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Introduction géenérale

5SLJzA & LJ dzAASdzNBE RAT Ay S&a RQFyySSas 1 LINRRdzO
majeur en raison de la forte hawsglobale de la consommation. Plus particulierement dans les

LI 2a AYRddzZAUGUNARLFfAASaxE OSa y2dSttSa SYSNHASA QA
(notamment le pétrole) jugées trop polluantes, sources de tensions géopolitiques et amenées a
disparaitre. Dans ce contexte, le développement de nouvelles ressources énergétiques
NBy2dzsStlofSa Si RS y2dz8SI dzE @S Oi) SudIaz 8¢y SNA S (i
synthése (mélange de CO ef) ldst devenu un enjeu technologique pour combler lemdndes
énergétiques futures.

[ QK@ RNR3IsSYyS S ¢S 3kl RS aeyiksasS az2yidz | O dzS
f QSt SOGNRte@asS RS tQSlkdz dz 0AflYy SYSNHSGAIldzS Sy
naturel (CH) produisant une quantité no négligeable de GOHeureusement, ils peuvent aussi

SUNB LINPRdzZAGA t LI NIAN) RQdzyS 3ANI YRS G NARSGS RS
encore la biomasse.

Parmi les procédés envisageables, la production thermochimique solaire etéobl CO a partir

de HO et/ou CQ est une réelle solution de rupture. Cette technologie permet de produire les
O2YodzatiAoft S&a 31T SdzE Sy dziAfA&lyd 0O2YYS dzyAl dzS
rayonnement concentré du soleil. Les températures atteinesyd y i | £ £ SNJ 2 dza lj dzQ
2000c / ¥ LISNXSGGESYyd fF NBRAzOUGA 2 ¥ LR@agdatiod He &S Y S|
matériau avec kD et/ou CQLISNY S RS NBGNB dzBISNI f Qetoa RE A Y AGA
Cette technologie, étudiée depuis une vingtf{ S RQlFyy SSaxz | LISN¥YAa RS
prototypes de réacteurs solaires basés sur des oxydes métalligues sous forme de poudres, de
matériaux poreux ou de membranes. Les matériaux considérés a cet effet sont principalement

des conducteurs mixtes (ionigs et électroniques), comme la cérine ou plus récemmiest

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

les performances des réacteurs doivent encore étre augmentées et la stabilité thermique et
chimigue des matériaux améliorée.

/'S GNY @FAf RS (K$§aS aQA-FUNBUNER, doorBanné dar e SépldaheR NB R dz
ABANADES du laboratoire PROMEBSS At 2 S | aa20Ay @& LOQL W& 68 Ofi b
cette thése est de développer desatériaux oxydes métalliques performants, de leur synthese a

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
LaSrxMnQOs.. Deux architectures ont été choisiesles 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 d&t®phane Abanades.

CemanuONR G aQ2NHIFYyAaS
aeyiksasS SaG tF YAaas
haute température.

Sy &AE OKIFLAGNBAE LINBaSyidly
Sy ¥2N¥S RS& YIFGESNARLFdzES G
[§ OKFLIAGNB L RNBAAS dzzi SRRE O RBR { Q8ddbSigussy dzb2 ¥ &
et énergétiques actuels. Le édeloppement de la technologieciblée, la dissociation
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thermochimique solaire de 4@ et/ou CQ, depuis les années 2000, est relaté. A la fin de ce
chapitre, sont énoncés les principaobjectifs de la thése.

Le chapitre 1l décrit les composés précurseurs et les protocoles de synthése nécessaires a
fQ200SyldA2y RSa LISNRP@alAdGSa dziAftAasSa G2dzi | dz f
forme sont également exposés. Les difféieh Y2&Sya RS OF NI OGSNRA &l GA2Y X
microstructurale, dimensionnelle, aux propriétés redox sont finalement présentés.

[ S OKFLAGNS LLL LERNIS adzNJ €S RS@OSt2LIISYSYld RQdzy
poudres de pérovskites alINR LINA S S& NBR2ZE FGGNI OGADBS&ad [ QAY T
procédé de synthése sélectionné sur les propriétés structurales et microstructurales des
matériaux, est analysée.

[ S OKILAGNSE L+ LINBaSyidS dyrihstiscdaRhise Bedpérdvikites. U 3S RS a
FOOSy(d LI NIAOdzZ ASNI Sad YAa &dz2NJ f I RSY&AATFAOI (A
RAfIG2YSONRI|jdzSax Sy @dzS RS fSdzNJ YaAasS Sy F2NX¥S
parameétres de synthése est mise en évidence. Deséulés de frittages non conventionnels,

assisté par micraondes ou par plasma, sont également testés.

Le chapitre V est consacré a la mise en forme des matériaux pour leur intégration dans le réacteur
solaire SUNFUEL. Les matériaux a base de pérovskitlié€tans les chapitres précédents sont
utilisés pour améliorer les performances de mousses et de doigts de gant en cérine fournis par
AlsysCTI. Les protocoles de dépét mhp-coating les traitements thermiquest les productions

de combustibles obteres dans le réacteur solaire sont présentés. La fabrication de membranes
planes denses a base de pérovskites est également étudidembranes monocouches et
asymétrigues de composition homogéne par pressage uniaxial, couches minces sur support
poreux en céine (fourni par Alsy€TI) paspincoating

Enfin, le chapitre VI est consacré aux mesures de-k@NXY S 6 Af AGS RS f Q2Ee 38y S
membranes denses monocouches a base de pérovskites. Un modeéle est mis en place, basé sur les
données de lali®B NI G dzZNB | FAY RQS&aale&SNJ RS LINBRANB fSa LXK
GSYLISNI dzNBa RQFLILX AOFGA2Y omnnan L wmcnn c¢c/ 0®
O2y FNRyYy{iGlyld tS8Sa R2yySS&a FdzE @It SdzNE SELISNAYSyl
denses fanes2 dza |j dzQt ™M H n 1 PmboSta®). LésIpeNdmancest adefidues pour les

membranes en pérovskite développées dans cette étude au niveau defRiug E &ésarg y' S

comparées a celles disponibles dans la littérature pour les membranes en célisgestifians un

réacteur solaire & membrane.

Une conclusion générale et des perspectives sont enfin exposées, suivies par différentes annexes
techniques.
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Chapitre Y 9 (I

1. Enjeuxsociétaux

Depuis la révolution industrielle, les hommes extraient, transforment et brllent des combustibles
fossiles tels que le pétrole et le charbon & urhryge effréné. Une nouvelle ere de productivité,
de croissance technologigue et économique et de société de consommation a été lancée.

Cette demandenergétique toujours croissa@tet f Qdzi A f A a | { A 2efle doyftiuSiyed A BS | 2
ont provoqué une augment@n brutalede la teneur ergaz a effet de serreen particulier du C&

dans l'atmosphére. Au début des années 2000, les émissions ger@@nant des ressources

fossilesont dépassdes 25 Gi{1] (Figurel)® [ QI dZAYSy il GA2Yy Ay .Q&aal yi S

f QI ( Y 2a&1airéerNgat ralentie en 2009, contrecoup de la crise financiére de8200

35000
30000
25000
20 000
15000
10 000
5000
0

Mt of CO,

1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Figurel : Bvolution des énissions mondiales de E@rovenant des énergies fossilEd.

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

fQ I3ISy0S LyiSayy $aer i &iésSprogReS dans le domaine des énergies
renouvelablesRS f QSFFA Ol &Afli QI Y BRAS (i R §zdz8 KUnNBEWPrgfit LI NJ £ S
du gaz de schistées émissions sont ensuite reparties a la hausse en 2017 et 2018 pondratte

un record de 33, Gt (attribuét f QF dZAYSy il GA2y RS I O2Fm2YY!Il A
2019, malgré une augmentation de la croissance mondial29%, les émissions de @@t stagné

a 33 Gt Les facteurdnfluant sur ce répit sont llRA YAy dzi A2y Rdz OKIFNb2y Rl ya
fQdziAft Adl GA2Y RS& Sy SNHAS scroNsanédndishBefetchirfoiSea SiG S

Cette tendancepeut étre mise en relation avec le budget dépensé chaque année pour la R&D
RFya €S R2YIFAYS RS f QSy S NEAISI®budgetyublic omlyandde LILI2Z NIi
domaine Figure2).

