3-δ 

(LSM) avec différents dopants sur le site B se sont révélés être les candidats les plus prometteurs. 

Notre étude s’est orientée autour des points suivants : 

 La synthèse des matériaux de structure pérovskite sous forme de poudres par un procédé 

Pechini et l’étude de l’influence des paramètres de synthèse sur la microstructure, la 

structure et les performances redox des matériaux. 

 L’étude du frittage des poudres pour comprendre l’influence du protocole de synthèse et 

des dopants sur le comportement en température des pérovskites et appréhender au 

mieux leur mise en forme. Des procédés de frittage non conventionnels (assisté par 

micro-ondes et frittage flash) ont également été considérés. 

 La mise en forme des matériaux avec différentes architectures et l’analyse des matériaux 

(mousses et doigts de gant) avant et après tests dans le réacteur solaire SUNFUEL. 

 La compréhension des mécanismes de transport de l’oxygène à travers les membranes 

LSM à haute température en vue de la fabrication future de membranes denses 

tubulaires en pérovskite. 

Une étude bibliographique a permis de restreindre les formulations étudiées aux pérovskites de 

formulation La1-xAxMn1-yByO3-δ où A = Sr, Ca et B = Al, Mg, Ga, Cr. Un procédé de synthèse de type 

Pechini a été employé afin d’obtenir des matériaux homogènes de formulations complexes en 

limitant l’apparition de phases secondaires. Deux séries de formulations distinctes (concentrations 

cations métalliques/acide citrique/éthylène glycol) ont été utilisées lors des synthèses. L’étude 

microstructurale et structurale des matériaux formés a permis de mettre en évidence une 

amélioration de l’homogénéité de la composition et des tailles de particules lors de l’utilisation du 

rapport cations métalliques/acide citrique/éthylène glycol de 1/5/20 (procédé P2). La formation de 

grains de petite taille et une surface spécifique accrue a aussi été observée à la suite d’une auto-
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combustion plus douce de la résine. Les essais de cyclages thermochimiques réalisés sur les 

différentes poudres de pérovskites ont permis de montrer que le procédé de synthèse influe peu 

sur les productions finales de combustible (CO) par rapport à la composition des matériaux. Trois 

formulations ont été retenues pour la suite des travaux : La0,5Sr0,5MnO3-δ (LSM55), 

La0,5Sr0,5Mn0,6Al0,4O3-δ (LSMAl) et La0,5Sr0,5Mn0,9Mg0,1O3-δ (LSMMg). 

Le frittage conventionnel des matériaux pérovskites possédant les formulations précitées a été 

étudié. L’influence du protocole de synthèse a été évaluée et a mis en évidence que l’utilisation 

accrue d’acide citrique et d’éthylène glycol (protocole P2) lors de la synthèse Pechini permet 

d’augmenter la frittabilité du matériau. Le frittage des pérovskites s’avère fortement impacté par 

le dopage du site B par Al3+ et Mg2+. L’insertion des deux cations dans la maille pérovskite permet 

de retarder le début du frittage et d’augmenter la stabilité thermique des matériaux aux 

températures intermédiaires (800 – 1200 °C). Alors qu’un frittage très important est observé pour 

LSMAl à partir de 1300 °C, le matériau dopé avec Mg2+ montre une densification faible, même à 

très haute température (1550 °C). Des échantillons denses ont été obtenus pour LSM non dopé et 

LSMAl avec un frittage conventionnel de quelques heures (1 à 8 h) pour des températures de 

1500 à 1550 °C. Des essais de frittage non-conventionnels ont été réalisés : 

Le frittage assisté par micro-ondes a été testé sur les matériaux pérovskites. Il est impossible, à ce 

jour et avec les conditions opératoires testées, de statuer sur un quelconque effet des micro-

ondes sur le frittage des pérovskites étudiées. 