Il est aisé de notelj dzS RSLJzA &4 f S& |yySSa wnmn fQ2NASY Gl
dans une optique de développement durable. La baisse des subventions pour la recherche dans le
R2YIFAYS RS&a SYSNHASAa F2aaAifSa 2dz idepkBeivhtionS ¢y dzOf
RS 1 LFysaSed [QSFTFAOIOAGS SYSNHESGAdSS f58a
technologies (hydrogéne et piles a combustibles) ont été largement développées pendant ces 10
derniéres années

Un pic démographique mondial @ru pour 2050 avec plus de 9,5 milliards de personnes et se
adloAtAalyd OSNER mMm YATEtAFNRa Sy wwmna2.P&:&EG F (GG
remédier aux besoins en énergie associés a cette population croissante, des accords
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AYGUSNYLFGA2Yyl dzE 2yG SGS SiGloftAa FFAY RS LINBaASNBSNH
NFGAFTAOFGAZ2Y RS f Qlerg4ye déRomRrEux paysNF5 daysSrgsporsabies de |j dzA
pres de 55% des émissions de gaz a effet de serre) a mettre en place une transition énergétique

vers des énergies plus vertes. NJ SESYLX S fI CNI}yOS aqQsSaid Sy3t
émissionsde GRR AA i npn OHd@: RIEya €S R2YFAYS RS& GNIyaLR!
O2yaz2yYYlFiAz2zy SYSNHSOA|jdzS® CAylFfSYSyds fQ202S00GA-
énergies renouvelables dans la consommagoyf SNH S G A lj dzS LIBHzNI f QK2 NAT 2y H A

100%
80% l:
60%
40% '

B Em=
o

0%

1974 1980 1990 2000 2010 2018
Energy efficiency M Fossil fuels
m Renewable energy sources ® Hydrogen and fuel cells
Other power and storage m Cross-cutting
m Unallocated E Nuclear

Figure2 : Budget public total pour la recherche, classé par sestmahnologique[1].

Il apparait ge les principales sources responsables de I'émission dsdb@associées adomaine

Rdz 0N YALR NI | @ yi Figgra3p Ced GelixdddmaiReS cumdks seréeniétiA S o
prées de 70% des émissions totalde CQ. Cela montre comment le développement de
technologies durables, a faible codt et efficaces pour la production a grande échelle de carburants
sans émission de GQOest une préoccupation cruciale pour faire face aux problemes de
réchauffement climatjue et d'épuisement des ressources énergétiques carbonées fossiles.

Residential
space heating
10%

Services

Figure3 : Répartition par secteurs desilisations énergétiques majeurgs].
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2. QK& RN B §az Sle synthese RSdzE @S OG0 S dzNA
prometteurs

——

,,,,,

La moléculede dihydrogénel) Sa i f Qdzy RS&a @SOGSdzNBE SYSNHEHSIGAI dz
de la transition énergétique. Il permet de si@rles énergies renouvelablesans limitation de
durée 5 QF LINBa f QSGdzZRS RS aOYAy aS[a) enNaB17,fil peingedraitLI2 dzNJ f
de réduire de 20% les émissions de @A OA HAp N d

< A 4 4 2

Les perspectives ouvertes parQdzi ARS af QK2RNRISsyS F2yiG RS 0OSGG 8
alternative tres crédible aux énergies fossiles et uré al poids aux énergies renouvelables

I Ay & ArmoinsRd@ V@O A Yl | Yy a3 delrQiteprBsi@erI8% & la consommation

énergétigue totaleet permettra de réduire les émissions de £d& 6 Gt par rapport aux niveaux

actuels.Un impact économigel estégalementattendu: f Q K & R N&rdi§gériérerun chiffre
RQFTFIFANBA RS H poéarlrizitf RENRaA KRSE{RRZBYBANRQSYLI 2/

[ Sa (SOKy2t23ASa fAsSSa t ffQKE@RNRISYS LRNISy
industriels majeurs, notamment autour des mobilités routiérd®] et ferroviaires, maritimes,

fluviales et également, a terme, aérienné®ici 2050, I'hydrogene pourrait alimenter une flotte

mondiale de plus de 400 millions de voitures, de 15 a 20 nsllde camions eRdnviron 5

millions de bus, qui constituent en moyenne 20 a 25% de leurs segments respicife-dela

Rdz R2YFAYS Rdz GN}YYyaLR2NI>X fUKE@RNRIASYS FLAG Q20
RFryd RAOSNBER aSO0SdINA AYRdAZAGNASt A OLINPRdzZA Ga OKAD

Parmiles technologesles plus promt#euses,par exemple les piles a combustibli@ membrane

échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuef BEMFCYu aoxyde solidgSolide

OxideFuel Cell SOFTsont des convertissesi chimiques alimentés par dungidrogéneet de l'air

(dans$ OFa RS&a {hC/ 0 2dz RS fQSI dz 6 Rhtyirdicolrat Ol & R
O2yUAydzz RS I OKI f SdzNdtérétiest RS efficaRit® | ddzdonverSotzNI  LINJA
énergétique élevée par rapport aux moteurs thermiquasl@ssont alimentés directement par
I'nydrogene,les piles a combustible'émettent aucun polluant eprésententdonc une véritable

capacitéde «zéro émissiom [6].

BN

Le marché émergmt des piles a combustible pourraitonc croitre pour représenter une part
considérabledu marché industriel actuel'hydrogéne a un autre avantagd peut étre stocké,
distribué et utilisé par une grande variété de technologies. Les centrales élestdgudemain basées

sur les technologies des piles a 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 a base de carbone comme le bbare le pétrole aucours du21°™ siecle[7].

Le gaz de synthése (mélange de éf de CO) est également un produit clé qui peut étre
transformé en divers carburants liquides hydrocarbonés (méthanekres, kéroséene...) via des
procédés catalytiques existanf8]. Par exemple,d réaction de Fischéefropsch (1)permet la
production de combustibles liquides a partir de gaz de synthése

860 ¢ p0OOGEO &G (1)
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Cependant, ladihydrogéneet le gaz de synthese ne sqmasdessources d'énergie primaire mais

des «vecteus d'énergie». Bienlj dzS f QK & R NeBrAedityEl8miqade2eiplus répandu de

f Q dzy su8riedelBici doit étre « extrait de composés tels que les hydrocarbuced'eau, au

prix d'un apport énergétique. Il en résulte des émissions de gaz a effet dedégreadant de la

nature de cet apport énergétiqug9). [ QK@ RNR2 38y S LJSdzi sONB LINPRdA G ¢
(combustibles fossiles et biomasse) ou d'¢80|, [11] De nos jours, le moyen le plus courant de

production de H est le reformage a la vapeur de gaztural et dans une moindre mesure

I'électrolyse de l'eal 2], [13](Figure4).

Electrolysis Others
3.9% 0.1%

Coal
18.0%

Natural gas
48.0%

Qil
30.0%

Figure4 : Principales sources utilisées actuellemed® dzNJ £ I LINE RdzQdJA 2y RQK®& RNER 38§

Ces procédésle synthésesont toutefois désavantageuxen raison de divers facteurs socio
économiques et environnementaux. Effet, le reformage du gaz naturel entraine d'importantes
émissions de CQlans l'atmoghére (13,7 kgl'équivalent C@kg de H net produit), imposant
ainsi des traitements de purification supplémentaires

] 2y OSNYF Y forRSH SO INPE NASEA fdS LR dzNJ £ 8 ONI ljdzk 38
ROK&ERNRISYSU Sai t LINBYRNGe ddy60 @2e¥tlificésdaire! pyur | LILI2 NI
briser chaque liaison 4B, soit un total de 920 kJ. La redoimaisonRSa | 12 YS&8 RQKe& RNER 3
Hp libére 436 kJetf I NBO2YOo Ayl Ad2y RSElbdrdi2agk$y sRdercEe 35y S
O2yVA2YYE A2y kieabipieomPX dzNh HNI lj dz8 NI dzy Sorme2igs RQS | dz
R Q (soit environ 120MW  LJ2 dzNJo) Yy AINBYIF yi Sy O02Y LIS  QSy i NR LY
NBIFOGA2Y > fQSYldKItfLAS RS RAAa@4 Q5]HLA 32 YNEASS  AQSA (dk
requise pour leO NJ |j dzI 3 SdoitfeBe apporde-pdzunesourceSEG SNy S O02YYS t QSt S
REya £8 OFa RS EnQSutaBicélded imiaiidhs deéndementde 600k 89

pour cette technologie[16])> f QI LJg@#idud req@s/eSt encore plus élevéle bilan

énergétique et économique duINE OS RS R @ tlohdOdndwi@ ftrésadiScuté poune

productionR Q K & R NByrar&le/éshelle.

/| SOA Y2y UiNB o0ASYy f QAYLRNII yvore pol Qaizrddiictiod §NJ dzy S &

L A X LR

processus de productiomioit étre efficace et donc rentable par rapp@ri'énergie conventionnelle

| SdNBdASYSy (s f QKERNRISYS 8G 86 3ILT RS H8y(KSA
grande variété de sources, y compris des sources renouvel§bigstelles que ¢ vent le
soleil[18], [19] ou la biomasse[20], par des procédés électrochimiques, photochimiques,

biologiqueq21] et des réactionshtermochimiquegar voiesolaire[22].
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3. Dissociation thermochimique de 4 et CQpar voie solaire

Le projet ANR SUNFUELqui a financé ces travaux de thésporte sur la conversion
thermochimiquepar voiesolaire de KO et de CQ pour la production de combustibles®laireset

pour la valorisdion du CQ. Le projet vise une production de combustible solaire propeg,une

voie efficace et dfaible codt en utilisant I'énergie solaimncentréel TAYy RQIF GG SAYyRNS
températures pour réaliser les cycles thermochimiques.

Les matiéres premies idéales a long terme pour la production deetide CO (deux précurseurs
des combustibles liquides synthétiques) senteffetl'eau et le dioxyde de carboriegaction(2)) :

@/ @ p(/ T1AGIEACEHN O p( @ Tiv / (2)

Un tel procédésolaire est pertinent pour transformer des matieres premiédesfaible codt et
sans valeur calorifique (B et C@) en combustibles solaires. Le processus global qui aboutit a la
conversim nette de HO et de C®@en combustibles neutres en carbone a partir de I'énergie
solaire équivaut donc a une combustion inverse.

L'impossibilité de fractionner directement® et CQ (thermolysedirecte) & grande échellavec
lestechnologies existantes edans un futur prochgstimulela recherchesur ledéveloppement de
cycles multiétapes avec le méme effet, c'edtdire la dissociation de /CQ en composés
constitutifs[23], [24] Les avantages de cettp@oche sont divers

- La température de la réactiomndothermique dans le cycle est bien inférieure a la
température requse pourla thermolyse directe.

- Un telprocédéproduit ret b0 2dz / ho Sy LX dza A S gashéceSsaite LIS & © L
d'effectuer une séparation a haute température des espéces gazeum®sne pour
f QSt S GtiiiMg 4 aicurbrisque de former un mélangeeuxexplosif.

3.1. Qyclage thermochimique mulétapes

Le cyclage thermochimique implique deux réactisnscessive®R Q 2 E @ R 2 NdgefRadr®i A 2 v
dzdz& NB R Sraétalfiqhes. ®8n& la premiére étape, initiée par I'énergie thermique solaire, la
réduction des oyxdes métalligues génére un matériau acsippauvrien oxygéene avec une
libération doxygéne pur selon la réaction)(3

b5ov G T8 )
Il est & noter que la réduction du matériau peyire que partiellecomme dans le cades
2E8RSa y2y & i HnSside\drgréé Maudtiom@pend fortementdes conditions de
réaction (températureS i LINBaaiAz2y LILHKER Bdz0BA RO2ESWESyBo Ol T
sousoxyde (ou éventuellement du métal réduit). La réductibilité desxydes peut étre
représentéeT | OAf SYSy i 3ANNOS | dzE[25]Rle Inahibde YowISde ladwied £ f A y 3
RQ2E&35y S ¥2 NYSShlind&kdusadt ceftel étapaléfinit 14 IBnite haute pour la
capad 1S RQSOKIy3IS Ft26lf RQ2E&3IsSySo

Pendant la seconde étape, laoséydation des matériaux redox actifs paCHet/ou CQproduit H;
et/ou CO selon la réaction 4
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00 10000 ©00V 17600 (4)

Le processus de cyclage redox est effectué avec une variation de température et de pression
partielle en Q afin de controler la no G dzO K A 2ivdgyigdnd d 'oxyde métallique par la
suite le rendement en carburant par cyclén tel procédé présente les intéré&sivants :

- Latempérature maximale du cyclegénéralemententre 1200et 1600 Ten fonctionde
f Q2 E & R,&st dainpafible &\@c une source d'énergiermique sokire concentrée
renouvelable.

- HO et/lou CQsont les seuls réactitst H;, CO et @les seuls produitéen plus de la partie
non convertiede CQ et/ou H;0). La chaleur générée paoncentration du rayonnement
solaireSaid f QdzyAljdzS a2 dz2NDS RQSYSNHASO®

- Le ga de synthése peut étre directement produit a partird&lla 8 82 OAF G A2y RQdzy/
de HO et CQ

- H, CO et @ sont produits séparément, ce qui évite toute étape supplémentaire de
séparation des gaz a haute température

- Les autres produits chimigues eactifs(notamment le matériau redoxgont recyclés.

Le procédé global egrrésenté suta Figureb.

/ | MOgy > MO, + % O, ) 0,

Réduction (endothermique)

MO,, Réacteur MO, oy

Oxydation (exothermique)

H,0 H, Gazde
co, \ | MO, + H,0/CO, > MO, + H,/CO | " 5 synthese

Combustibles liquides
(e.g. Fischer-Tropsch)

Figureb : Principe dednctionnement généradlu procédé delissociation thermochimige de C@H-0 par
voie solaire.

L'intégration de matériaux redox dans des réacteurs solaires a été étudiée par plusieurs équipes a
travers le monde et divers types de réacteurs ont été envisddissant directement les oxydes
métalliques sous forme deopidre libre, la conception de réacteurs solaires a lit fluidisénobile
[26]¢[28] a d'abord été envisagéd.a Figure6 présente un concept de réacteur a lit interne
fluidisé proposé par Gokaet al.[26] en utilisant une poudre Niz@J/ZrO..

\
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Concentrated
solar radiation

Quartz window

Reacting particles

Draft tube

Stainless reactor

N, gas flow

Figure6 : Concept de réactetsolairea lit fluidisé propog par Gokoret al.[26].

[ S NBFOGSdzZNI Sad FIFAG RQdzyS Sy@St 2L Sy | OASNJ
arRS d adza Rdz NB I Orelaliidist ihsgré du demt& duRifde poudre et les gaz (N

lors de la réduction@ | LJS dzNJlorR 8eS1a déoxydation) sont introduits séparément. Le
rayonnement concentréA & 4 dz R Qdzy & A Wdzfe 12 iy Y ENGS adde HRIQKIIBN
pouvant atteindre6 kW)traversela fenétre en quartz et chauffe directement les particules. Dans

ce systeme, les particules sont constamment en mouvemgodr assurer une réaction
homogeéne En réalité,un gradient de température pouvant atteindre 120 8@té mesuréntre

la surface irradiée et le fond déacteur.Un tel gradient, couplé aux problem&sQ | 6 Ndesi A 2 Y
parois duréacteur etR Q | (i (dékFparticdeglimite f Q A ydé §NéadieurUne production de
370umol Hy/g deNiFeOJ/ZrO, a pu étre obtenue avec une irradiation de ~2300 kW/f une
température deréduction non conventionnellele 900 °C etune réoxydationa 1000°G ces
étapes étanséparées par un retour a température ambiante

Ermanosket al.[28] et Miiller et al.[27] ont proposéun concept de réacteusolaire trés similaire

mais avec un mouvement mécanique des particules (alimentationuparvis sans fin). Le

réacteur le plus récentgure7) propose un fonctionnement avec deux chambres séparées.
rayonnement solaire concentrgénétre par une ouverture sur Idaut réacteur etprovoque la
réductionthermiqued$a Y I G SNA | dzE NBI O A T pdmpé ad evacagatdey S LINE R
particules réduites sont déplacées dans une seconde chambre ou elles sont exposées aux gaz
oxydants(H,O/CQ). Lesgazproduits par la réactionsont extraits de la chambre etin fine les

particules réoxydéesont renvoyées dansalchambrede réduction Ce réacteuporiginalest resté

b £ QSkdntg®S RSy QF LI &a SGS RSY2YUNB SELISNAYSyGl f 8§
thermochimique de Cef les auteursestiment |j dzQdzy (St &d&adsyS Sad Ol
f QSy SNAA SmbBusgtiblds iLBEO)Bwec une efficacité dépassant 30%.
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Figure7 : Concept de réactewsolairemulti-chambres proposé par Ermanoskt al. [28].

Au cours des 10 derniéres années, les matériaux monolithigtiegructurés poreux ont fait

l'objet d'une attention particuliereLesmousses céramiques omté particulierement utilisées.

[ UAYGSANI A2y RS (StfSa adNHzOOGdzNBa 6az2dza F2N¥YS
fractionnement du C@ou de H:O das les réacteurs solairdg9], [30] Le réacteurest le plus

souventO 2 y & (i iné cardté tRe@miquement isolée contenalat matériau poreux rfiousse de

CeQ par exemple). Le rayonnement solaire concentt&00kW/m?) traversantla fenétre en

qguartz balaye les surfaces accessiblesu dmatériau. Les gazréactifs sont introduits
perpendiculairement a la cavigt lesgaz produits sont soutirés par le basidéacteur Avec une

température maximale de 1500 °C pour la réduction et aligp a 800 °C pour la réoxydaticges

flux de 5,1 mICOmiIn? g* et 5,3mL H, min?t g* ont été obtenus pour la dissociation de £

HO respectivemen{soit ~0,2mmol.mint.g* CeQ). Le rendementénergie solairecombustible

atteint donc0,8% &avecQ0O;) et 0,7% dvecH.O) (Figure8). Ces valeurs sont nettement inférieures

aux30% avancepar le modéle de Ermanoski et [28]. Cet écartle rendementest imputé a des

fAYAGF A2 yREerteRIOKSIONNGA Iff d3S &S (LI dzi & G |j dzQtchirRdué& Erf A YA G I G A
STFSGX t£Sa LISNISa RQSYSNHAS a2yl LINAYOALNfSYSyl
parois du réacteuet/ou a la trop grandeR A Y Sy & AoRwértur® Bécebslire au paspa du

rayonnement solairénduisant des pertes radiativés | yS | YST A2N}I GA2Yy RS f QAa
ou une augmentation @ sonvolume permettrait delimiter ces pertes. Un flux solaire plus
concentrédLISNY SGGNF AG S3AFESYSyild BSE NBRAZANB f Q2 dzdS NI dzNJ
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Concentrated Solar Radiation

Quartz Window

‘Q' Alumina Insulation

Porous Ceria

]
Il Oxygen Evolution Half-Cycle
El Fuel Production Half-Cycle

Purge Gas, O, H,;, CO
Figure8 : Prototype de réacteur solaire a base de @@Oposé par Chueht al.[29].