Le frittage flash (Spark Plasma Sintering) a été utilisé pour fritter une série de matériaux à base de 

pérovskites. Le procédé a permis d’obtenir des matériaux cohésifs montrant des grains 

homogènes de très petite taille (10 à 100 fois plus petits que ceux obtenus par frittage 

conventionnel). En revanche, dans les conditions employées (T < 1200 °C), les taux de 

densifications obtenus (dr = 75 – 80%) ne permettent pas d’accéder à des échantillons denses, 

même avec l’ajout d’un frittage conventionnel postérieur à 1250 °C. L’utilisation de températures 

inférieures au frittage conventionnel et la rapidité du traitement conduisent à l’apparition de 

phases secondaires, notamment pour l’échantillon LSM55, riche en Sr et non dopé. 

Les formulations de pérovskites étudiées ont été choisies pour la mise en forme de matériaux en 

vue de leur intégration dans un réacteur solaire. Deux axes majeurs ont été définis en termes 

d’architectures : la réalisation de membranes denses pour la dissociation thermochimique 

isotherme de CO2 et/ou H2O et le dépôt de couches réactives poreuses sur des supports poreux 

en CeO2 pour les cyclages thermochimiques. 

En s’appuyant sur les études de frittage présentées dans le chapitre IV, la fabrication de 

membranes denses (dr > 93 %) et étanches à N2 a été possible avec les formulations LSM55, 

LSM64 (La0,6Sr0,4MnO3-δ) et LSMAl par pressage uniaxial. Des pastilles denses d’épaisseur 0,5 – 1 

mm ont ainsi été produites. L’ajout d’agent porogène dans le matériau a permis la fabrication de 

membranes asymétriques denses/poreuses de composition chimique homogène. Pour réduire 

l’épaisseur des membranes et afin de limiter le coût d’une membrane tout-pérovskite pour 

Alsys-CTI, des essais de dépôt de couches minces à base de pérovskite sur supports poreux plans 

en CeO2 fournis par Alsys-CTI ont été réalisés par spin-coating. Ces essais n’ont malheureusement 

pas permis de former des couches parfaitement denses et étanches à N2, car la faible 



 
203 Conclusion générale et perspectives 

densification des supports poreux (retrait linéaire ~5%) en CeO2 fournis par Alsys-CTI ne permet 

pas de réaliser un co-frittage. 

D’autre part, des supports en CeO2 aux architectures plus complexes (mousses et doigts de gant) 

ont été revêtus de matériaux pérovskites par dip-coating en vue d’améliorer les performances 

redox du support initial pour la dissociation thermochimique de CO2 et H2O. La formulation 

LSMMg a été choisie pour revêtir les supports poreux du fait de ses performances redox 

convaincantes et de sa bonne stabilité thermique. Les mousses CeO2-LSMMg fabriquées ont 

montré des résultats très intéressants, augmentant la production de CO ~13%, de 341 µmol/g 

(pour le support vierge) à 387 µmol/g. Une cinétique de réoxydation plus lente est cependant 

observée en raison de la diminution de l’accessibilité des gaz oxydants au support CeO2. Malgré 

une absence de modification microstructurale après le frittage du matériau composite à 1500 °C, 

celui-ci semble fortement altéré par le cyclage thermochimique (augmentation de la taille des 

grains, disparition/diffusion de la phase pérovskite). Une température de stabilisation trop basse, 

des températures excessives à la surface des matériaux dans le réacteur solaire ou bien une 

réactivité cérine-pérovskite initiée par les conditions fortement oxydantes, notamment la 

présence de H2O, pourraient en être la cause. 