Ce processus de cyclagavec des variations de température et pression ainsi que des
atmosphéres réductrices/oxydanteslternées, favorise des contrainteshermomécaniques
importantes pour les matériayxsoures de fissuration5 Q| dzaltkidBtians peuvent étre
généréescommela désactivation des matériaux due au frittageau grossissement des grains,

ou encore leurvolatilisation Trouver des matériaux capables daipporter ces conditions
particuliéres est dnc une priorité majeure dans le développement de tels procédéeaSaiad € S Ol
de Ce@f 2 NBE R $nenéeparChiethSt al[29], qui a montré des productions stablesir

prés de 400 cycledJne phase de stabilisation @400 cyclegaccompagnédk Q drgssissement

des particulela été cependant nécessaire pour obtenir dles stablesde G et H.

Des cyclages thermochimigues isothermes ont également été étudiés pour la production de CO
etfoudeH® ! f QAYODBSNAS RQdzyS I LILINROKS OzefttdNeBY I yi RS
étapes le procédéisothermerepose fondamentalment sur le potentiel réducteur du gaz inerte

et oxydant de la vapeUdR QS I dz 2.dmeRlidzinutidn de la température de réduction méne,
théoriquement, & une production de combustible plus basse par cycle. Cependant, de neesbreu
simplifications fonctionnelles sont apportéegar les systemes isothermesélimination de la

récupération de chaleudu matériay minimisation des pertes de chaleur lors du refroidissement du

réacteur, diminution des contraintes thermiques pour le réacteur et du stress desienatf81].

De telsprocédésont permis la dissociation de €(®,74 umolCOmint.g! a 1500 °CJ32] et de

HO [33] (6,19 pmol H.mint.g! & 1500 °Clavec de la cérineLe procédéisothermed QS a i
égalementétendu aux ferrites avec, par exemple production de 5,3 L dexldn 8h avec FeAD,

a 1500°C[34] ou encore aux pérovskitg85], [36]avec la production de ~10 umol @@n.g?

avec LasShsMn0O; a 1400 °q36].



Chapitrely 90 G RS f QI NI

3.2. Dissociation thermochimue par membrane

Récemment, un réacteur solaire membranaibbasé suda perméation d'oxygéne a étgroposée

par Wanget al. [37] puis adapté a la cérine par Zhu et B8] suite aux travaux de
Venstromet al.[32] et Hao et al[33] sur les cycles isothermes du matériddans ce réacteur
compact, les réactions d'oxydoréduction peuvent étre effectuées simultanément a la méme
température, dans deux compartiments distincts séparés par une memhéramiquedense
conductrice mixteonique-€lectronique (Mixed lonic Electronic ConductimgMIECmembrang.
Cette membrane est capable de transporter les porteurs de chage xygéne, lacunes,
électrons) dans le volume du matérigB9] via un processus thermiqguement activiéiqure9).
Avec ce concept, lesyclages thermigues ne sont plus nécessgngisque la membrane permet
une séparation spatiale entre lesnesde réductionet d'oxydationen fonctionnement isotherme

Alimentation : production de combustible
H,0+2es > O0O%+H,
CO,+2ec > 0*¥+CO

Membrane dense
- .
MIEC € O

%0,+2e & OF

Perméat : faible pression partielle de O,

Figure9 : Mécanisme dei NI y & LJ2 NIi R Q 2uteénéhtifrte densednbiict@t&mikEe ionique-
électronique

Ce conceptbasé sur un processus continu isotherme en une seule étapété testépar

Touet al. [40] dans un simulateur solaire a l'aide d'une membrane céramique tubutkrey/pe

« doigt de gant> (extrémité ferméé a base de Ce@Figurel0). Dans cerocédé, les deux cbtés

de la membrane fonctiorent a la pression totale ambiante. Les porteurs de chargad

entrainés par le gradient de potentiel chimique de I'oxygéne a travers la membtangradient
estcontrolé par le balayage de gaz ineriggond R Qdzy Os (1S ,RE ™I REGBMIONIdY S
coOté. Le réacteur permetoncde dissociele CQ en deuxflux séparés de CO et d'@u bien de
dissocieH,O endeuxflux séparéde S i )R Qh

La membrane est un milieu perméable a une (ou plusieesgecés), de facon sélective sous

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

YSYO NI yS SOKI y3S dzé Hoit Retnetiie 18 Faispart dOISxydese avec une

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

A2y AljdzSE Af Sad AyRAaLISyaloftS ljdzS fF YSYoNIyYyS O
des membranes denses (taux de densification supérieur § 92 %) et exempte de défamt
O0FAaadz2NBax LR2NBa AYyiSNO2yySOGSaxod 'yS o62yyS NB
YSYONIySa SG tQdziAftAalridAzy RS YSYONIySa &dzldi2 NI ¢
devient trop fine.
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COo, _CO

concentrated
solar radiation

» compound
parabolic
concentrator

» cavity-receiver

» thermal insulation
* AlL,O, feeder tube
* CeO, membrane

* Al,O, shell tube

FigurelO: Prototypede réacteur solaire membranaire (C8@roposé par Toet al.[40].

La membrane en cérine proposée par Bowal.[40], [41]y QS & G LI & Sé&nefddir® | dzE 3
quantité importante de C@est retrouvée dans le gaz de balayage (argon). Pour diminuer le

passage du GARS f QI dz(ifNB YOS YIBNIRSS T ésSaughén@hyiS RO INBRGY LI
RQdzyS SiGlFyOKSAGS t LINE dilNd ¥dBEGRiand b ddi rgutrey Uritdavailb A Sy F
AYLRNIOFYG NBaAaGS £ siNB STFFSOGdzS I FAY RQI &&dz2NBNJ

[ § GN}yaLRNI RS ftQ2Ee3s8yS t GNIIBSNE fF YSYONI y!
comme les échages de surface ou la diffusion en volume. Ce sont ces phénoménes qui contrdlent la
cinétique de perméation. Le flux de perméation peut étre modifié significativement en agissant sur

ces étapes limitantes. Il est alors possible de diminuer I'épaissearrderhbrane lorsque la diffusion

en volume dominel42], [43] ou de déposer un catalyseur a la surface de la membrane pour
augmenter les cinétiques d'échanddd]. Ces phénomenes sart développés dans le chapityé.

Dans untel réacteur membranairedes limitations thermodynamiques liées a la réaction elle
YsYS GASyySyi & kigseqdes Bebs & ndeka G fdZORM @IS 16 iMaté8au
solide(création de lacunes, réductibilité et stabilit€es limitationglépendent de I'alimentation,
de la température, de la pression globale du réacteur et des pressions partiellesrdpssésie
chaque cété de lanembrane Dans le caslu réacteur proposé par Tou, une conversion de CO
limite de 1 & 1,5 % est obteaentre 1500 et 1600 °@our une pQde 6Pa[41].

Dans ce contexte, il apparait quesimatériaux alternatifa la céringcomme par exempldes oxydes

de cérium dopés ou des pérovskites, avec désesnen forme appropriéeggourraient permettre
RQFYSEtA2NBNI f Sa LIKSYy2YsySa RDSdri@kdgnd B vorBalua dzNJF | O 8
solide[45], [46] Ces matériaux pourraiepermettre 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 thermochimiquesolaires

Les réactifs engiageables pour une intégration dawes réacteurs solaires sont nombreux.
Appartenant a plusieurs familles de matériaux différents, eguant évolué depuis les années
2000 afin de satisfaire, notamment, les exigences de stabilité lors des cyclagessiésicthse
liste des matériaux utilisés est donnéedeissousDes catalogues plus exhaustifs de matériaux
peuvent étre trouvées dans la littératuf@5], [47k[50].

4.1. Oxydes métalliques volatils

Une premiére famille de matériaurdox pouvant étre utisés pour la dissociation thermochimique

de CQetHO sontles2 E@ RSa YSGl ftt AljdzSa 27} [bik[s4] 6t ShQSnOt QA y & i I |
[53]¢[55], ces oxydessont désignés comme volatils parce que les espéces réduites produites par la

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

GEd O GED gu (5)
ZnO peut étrgéduit a pression atmosphérique entr£500et 2000 °C dans un réacteur solaiten
RAYAYdzl yid f1 LINB&aAz2y LI NI A Sfeti § ~18B00@ EaRABcYy Sz € |
380kJ/mol) [50]. Le zinc métallique formé est récupéré sous forme condenséepar
refroidissementdes gaz produits en dessous de 9@DEN fonction des méthodes et vitesses de
refroidissement utiliséegtrempe), le taux de récupérationwdzinc métallique estomprisentre
20 et 94%La recombinaison de Zn et (Ba ~35 kJ/mavec une pression de 11,5 k58], [57)
est une réactionparasite limitant le rendement de I'étape de réduction solaik&inimiser la
recombinaison de Zn et @par exemplepar dilution en ajoutant de grandes quantités de gaz
inerte) est un défi majeur pouressystemesle zinc métallique est ensuite oxydé agment
par HO et/ou CQ pour produire CO et/ou Het ZnO. Cette réoxydation eknte en raison de la
F2NXIF GA2Y RQdzyst z@3Qide@i Sgit EoSmelrg/barriere pour la diffusion de
Zrttet & dans le matériaus S& 02y @S NA A D9%58]RrS pufettedINGR IS lorfde
f Q2 E@ RI (102eyf forhct®S d& lal morphologie et de la taille des particules utilisées.
procédé resE RAFTFAOAL S tdu fMtSiéldl medessitbR/Q dayd3d NFhiermpedapid® S
supplémentaire et palapossiblelJS NI S RQdzyS LI NI AS Rdz %y O2yRSya&as t

I f QAYPBSNES RS %yh |jdzA LINE Rd@Enéa [&ymatorSd@snO (gh |j dzS >  f |
dés 1600 °C sous pression atmosphérigiaa ~390 kJ/mdb9]). La réaction peut sproduire &

partir de~1200 °Givec uneRA YAy dziA 2y RS I LINB&daAiAzy awheNlIASt S
pression de 18 kBaComme pour le cycle ZnO/Zn, la réaction parasite de SnO awdit @tre

limitée pour éviterla recombinaison. d réoxydation de SnO avee@et/ou CQ est plus lente

pour SnO(s)Ha ~42 kJ/mach 11,5 kPaque pour Zn(sjEa ~35 kJ/mah 11,5 kPR[56]. Aussi,

SnO(g) se condense a une tempédure nettement pluglevée(1527°C) que Zn (90°C)[55]. Une

vitesse de condensation plus faible peut donc étre emploiés.nanoparticules de SnO obtenues

peuvent alors étre hydrolyséemrdessusde 500 °C avec un rendement fird H I € £ | Yy i 2 dz& lj dzQ:
~90%J50]. Ces matériaux ont été testés dans des réactaokmiresa lit mobile oufixe.
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4.2. Oxydes métalliques novolatils
4.2.1. Ferrites

LyS FEGOGSNYFGAGS L2 dzNJ S DA gigbridletfds méRiSgaZed o Slg/la & A Y e
réduction consiste atiliser des oxydes nonvolatis. ya OSGGS 2LJiAljdzSE fSa ¥
des matériaux intéressantsLe premier cycle basé sur ces matériauxét@ réalisé par
Nakamurg60] avec le couple RE@4/FeO et la transition spinelle/wistiteaComme pour le ycle

Zn0O/Zn, la ferrite peut étre réduite a ~1300 °C sous atmosphére pauvre en oxygéene (~2200 °C

dans les conditions atmosphériques). fablestempératures de fusion de E@s (~1700 °C) et

FeO (~1350C)provoquent cependant de fortes modifications nastructurales lors des cyclages
thermochimiquesdues au frittaggbaissede surfaced LISOA FAlj dz§8X 3INR &aaraasSySy.

Ainsi, leperformances du matériau chutent au cours du temps.

Deux méthodes sont employées poudviter le fritage ou la fusiondes matériaux i)

f QAY (INRRdzOG A 2 ifiertRed tayt §ue SuBE e AVNBAAE) [61]¢[63]) qui inhibe le

frittage etii) le dopage des ferrites. Cette derniére solution vise a diminuer la tempéralere

réduction du matériauDenombreuses formulationde typeM,Fe;xOs avec M = Mrj64], Co[61],

Ni [26], [65], [66]ou Zn[67] ont été étudices] Qdzi A f A&l G A2y R&diffidgenSa {y
raison de leur migration puis sublimation hors de la feri®i®], [69] Uneproduction de Hde 536

pumol/g (pour Ca 7240, déposé sur Zrg) a, parexemple,été obtenue par Kodama et a[61].

Bhosaleet al.[70] ont obtenu avec MnFgO, des productions de Hcomprises entre 100 et

340umollg Sy F2y OiAz2y RS& GSYLISNI (GdzNBa RODESERIREA2Y
thermodynamique réalisée pakllendorf etal. [71] surle dopage des ferrites avec Co, Ni ouaZn
LISNX¥A&d RS YSOUGNB ey madeink Sopédlsur rédatioy éstSaibefiet
thermodynamiquement favorable par rapport celle de Fe¢D, et les ferrites dopées avecNi

présententles performances redotes plus favorable. Le dopage avec Co ou péirmet par ailleurs
RQFdzZAYSYGSNJ £ GSYLISNJI { dzZNB°C[RIF CeF dmtékigtiy/onpR 8t Y I (1 S NS
testésdans des réaetursa lit fixe[62], [72k[74] et en réacteur a lit mobil€r5].

Les principaux inconvénients de ces systemes :sont

- Une productivité en H relativement faible: 0,2 - 2 mmol H)/g de ferrite contre
12 mmol H./g pour le systéme ZnO.

- Ladé | OGAGI GA2Y LIasfrittags ét SieilliRs®meht @es atétidlars des
cyclages de température.

4.2.2. Cérine et cérine dopée

Parmi lesautres matériaux redoxpotentiellement pertinents, le dioxyde de cériunou cérine,
CeQ, présenteune structurecristallinede type fluorinequi reste stable pendant les réactions. La
maille s'adapte aux changements de concentrations dacunes d'anions ou de cations
(CeQ(s)A CeQ. (9). En 2006 Abanades et Flamant ont été les premiers a étutfierérinepour

des cyclags thermochimiques [76]. Du fait de sa bonne stabilité et de ses performances
intéressantesce matériau est devenu depuisie référencedans le domaineCommeles ferrites, la
cérineLJIS NI S i Raddmpdratuei@ & N§ Q SédiictidsdariRl® gammel400¢ 1600°C.De
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plus,la cinétique de réoxydation rapide et complete de €g@vec HO et/ou CQexplique lefort
intérét que suscite cenatériau.

[ Y20Af A0S RS,ebtorrdpaleins IBnitée b If surfaceSih matériau. Le depag
de la structure fluorite padescations permet de favorisdr Q S (i lrdditiofa8 détriment des
cinétiques de réoxydatianDe nombreusesstratégies de dopage ou de substitutiamt été
utilisées pour ajustéaméliorer les propriétés thermodynamiquesginétiques et phyisjues de

CeQ. Par exemplda substitutionde CeparZro ONB I G A 2 Y R Q dzy1 Qi Pperomt A 2 Y

Raugmenter la réduction de €een C€* en raison dela valence fixede Zf* et de son rayon

azt;

ionique inférieur [77]¢[80]. Un dopage de 10 at.%Sd %NJ LISNXY SG RS TFFANB OK
ROFOGAGEGAZ2Y AYAQGAL f ourRdéducton8l]|5\@d A INBE  @D¢ i A P Wa Y 2.

étre utilisés (S, Gd*, Sé*'X (82]¢[84]. Etant donné que la diffusion d'oxygéne dans la &&a
produit via la diffusion afmipolaire des électrons et des iof&5], l'introduction de lacunes entraine
des coefficients de diffusion d'oxygéne plus élevés daiesla cérine pure. En conséquence, les
matériaux a base de cérium sont des maték redox trés attractifspffrant des capacités élevées
de stockage et de mobilité de I'oxygéne

Lesmatériauxa base de cérine, devenus deiférences dans le domaine de la production de
combustibles par voie thermochimiqueont aussiles premiers (etes seuls a ce jour) a étre
étudiés dans les réacteurssolaires monolithiques et membranaires. En effet, les bonnes
cinétiques redox ainsi queur stabilité a température élevée leur conferent ulmmguedurée de

vie pourles opératiors de cyclageles pincipaux acteurs impliqués dans la conception de tels
réacteurs sonbasés

- Au Japon, eec la réalisation de cycles thermochimiquesutitisant un four solaire de
40kWth avec un revétement réactif Ce8ur une mousse de zirconeeite (production
moyenre de H par cycle d'environ 2,1 mL/§§6], [87]

- AuxEtatd yAaz | @S0 niréauirdolbire del4i4 kVe wfilisadDdgproduisant
360 mLmin de CO a température constantde 1477 °@88]. Un réacteur rotatia base
de cérinea également été concgwavec un débit de prodiction de CO maximaled
100mL/min[89], [90]

- 9y {dzAadaasSsz 2G fnlréackdr annolidiguealbase GeScériReghaniffé
électriguement et irradié par lumiére artificiellsst utilisé comme substitud un véritable
réacteur solaire[29], [91], [92] Une production de carburant stable et rapide a été
obtenue sur 500 cycles avean rendement slaire-carburant moyen de 1,73%91].
L'efficacité la plus élevée d@5% a été obtenue aveged= 1500 °C,f= 800 °C et une
pression totale de 10 mbar pendant I'étape de uétion [93].

4.2.3. Pérovskites

Récemmentles matériaux nort (1 dZOKA 2 YSUNRA |j dzZS&4 t & onN3lriiédeNS
fort intérét dans le domaineEncore largement inexplorés pour les cycles thermochimigiues
fait des nombreuses formulations possibles, ces matérésentent des performanceevées
[94]F A Y &A 1j dzQdzy S R di®&], [061pbuk la [Foddction de Zombuktibles\Salaes.