Des supports poreux en CeO2 de géométrie tubulaire en « doigt de gant » ont également été 

revêtus de pérovskites pour des essais de dissociation thermochimique isotherme dans le 

réacteur SUNFUEL. LSMMg a été déposé à l’intérieur du tube pour améliorer les performances du 

support. Une couche de pérovskite CSM (Ca0,5Sr0,5MnO3-δ), fortement réductible, a été déposée à 

l’extérieur du support. Le dépôt des pérovskites a permis d’augmenter les performances du 

support vierge d’environ 30%, jusqu’à une production de CO de 0,042 µmol.cm-2.s-1. Les résultats 

obtenus marquent un progrès conséquent pour les réacteurs solaires à membrane en multipliant 

par 10 les performances recensées dans la littérature avec la cérine seule. En revanche, une 

rupture des matériaux est notée lors de l’introduction de H2O. Des points de rupture récurrents 

ont ainsi été observés sur plusieurs échantillons testés, révélant de possibles contraintes 

mécaniques et de gradients de température induits par le réacteur solaire en fonctionnement. 

Une altération du matériau, similaire à celle des mousses, a également été observée, les mêmes 

explications ont ainsi été avancées. 

In fine, les membranes denses planes LSM55 formées par pressage uniaxial ont été utilisées pour 

étudier la semi-perméabilité de l’oxygène à haute température dans ces matériaux. Les 

températures accessibles par le système ProboStat® disponible au laboratoire étant limitées par 

rapport à celles du réacteur solaire, les mesures ont été réalisées jusqu’à 1200 °C. Les résultats ont 

été comparés avec ceux prédits par un modèle de distribution aléatoire des défauts basé sur les 

données disponibles dans la littérature. Une nette différence a été observée avec, notamment, une 

énergie d’activation expérimentale du matériau deux fois plus faible que celle prédite par le 

modèle. La détermination de nouveaux coefficients de diffusion serait donc à envisager. Les droites 

d’Arrhenius obtenues entre 900 et 1200 °C pour LSM55 ont permis d’extrapoler les flux obtenus 

jusqu’à 1500 – 1600 °C. Dans cette gamme de température, et dans les conditions opératoires 

utilisées, des flux d’oxygène de ~5.10-5 mol.min-1.cm-2 sont attendus, comparables à ceux des 

matériaux de référence comme Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3 à température intermédiaire (~900 °C). Les 

performances attendues pour les membranes LSM au niveau des flux d’oxygène, ont été comparées 

à celles disponibles dans la littérature pour les membranes en CeO2. Les membranes LSM 
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permettent d’atteindre des flux d’oxygène nettement supérieurs (~15 fois à 1200 °C) à ceux 

obtenus pour CeO2. La membrane LSM55 est donc un candidat intéressant pour extraire l’oxygène à 

de très hautes températures comme celles employées pour la dissociation thermochimique 

isotherme de H2O et/ou CO2 par voie solaire. 

 

Il a été démontré dans ces travaux que les pérovskites de type LSM pouvaient être considérés 

comme des matériaux prometteurs pour améliorer ou remplacer les matériaux en CeO2 

actuellement utilisés pour la dissociation thermochimique de H2O et/ou CO2 par voie solaire. 

Plusieurs points restent cependant à approfondir afin d’assurer l’utilisation de tels matériaux à 

plus grande échelle. La diversité des formulations possibles pour les pérovskites pourrait laisser 

apparaitre de nouveaux matériaux encore plus performants et montrant une bonne stabilité 

chimique lors des procédés thermochimiques. La réalisation de membranes planes composites 

pérovskite-cérine nécessite des études plus poussées (rhéologie, dépôt de particules de taille 

différentes, couches successives avec gradient de composition) pour obtenir une densification 

totale de la couche en pérovskite. Un travail d’investigation est également nécessaire concernant 

l’évolution des matériaux dans les conditions extrêmes de la dissociation thermochimique solaire. 

Des études de dilatométrie et microscopie dans des environnements contrôlés (vapeur d’eau, 

faible pO2) permettraient d’observer l’évolution des matériaux en simulant le plus précisément 

les conditions produites par le réacteur solaire. Enfin, des essais de transport d’oxygène avec des 

membranes tubulaires denses en pérovskites (particulièrement LSM55) sont à conduire aux 

températures d’application (1400 et 1600 °C) pour confirmer les résultats obtenus au laboratoire. 

L’optimisation des membranes est également nécessaire pour accroitre davantage les flux de 

semi-perméation d’oxygène (réduction de l’épaisseur puis dépôt d’une couche poreuse pour 

améliorer les échanges de surface). 
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Annexe A : Résultats du plan d’expérience 

Pour plus de clarté, le plan d’expérience réalisé pour étudier l’influence de la température, du 

temps de palier et des micro-ondes sur le frittage des matériaux pérovskites (cf. Chapitre IV.5.) 

est présenté dans la présente annexe. Le raisonnement est détaillé pour le premier échantillon 

(LSM-P1) puis l’intégralité des résultats est présentée. Les conclusions générales de l’étude sont 

disponibles dans le chapitre IV. 

 

1- LSM-P1 

Facteurs, niveaux et réponses 

La première étape du plan d’expérience consiste à choisir les paramètres du système (grandeurs 

physiques pouvant être contrôlées lors des expériences) et la valeur de ces paramètres en leur 

attribuant un « niveau » bas ou haut (-1 ou +1). Les paramètres que l’on fait varier sont appelés 

des facteurs, les valeurs que prennent ces paramètres sont appelées des niveaux. Il est fréquent 

de n’utiliser que deux niveaux afin de permettre la réalisation du plan rapidement. La réponse est 

la grandeur mesurée lors de l’essai. Pour la présente étude, les réponses sont la densité finale de 

l’échantillon, et la taille des grains qui le composent. Les facteurs et niveaux sont définis dans le 

tableau A1. 

Tableau A1 : Définition des niveaux et facteurs du plan d’expérience. 

 Facteurs 

Niveaux 
A – Température 

(°C) 
B – Puissance micro-

ondes (W) 
C - Temps de palier (min) 

-1 1300 0 0 

+1 1500 1800 180 
 

Déroulement des expériences et limites 

Le nombre d’expériences n dépend du nombre k de facteurs étudiés (n = 2k). Pour les trois 

facteurs définis et les 6 formulations étudiées, le nombre d’essais requis est donc de 8 x 6, soit 48 

expériences nécessaires pour terminer le plan. En guise d’exemple, le plan d’expériences pour 

LSM-P1 est présenté dans le tableau A2. L’expérience #6 correspond à un traitement à 1500 °C 

pendant 180 minutes, sans irradiation de micro-ondes. 
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Tableau A2 : Plan d’expérience pour l’échantillon LSM-P1. 

N° essai Facteur A Facteur B Facteur C 

1 - - - 

2 + - - 

3 - + - 

4 + + - 

5 - - + 

6 + - + 

7 - + + 

8 + + + 

 

Niveau -1 1300 °C 0 W 0 min 

Niveau +1 1500 °C 1800 W 180 min 
 

Le nombre exponentiel d’essais lors de l’ajout de facteurs oblige l’expérimentateur à « négliger » 

certains paramètres. Ainsi, la rampe de chauffe est maintenue constante à 5 °C/min pour 

l’ensemble des essais. La réalisation de duplicas ou triplicas est généralement proscrite. 

Réponses obtenues et calcul des effets – Cas de la densité 

Les résultats obtenus pour LSM-P1 sont présentés dans le tableau A3. Les réponses, i.e. la densité 

finale des matériaux consolidés, permettent de calculer l’effet de chaque facteur. 

Tableau A3 : Réponses obtenues (valeurs de densité) pour LSM-P1. 

N° essai Facteur A Facteur B Facteur C Réponse Y (densité) 

1 - - - 2,54 

2 + - - 3,11 

3 - + - 2,31 

4 + + - 3,00 

5 - - + 2,40 

6 + - + 3,39 

7 - + + 2,28 

8 + + + 3,05 
 

L’effet d’un facteur est calculé comme étant la moyenne des réponses en prenant en compte leur 

niveau respectif. Ainsi l’effet pour le facteur A-Température est : 

 

𝑎𝐴 =
𝑌2 + 𝑌4 + 𝑌6 + 𝑌8

4
−
𝑌1 + 𝑌3 + 𝑌5 + 𝑌7

4
 

=
3,11 + 3,00 + 3,39 + 3,05

4
−
2,54 + 2,31 + 2,40 + 2,28

4
 

≈ 0,751 

(3) 

De même : aB ≈ -0,201 et aC ≈ 0,043. 
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Il apparaît que le facteur le plus influent sur la densité de cet échantillon est la température. 