LIS NR ¢
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Les pérovskites sont largement utilisées comoaghodesporeusesdansles piles a combustibles

a oxydes solides (Solid Oxde Fuel Ge$©FCs) ouomme membranesiensespour séparer
I'oxygéne[97], [98] Dans ces matériaube déficit en oxygene lié a la formation de lacugésére

des propriétés de transport d'oxygemarticulierementattractives[99]. Ainsi, une solide base de

données est déjalisponible pour cette famille de matériaux maggour des températuresde
fonctionnementrelativement faibleg600a 1000 °C)[100]. [ Qdzi Af A&l GA2y RS 0OSa
températuresau-delade1000°Cea i Sy O2 NB | dz22 dz2ZNRQKdzA dzy RSFA A Y

Dans la mesure ou les dopants peuveonduire a une substitutior la fois sur les sites de

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

pérovskites queour les systéemes a base de cérium. Un grand nombre de nouvelles formulations

de pérovskite ont été publiées au cours des dix derniéres anfE@g]c[103], permettant

RQ206GSy AN RSpourlapmdudionide oprabBsiiblesettement supérieures a celles

de la céringtout en abaissant la température de réductionA y aA X RS& SYSNHASa |

145, 158 et 174 kJ/mol ongté calculées pour bgSpsMnOs, LasCasMnO; et LasBa sMnOs

respectivemen{104], valeursinférieures aux 23%J/mol de Cef81].[ Qdzi Af A&l GA2YyY RS F
|

AAAAA

le site B de la pérovskite permeé diminuerencoredavarti F 3S OSGiGS SY®HNHEAS RQI C

Desrésultats récents onmontré que les pérovskites a base de LSMSLaMnOs.) sont de

az2f ARSa Ol y R A Rdtiaha cibléej2cdzNElles (piédehtdintiud bon équilibre
performance/stabilité[104], [106], [107][ IQy' | f € &S RS I A fdds $dpant? Sur 1€sQA y T d
performances)es cinétiqgues de réactiors redox et la stabilité de ces matériauxsera considérée

dans lechapitre Il Le comportement en température et le frittage des pérovskites seront étudiés

dans le chapitrdV.

Acejour,lesp& @a 1 A GSa vy QpolridesyciSoetbeimbdhimiguesgue sous forme

de poudreq35], [108], [109% [ NBFft A&l A2y RQ202S80a LI2NBdzE 2o
de combustibles solaires est encore méconnependant,d large utilisation de ces matériaux
pérovskites comme membranesdensesLJ2 dzNJ f § (i {geng dafsS diNérs rBa@teuks
catalytiques [110], [111] les désigne inévitablement commde bons candidas pour un
fonctionnement isothermécf. ChapitrasV et VI)

LeTableaul permet decompaerf Sa LJS NF 2ndXBerie/deoniulatitr@de pérovskitest

base de lanthaneavec les conditions opératoires correspondantessproductiors de H ou de

CO sont nettement supérieues aux valeurs obtenues poula cérine non dopée (~60 a
100umol/g). En revanche, les cinétiques de réoxydation desovskites sont nettement
inférieures a celleslescomposés a base de Cefur [35], [112] et dépendentfortement des

dopants utilisés[95], [113] Les pérovskites peuvent avoir des coritations en lacunes
RQ2E&35yS (NEBE&A RAFTFSNBYyGSa Syscibahygdremlienent RS £ S
associésa une étape de réoxydation lente, empéchant une réoxydation compléte du matériau et
entrainantune faible production de CO et/ou-HEnd'autres termes, une réduction élevée peut

étre obtenue au détriment d'un degré d'oxydation faible et wesa.La réoxydation doit étre
suffisammentefficacepour que la pérovskite retrouvimut f o§ygéneperdu lors de la réduction a

haute température.Une réoxydation lente est un probléme majeur pour de nombreuses
pérovskites(e.g. YosSbsMnOs [114] ou Ba,SkFeQ [106)d 'y SEOS & BB & Rl y i
aQl g8 NB s (0 NB ypSrd&tée & HeA Mfdre lld?2 débidtion plus favorable
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thermodynamguement [25], [115] Un compromis entre la noea i dZO K Ae2 nifaSimaie)
atteignable, la réoxydation du matériau et la stabilité lors du cyctime aussi étretrouvé par
optimisation de la composition de fg#rovskite

Tableaul : Comparaison des performancBsQ dsgrie depérovskitesde type LaAxBQ étudiées pour les
cycles thermochimiques

Formulation Conditions expérimentales Production (umol/g) Réf.

0] Hz ou CO
LasShaCorCiosOs OXF;/ggggﬂogo%Z?g,ogé% o i 157 [116]
v e T
L2.450.8MnNo sAb.4Os OX;{jgt?ggTogg E(c)::',C(:)'()/':euo ’ 140 [96]
L&,6S6.4MNOs 0x§§ggggogo%§%0;g£rm 126 215 [109]
oo | otmtoca | | o
LasCa Mo sAl 203 OXFjﬁiﬁﬁﬂogoﬁfg?l%bﬁo 184 339 [109]
LaveCa.aMno eGav 205 0533552030%%2?1%@% 212 401 [109]
LasCasMnOs OX;jé;?ocr:ii%sig?g,ongr o 311 210 [104]
LasBa sMnOs OX;jé;?ocr:ii%sig?g,ongr o 203 185 [104]
L 20.Sb.sMNo 4Al 603 0x5§;?ocr:ii%§g?g,ogég o 246 279 [104]
Lo,sSb,sMno,sMgo 1703 0x5§;?ocr:ii%§g?g,ogécgrcp 214 209 [104]
La6Ca.4Mno,6Ab 40 Oxsggzgﬂo&%%éoggﬁrc o 165 230 [25]
La6S.4Mno.6Al.40s Onggzgﬂfnggézfg ;%;J/fgo 190 245 [25]
L& Si,sMN0 9556,0503 mijﬁocr:iinlgg?g ;%OA/J o 417 545 [117]
L ,6S.4MIo sFer. 208 gx‘i%‘;it(i)on” 1103(?(?:8 CNé 286 329 [118]
L&6S64C00 0xy§§t?:r$tsi;oonoggof(;; o 718 514 [119]
L& 6Ca4CoQ 0xy§aét?§:tiaoon(:) {ga%oo/co o 715 587 [120]

L'amélioration de la conception des matériaux, leur mise en forme et leur intégrdans des
réacteurs solaires sont des considérations tres 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 productivitéHdet CO et la stabilité des
matériaux lors des cyclages. Ces études seront présentées dans le chapitre lll.
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5. Limitations actuelleset objectifsde la these

Dans ce chapitre bibliographique introductif, laspectsmajeurs de la dissociation thermochaui
solaire du C@et de HO, et donc de ce projet, sont identifiéls est important de démontrempar le
biais de matériaux optimisés polaur intégration dans les réacteurs solairkscaractérgperformant
de ce procédéour laproduction de Het COL LI NG 6t d&ICR Q |

Les principaux défis des travamxenéslors de cette théseconcernent l'optimisation de la

réactivité et de la stabilité thermique des matériaux lors des cycles (ou en fonctionnement
isotherme) en coridérant des matériaux redox om-d 0 dZOKA 2 YSUONAKI|j dBEA Ay Y
conséquence, les matériayrincipalementdéveloppés seront basés sur des oxydes métalliques

non volatils de type pérovskite (ABQ, nécessitant encore de nos jours une large exploration.

Il convient de souligner qu'en etiors des recherches détaillées sur les propriétés
thermodynamiques, cristallographigues et redox des poudres céramiques, relativement peu
d'études dans la littératurgortent surla frittabilité et la mise en forme de ces matériaux. En
fonction dela géonétrieO2 Yy aA RSNBS Rl ya S NBFOGSdzNI a2t ANB
méthodes de synthése et de mise en forme pertinentes doivent donc étre sélectionnées. Par
exemple, lors de leur conception, lesembranesréactives denses ne doivent montrer aucun

réseau de porget doncuntresfort taux de densificationafin de garantir le transport sélectif de

la membranepar la conduction ionique

En raison du dii élevé de pérovskitepar rapport aux cérines dopéed (za lj dzQt wNxelleFce A a4 € S
devraien étre utilisées sous forme de couches de surface réactives pour en limiter la quantité
nécessair® ! AYAAZ f QdziAf Aal (i MBSWesta®nvisaban&nesi betizoul®e Y L2 & A
de nouvelles problématiquemmme par exemple, legactiors auxinterfacesou lecofrittage

Unehautei SYLISNI} G dzZNB RS T2y OUAggOPSy¥SyiSogaki8mbymnl
de matériel adéquatafin de stabilisethermiqguementles matériaux et de lesaractériseren
température.Dans ce contex® f Q dyli AR QAlayr (it A82& SsiructirdleSelNdé kéfcuatisa
membranaireu non,pouvant fonctionner a trés haute température sainsinécessaires?our
résumer, les résultats attendymour cette thésecomprennent:
- [ QS @I tddda digpanibilité de matériax échangeurs d'oxygéne optimisés pour la
dissociationthermochimique de kD et CQet la caractérisation de leur activité redpx
cinétique etde leurstabilittSy O2y RAGA2ya RQdzal 3S
- La caractérisatiofine de la structurest de lamicrostructure de cematériaux lors de leur
synthése puis apres des utilisaticlafiaute température.