Cependant, avant de conclure sur les facteurs influents et ceux qui sont négligeables, il est 

important de calculer les interactions possibles entre les différents facteurs. 

Calcul des interactions entre les facteurs d’influence – Cas de la densité 

Les interactions représentent les synergies ou bien les inhibitions pouvant exister entre différents 

facteurs. L’interaction AB apparait comme la différence entre l’effet du facteur A au niveau haut 

du facteur B et l’effet du facteur A au niveau bas du facteur B. Ainsi, les interactions du second 

ordre AB, BC, AC et du troisième ordre ABC peuvent être calculées (Tableau A4). La figure A1 

permet de visualiser l’effet des interactions. 

Tableau A4 : Interactions entre les paramètres pour LSM-P1. 

Interaction AB AC BC ABC 

Effet -0,026 -0,029 0,127 -0,086 
 

 

 

Figure A1 : Représentation graphique des interactions pour la densification de LSM-P1. 

Il est aisé d’observer sur le graphique AB l’influence prononcée de la température sur la densité 

finale du matériau. L’absence d’interactions fortes entre les différents facteurs est également 

mise en évidence par le parallélisme des séries de données. 
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Détermination des facteurs et interactions influents 

La représentation graphique de l’ensemble des facteurs et interactions permet de mettre en 

évidence ceux qui se démarquent des autres (Figure A2). A nouveau, il apparait que la 

température est le seul facteur ayant un réel impact sur la densification du matériau. 

 

Figure A2 : Résumé des effets des facteurs et interactions pour la densification de LSM-P1. 

Un faible effet négatif des micro-ondes sur la valeur de densité du LSM-P1 est également observé, 

ce qui rend les micro-ondes non favorables pour la densification du matériau. Une interaction 

positive logique température/durée de palier est également observée. 

Pour déterminer les facteurs réellement influents, deux techniques peuvent être utilisées : 

- La réalisation de réplica pour chaque expérience pour déterminer l’écart type des 

mesures et donner un intervalle de confiance (loi de Student). Les bornes de cet intervalle 

contiennent les facteurs négligeables. Cependant du fait du grand nombre d’expériences 

requis, la réalisation de réplicas est ici proscrite. 
 

- De manière beaucoup plus rapide, le classement des données selon une loi de 

distribution normale permet de conclure sur la pertinence des facteurs d’influence. 

La courbe de probabilité normale (droite de Henry) est une technique graphique permettant 

d'évaluer si un ensemble de données est distribué normalement, ou pas. Les données sont 

tracées par rapport à une distribution normale théorique, de manière à ce que les points forment 

une ligne droite. Les écarts par rapport à cette droite révèlent des écarts par rapport à la 

normalité.  

Grace à la table de distribution normale, et l’obtention de z, la courbe de probabilité normale 

pour LSM-P1 est présentée sur la figure A3. Il apparait que l’interaction température/palier et 

l’effet des micro-ondes ne peuvent pas être dissociés d’une distribution normale des résultats. 

Puisqu’ils s’alignent sur la droite passant par l’origine du graphique, ces effets ne peuvent pas 

être comptés comme significatifs. A l’inverse, la température est le seul effet semblant significatif, 

se détachant visiblement de cette droite de probabilité normale. 
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Figure A3 : Courbe de probabilité normale des effets et interactions - densification de LSM-P1. 

Etude de la taille des grains 

Comme précédemment, le plan d’expérience est réalisé en prenant en compte la densité finale 

des matériaux et la taille des grains. Les tailles de grains ont été déterminées par analyse des 

images obtenues par microscopie électronique à balayage. Les valeurs des tailles moyennes des 

grains mesurées pour chaque échantillon de LSM-P1 sont rassemblées dans le tableau A5. 

Tableau A5 : Réponses (gauche), effets et interactions (droite) obtenus pour la taille des grains de LSM-P1 

N° essai 
Réponse Y  

Taille de grains (nm) 

1 441 

2 483 

3 419 

4 588 

5 505 

6 2827 

7 759 

8 2199 
 

 

Facteur / Interaction Effet (nm) 

A 994 

B -73 

C 1090 

AB -189 

AC 888 

BC -114 

ABC -252 

 

Les facteurs les plus influents sur la taille des grains sont la température et le temps de palier. 

Contrairement à la densité, étudiée précédemment, une très forte interaction 

température/temps de palier est mise en évidence pour la taille des grains sur les diagrammes 

d’interactions (Figure A4 et Figure A5) (particulièrement AC). 
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Figure A4 : Représentation graphique des interactions pour la taille des grains de LSM-P1. 

L’influence attendue des paramètres température et durée du palier, et des interactions 

associées est bien mise en évidence. Le fort impact du temps de palier sur la taille des grains 

(comparé à la densité) est cohérent avec les modèles théoriques du frittage : de longs traitements 

thermiques permettent un murissement important des grains. 

 

Figure A5 : Résumé des effets et interactions pour la taille des grains de LSM-P1. 

A l’inverse, les facteurs et interactions liés aux micro-ondes n’ont qu’un impact limité sur la 

croissance des grains (Figure A6). Ces effets se retrouvent dans une distribution normale de 

probabilité et sont donc non influents. 
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Figure A6 : Courbe de probabilité normale des effets et interactions pour la taille des grains de LSM-P1. 

Dans les conditions expérimentales employées, les micro-ondes ne semblent pas avoir d’effet 

significatif sur la densification et sur la taille des grains de LSM-P1. Le fait que le matériau semble 

peu absorber les micro-ondes dans les conditions étudiées (2,45 GHz, 1800 W) n’aide pas à 

produire une rampe de température importante pour fritter le matériau efficacement tout en 

évitant le grossissement des grains. Il pourrait être judicieux de reproduire ces essais avec une 

fréquence plus élevée. 
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2- LSMAl-P1 

Effet sur la densification 
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Effet sur la taille des grains 
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3- LSMMg-P1 

Effet sur la densification 
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Effet sur la taille des grains 
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4- LSM-P2 

Effet sur la densification 
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Effet sur la taille des grains 
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5- LSMAl-P2 

Effet sur la densification 
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Effet sur la taille des grains 
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6- LSMMg-P2 

Effet sur la densification 
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Effet sur la taille des grains 
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Annexe B : Equations du modèle de Poulsen 

Les équations présentées dans cette annexe sont extraites de la publication de Poulsen parue en 

2000 : « Defect chemistry modelling of oxygen-stoichiometry, vacancy concentrations, and 

conductivity of (La1-xSrx)yMnO3±δ », F.W. Poulsen, Solid State Ionics, 129(1), 145–162. 

Ces équations ont permis de mettre au point une feuille de calcul Excel afin de déterminer la 

non-stœchiométrie des matériaux LSM en fonction du taux de strontium, de la température et de 

la pression partielle d’oxygène. Les données de non-stœchiométrie ont été utilisées dans le 

chapitre VI pour construire le diagramme de Kröger et Vink et prédire le transport d’oxygène à 

travers les membranes en LSM à haute température. 
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Annexe C : Caractéristiques d’une membrane en CeO2 produite 

par l’ETH pour le transport d’oxygène à haute température 

Les données ci-dessous sont issues de la thèse de M. Tou réalisée à l’ETH, soutenue en 2019 et 

intitulée : “A Membrane Reactor for the Solar Thermolysis of CO2 and H2 : A Thermodynamic and 

Experimental Analysis”. La membrane en CeO2 présentée possède les dimensions suivantes : 

Øext = 6 - 7 mm, Øint = 5 – 6 mm, L = 150 - 250 mm, e ~0,5 mm. 