- Le développement derotocoles de mise en forme pertinenpour les matériauxayant
les meilleures performances redox

- [ QS @ f dzlcéisA rBayeriauR Dptimisés dans un toutouveau réacteur solaire
(développement et tests réalisés par PROMES) pouvant fonctionner par cycldgéagon
isotherme.

- [ OFNYOGSNRalFIGAZ2Y RSa LKSy2YsySa RS G(NIya
densesen pérovskite et la comparaison avec leaviauxdéja publiéssur la cérine.
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Chapitre It Matériels et méthodes/ Ll

1. Introduction

Les différents produits chimigues, matériaux, appareillages et protocoles utilisés pour la
réalisation de ce travhde these sont présentés dans ce chapitre. Dans un premier temps, les
réactifs nécessaires a la synthése des poudres, suspensions et dépbts de pérovskites sont listés.
Les supports industriels utilisés pour le dépbt de couches de matériaux perovskites so
également décrits mais leur analyse microstructurale fine sera présentée dans le chapitre V. Les
méthodes de dépbts de couches minces de pérovskitesdp@coating et spincoating sont
également décrites.

4

CAYLFESYSyid fSa RATTNEesEdtexpiséed Bveduln bizS @ppéd suflgat £ & & S
principe. Ces méthodes permettent de réaliser des analyses morphologiques, structurales, de
composition chimique ou servant a déterminer les performances redox des matériaux. Un
organigramme permettanRS a4 dzA GNB f I YSUK2R2f23AS 3ISYSNIfS |
matériaux est présenté dansfagurell.

‘ Matieres premieres ‘

y

Synthése par
procédé Pechini

7

Broyage
1
Calcination 600 °C, 1h, 3 °C/min
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Frittage 1400 °C, 1h, 5 °C/min

,l,
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v v
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2. Produits chimigues et matériaux commerciaux utilisés

2.1. Reéactifs utilisés pour la synthese des poudres céramiques

Les produits chimiques utilisés pour la synthese des poudres céramiques sont répertoriés dans le
Tableakd [ S& aeyikKsasSa 2yi SiS NBlIfAaSSa meyi YAf ASdz
(systeme Milliporeg Milli-Q).

Tableaw? : Réactifs utilisés pour la synthese des poudres céramiques.

Nom Formule Pureté(%) Fournisseur
Nitrate de lanthane hexahydraté La(NQ@s.6H0 99,9 Alfa Aesar
Nitrate de calcium tetrahydraté Ca(NQ@)2.4H0 99 Alfa Aesar
Nitrate de manganeése tetrahydraté MNn(NQ)2.4H0 98 Alfa Aesar
Nitrate de strontium anhydre Sr(NQ)2 99 Alfa Aesar
bAGNI GS RQIf dzYAy Al(NQ)s.9HO 98 Alfa Aesar
Nitrate de chrome nonahydraté Cr(N@)s.9~0 98,5 Alfa Aesar
Nitrate de magnésium hexahydraté Mg(NQ)2.6HO 98 Alfa Aesar
Nitrate de gallium hydraté Ga(NQ@)s.xHO 99,9 Alfa Aesar
Nitrate de cé&ium hexahydraté Ce(NQ@s.6HO 99 SigmaAldrich
Oxynitrate de zirconium hydraté ZrO(N@2.xHO0 99 SigmaAldrich
Ethylene glycol GHsO2 99 Alfa Aesar
Acide citrique GsHsOr 99,5 ChemLab

2.2. Poudres commerciales

Deux poudres commerciales (Ce@t LagegSh4MnOs;) produites par la société Marion
Technologies ont été approvisionnées et fournies par le partenaire industriel du projet-GNgys

afin de réaliser des tests préliminaires et notamment les premiers essais de dép6t (cf. Chapitre V).
Pour les distinger des poudres synthétisées au laboratoire, ces deux poudres commerciales sont
nommeées respectivement LSMT et Ce@MT.

La poudre de pérovskite $£564MnO; est constituée de particules tres fines (d50 = 1,7 um)
générant une faible surface spécifigue3 n¥/g). La taille des grains est comprise entre 100 et
200 nm Figurel?).

¥ s hgoows 00K ¢

3

Figurel2: Images MEB de la poudre commerciale M
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La poudre de cérine CePossede une surface spécifique élevée (150gn Des agglomérats de

5 & 12 ym sont observés, emémes constitués de particules de 500 a 2000 Rigureld). La

taille des particules, trés faible, est difficilement mesurable au microscope. Cette poudre a été
utilisée par CTpour réaliser les supports (pastilles crues, mousses et doigts de gant) utilisés dans
le cadre du projet pour le dép6t de couches de perovskites.

$-4800 X5.00k I | $-4800x25.0k

Figurel3: Images MEB de la poudre commerciale £&.
2.3. Supports en cérine fourngar AlsysCTI

Trois types desupportsont été développépar AlsysCTlet foury A @ tpour 2 ldépdt de
couches de perovskited. f &€ pastiled crues pour la réalisation de membranes denses
planes, de moussgsour lestests de cyclage thermochique et de membranes tubulaires pour

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

2.3.1. Pastilles crues

Plusieurs lots de pastilles crues en cérine ont été fournis par CTllgo@ssais de dépbts de
couches minces de pérovskites et la réalisation de membranes denses supportées. Ces matériaux
sont théoriguement équivalents, en géométrie plaaexdoigts de gant (membranes tubulaires)
développés pour intégration dans le four aioé. La formulation des pastilles a donc subi des
évolutions (plus ou moins impactantes pour la qualité des dépéts) au cours du projet.

2.3.2. Mousses

Des mousses 20 ppi (pores per inch) en aDété développéest fournies par Alsy€TI Figure

14). Elles ont été fabriquées selon un procédé de réplication standard utilisant des gabarits en
polymere. Cette technique est couramment utilisée pour préparer des catalyseurs poreux
commerciauxlk YA &S 8efcesdmu@BdeScommercialesv@tues ou non de perovskites)
pour la réalisation de cyclages thermochimiques dans un réacteur solaire est une option
intéressante pour envisager des procédés a I'échelle industrielle.

Les mousses ont été traitées & 1450 °C pendant 10 h sous air poimeélienmatrice polymére,

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

CeQl 33t 2YSNBad ! yS R2dz0f S RAAGONAROdziAZ2Y RS& LR NEB
pUm) interconnecté et des cavités (diatre supérieur & 1 mm) entre les brins de céramique

facilite le passage des gaz et du rayonnement solaire.
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Figurel4: Anneau de mousse 20 ppi en GeO

| KF1ljdzS +FyySkdz RS Y2dzaaS | dzy RAIl YSeiddBOndnké SNy S RC

diameétre 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 Areaux a été testé. Ceci permet au rayonnement solaire

RS OANDdzZ SNJ FI OAf SYSyd t GNIX@SNBR tSa Yz2dzaaSa Si
2.3.3. Doigts de gant

Des doigts de gant en Ce@nt été développés par Als\ET| pour une utilisation comme supports

membranaires. Ces supportabulaires(Figurel50 L}2 4848 RSyl dzyS SEGNBYAGS ¥

O2ft t SNBUGS RS QI dziNBE OR@$IRdz RE809®Yy (I 3SAES i K

puissent étre testés dans le réacteur solétdNFUEL.

Figurel5: Doigt de gant en Ce@support membranaire tubulaire).

Les tubes ont une longuennaximalede 150 mm et un diamétre externe de 20 mm. La collerette
a un diametre externe de 32,5 mm et assure le maintiem&oinnexion étanche du tube dans la
OKI YONB Rdz NBIFOGSdzZN® [ QSLI A&daSdzNJ RS I LI NRPA Saf

2.4. Additifs utilisés dans la formulation de suspensions céramiques

Plusieurs agents dispersants ont été testés pour la réalisation de suspensions stables ds poudre
de perovskitegn milieu aqueux :

- Dolapix PC 75 (Zschimmer & Schwarz)
- PAA (Acide polyacryligueSigma Aldrich)Rigurel6)
- Darvan@ ot 2f @ YS( KI ONE VanderBilt NRrial3)RigRingLs) dzY
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NH,*

n CHg ]

Figurel6Y { (0 NHzOG dzNBa Y2t SOdzf I ANS& RS f QF OARS Ll2fe&l ONEBf A
(a droite).

[ I &0NHzOGdzNB Y2t SOdzAf | ANB Rdz 52fLIAE t/1Tp yQSa
agueuse concentrée a5% en masse d'un peflectrolyte synthétigue 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

RQlF OARS LRI[H I ONEBf A lj dzS

Un liant, le Rhodoviol 2Bnn 6 +2 w0 F SGS dziAft A&S LI2dzNJ £ NBI f
b o0FrasS RQIfO22f LRfedAayeftAiljdsS Si RMIWISIGI GS RS ¢

Un agent antimoussant (butafR-ol - Honeywell Fluka) a été utilisé pour éviter la formation de
odzf £ Sa RQIFIANJ RFya fSa&8 addaALSyaArzya adzaasS b € Ql 2

2.5. Autres réactifs utilisés

Lesautresproduits chimigues utilisédans cette étudeainsi que leurs rélesont présentés dans
le TablealB.