 

Figure C1 : Images MEB de la surface (a à d) et de la coupe (e et f) de la membrane en CeO2 après 

frittage à 1600 °C, 8 h sous air (a et e) et après 3 essais de cyclages successifs avec CO2 à 1450, 

1500 et 1550 °C (150, 150 et 100 min, respectivement). Comme indiqué dans la thèse de M. Tou, 

les images b, c et d ont été prises à différents endroits du même échantillon.
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Figure C2 : Flux de O2- et de H+ mesurés pour une membrane CeO2 en fonction de la température. 

Deux concentrations de O2 et H2, 2 et 5% sont utilisées en alimentation. L’argon est utilisé comme 

gaz de balayage avec un débit de 150 mL/min. 

 

Figure C3 : Optimisation du débit de gaz de balayage (Ar). Les concentrations des gaz de chaque 

côté de la membrane sont représentées pour CO2 (bleu) et Ar (rouge). Le débit de CO2 est 

maintenu constant à 200 mL/min. La figure originale de la thèse de M. Tou permet de faire 

apparaitre la fuite de CO2 et la rétrodiffusion de Ar



 

Résumé : Développement de structures poreuses et de membranes denses à base de 

pérovskites pour la production de combustibles solaires 

La production d’énergies renouvelables est un enjeu technologique majeur pour remplacer les 

combustibles fossiles et combler les besoins énergétiques futurs. Dans ce contexte, la dissociation 

thermochimique solaire de CO2 et H2O, exploitant les propriétés redox de certains oxydes céramiques, 

est une solution séduisante pour la production de combustibles synthétiques (CO, H2) sans émission 

de gaz à effet de serre. Ces travaux de thèse sont consacrés au développement de structures poreuses 

et de membranes denses à base de céramiques conductrices ioniques (pérovskites à base de 

La1-xSrxMnO3-δ) répondant au cahier des charges du réacteur solaire. Après avoir synthétisé, caractérisé 

et sélectionné les formulations de pérovskite les plus prometteuses, des protocoles de mise en forme 

ont été développés pour réaliser des pastilles denses et des couches minces sur des mousses et 

supports tubulaires en cérine. Les performances de ces matériaux optimisés, testés en réacteur solaire 

par le laboratoire PROMES-Odeillo, se sont avérées prometteuses pour la production de H2 ou de CO, 

en cyclage ou de façon isotherme. In fine, une étude couplant expérience et modélisation a permis de 

prédire les flux de O2 attendus dans le réacteur solaire à membrane.  

Mots clés : céramiques conductrices ioniques, pérovskites, membranes, cycles thermochimiques, 

combustibles solaires, hydrogène 

 

Abstract: Development of perovskites-based porous structures and dense membranes for the 

production of solar fuels 

The production of renewable energies is a major technological challenge to replace fossil fuels 

and thus fulfill future energetic demands. In this context, the solar thermochemical splitting of 

CO2 and H2O by exploiting the redox properties of specific ceramic oxides is an attractive option 

for the production of synthetic fuels (CO and H2) without greenhouse gas emission. This thesis 

work focused on the development of porous materials and dense membranes composed of ion-

conducting ceramics (La1-xSrxMnO3-δ-based perovskites), meeting the solar reactor specifications. 

After the synthesis, characterization and selection of the most promising perovskite 

compositions, different shaping protocols were developed in order to form dense pellets and thin 

films on both ceria foams and tubular supports. The performance of the optimized materials, 

tested in a solar reactor by the PROMES-Odeillo laboratory, showed promising results for the 

production of H2 or CO by either thermochemical cycling or isothermal dissociation. In fine, a 

study involving both experiments and modelling allowed to predict the expected oxygen fluxes in 

the solar membrane reactor. 

Keywords: ion-conducting ceramics, perovskites, membranes, thermochemical cycles, solar fuels, 

hydrogen 