Tableau3 : Autres réactifs utilisés dz 02 dzNB. RS f QS dzRS

Nom Formule Roéle Fournisseur
Ammoniaque 25% NH,OH Basification des suspensions Honeywell- Fluka
Amidon de mais (GsH100s)n Agent porogene Sgma Aldrich

3. Synthése de poudres de pérovskites par la méthode Pechini

Les réactifs utilisés lors de la synthése des poudres de pérovskites sont les sels métalliques de
GeLS yAUGUNIGSa o0avx fQF OARS OAGNRIljdE 6/ !0 SiG f Q°

Lors de la synthése, les sels métalliques nécessaires ont d'abord été mis en solutide teas
ultra-LJdzZNBE omy amdOYOd [+ ljdzk yiAGS RUSIdzZ ljdzA yQSa
fixée via un rapport massique MitH RS mMYc LJ2 dzNJ f QS yun8 i6i6 kSselRSa SE
O2YLX SGSYSy( RAAAZ2dzAS Lt @élabde A Bté DA NIE0j *CPuislaisB (1 S |
sous agitation pendant 10 min.

Q)¢

[ QSiKefsyS 3Iteod2ft | SyadadsS SiS le22dzis t f1I
évaporation de I'eau. Un gel coloré (orange a marron) a été obtenu. Ce gel a éie erasféré

dans un four et chauffé & 250 °C pendant 2 h pour obtenir une résine polymére. Le matériau
récupéré a été broyé a I'aide d'un mortier en agate.
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Deux traitements thermiques successifs ont ensuite été réalisés so(eppareillage décrit dans
le 84.4):

- Un premier traitement thermique a 600 °C pendant 1 h avec une rampe de 3 °C/min,
permettant de décomposer les organiques présents dans la matrice polymére et résultant
en un matériau inorganique por&uCe 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 V).

- Un deuxiéme traitement 4400 °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 synthése et les rapports molaires utilisés sont détaiés le
chapitrelll.

4. Appareillages utilisés pour la synthése des poudnesur la mise
en forme et la consolidation des matériaux

4.1. Fours pour la synthese des poudres pérovskites

Un four amoufle Vulcan-Bp n L2 dz@F yi T2y Ol A2y yanpe 4ECImizQt MM n
maximum) a été utilisé pour préparlespoudres et élimier lesorganiques issus de la synthése.

4.2. Mise en forme de poudres seches

Les membranes planes (disques) mono et multicouches ont été réalisées par pressage a froid en
utilisant uneLINSE & 4S K@ RNJI dzf AljdzS / F NBSNE LyO® [ QF LILI NBAf
dzy S OKIFINBS |fflFyd 2dzljdzQt mm (G2yySao

Des pastilleuses en acier ont été utilisées pour donner leur forme aux matériaux. Plusieurs
diamétres ont été testés : 5 mm pour lesstiles 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 reproduirela méme pression. Par exemple, pour atteindre 250 MPa, les charges a appliquer
pour les pastilles de 5, 13 et 20 mm ont été respectivemen®d,Be 3,5 et 8 tonnes pendant

5 min.

4.3. Mise en forme de suspensions de poudres pérovskites

4.3.1. Réalisation de suspensien

L'utilisation de l'agitation magnétique conventionnelle a été proscrite pour la préparation des
suspensions du fait des propriétés magnétiques de certaines perovskites. Un meélangeur
{ LISSRaAESNM &Kjaété unigépoimassrer ¥a préparatioa suspensions fluides,

et homogénes en milieu aqueux. Le processus de mélange repose sur une doutide midebol
O0RQ2 G f QkDuklISA6ytnineirit gntrifuge» ou DAC). Cette combinaison de forces
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OSYUNRTFdzZZ3S& | LISNX¥AA& RS e YSHol ayed S8adlviddtiondh fReSqieS y i £
nulles et un bruit trés faible.

'yS @AGSaasS RS NRGFGAZ2Y LINPANI YYILIotS RS onn GN
minutes peut étre appliquée. Des suspensions homogénes peuvent étre obtenues bien plus
rapidenSy (i Ij dzQlF @S O dzy 6 NER & S dzMdiling) ow &vedef @ (ndélangetirl & & A |j
tridimensionnel Turbula®.

4.3.2. Dép6t de couches sur supports plans ppincoating

Les couches minces de pérovskites ont été déposées sur les supports plapsngaating La

méthode permet de faire tourner le substrat rapidementlatsuspension préalablement déposée
F2NXSZT LI N F2NDS OSYUINATFdzASIT dzyS 0O2dz0KS NB3IdzZ A S
(Figurel?).Le procédé peut étre déit en 4 étapes

Figurel7Y t NRAY OA LIS RS NI bpinkoating{3h.2y RQdzy RSL® G LI

- Le substrat en CeQest recouvert par la suspension contenant la (ou les) paiire
pérovskite(1).

- Le substrat est mis en rotation a grande vitesse. Une grande partie deparsion est
éjectée pareffet centrifuge (2).

- [ 8§ FtdzE RQIFIANI ONBS LI N £ NRGOGIFIGAZ2ZY &8O0OKS ¢
(grace a la présence du liant PVA) (3).

- [ QSyaSyotS Sad GNFXAGS GKSNI)AI dzS ¥@éfiaintage)F Ay RS
et fritter le matériau (4).

Les avantages du dépbt par centrifugation sont la simplicité et la facilité relative avec lesquelles le
processus peut étre mis en place, mais aussi le revétement mince et uniforme qui peut étre
obtenu. En raisomle la capacité a avoir des vitesses de rotation élevées, le flux d'air important
conduit a des temps de séchage rapides.

Le dépbt dedilms en pérovskites sufes supports plans en Ce®l: SiS NBIFIfAAS t f
appareil despincoating APT Spin 150 (IBMCeluici est programmable pour atteindre des
grGiSaasSa RS NROFGAZ2Yy 2dzaljdzQt munnn NLIY | @SO dz
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substrat). Le substrat, si peu poreux, peut étre directement maintenu sur la platine de mise en
rotation par un effé de succion produit par une pompe a vide.

4.3.3. Dépobt de couches patip-coating

Ledip-coating ou dépbt par immersion, est un procédé de simple et économique qui peut étre

dzAf AaS &adzNJ RSa adzoad NI Ga RS 3AS2Yiegsuskadast O NR | o f
plongé dans une suspension de pérovskites puis retiré a une vitesse conk@ées(8). Pour

dzyy &4 dzLL2 NI RSy aSsz f QSLI A&daSdzNI R SlelhvViscodSitgddd@ K S RS LI2
tension de surface de la quension et de la vitesse de retrait. Dans le cas de supports poreux, la
adzOOA2Y OF LIAEfFANB LISdzi |dzaaiA AYyGSNBSYAN SG tQ
ROAYYSNEAZ2Y RIEya 1 AdALISYyaA2yd [ QSLI A&daSdz2NJ RS
réalisant plusieurs dépéts successifs.

4

i o

R

Suspension

Retrait
(Formation d’une couche humide)

Evaporation

Trempage

Figurel8Y t NAY OA LIS RS RS MiBtoathgidl A2y RQdzy RSLI® G |

Le dépdt des suspensions de pérovskite sur les supports en cérine (suppuutaires et
Y2dzzaaSao | SGS dyBoatér&h@rSat Techio@dy DIR IASTERI2¢1. La vitesse de
trempage et de retrait a éfixée a 0,5 cm/min.

4.4. Consolidation des matériaux perovskitdsours de frittage
Deuxfours ont été utilisés pour la consolidation des matériaux céramiques.

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

matériauxmis en forme Figurel® ® /S F2dzNJ LINR G2 3@ LIS LINPIAINI YYI 6f ¢
température maximale de 1600 °C par convection (résistances erp)Mb8&iparticularité dee

four hybrideest de permettre un couplage chauffage ceatiffmicro-2 Yy RSa LJ NJ f | LINBaSy
magnétron (1800 W). Les mieamdes produites ont une fréquence de 2,45 GHz. Chaque source

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

Un appareil Fuji 632Lx a été utilisé pour réaliser le frittage (5B8re20) des matériaux en

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

/ LwLa! ¢X ¢2dzf 2dzaAS0® [ QF LILI NBA f LISNY¥ SO RS LINE RdzA
matrice en gf LIKAGS RQdzyS AyiGSyairidsS elpéut dvoirdieu BamividdzQt o nn.
(<5Pa) ou sous argon. La force maximale appliquée par le piston est de 60 kN. Avec ces
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OF N} OGSNR&alGAIdzSas RSa SOKI yréipedvéneeifeitrads & 22DRCH 2 dza |j «
sous une pression de 150 MPa.

Magnetron <
. MoSi,
resistance
CONTROL
Time Heat

Electrode supérieur

‘ g - Piston graphite

supérieur
Courant pulsé
DC

Chambre sous vide

-<—i—Matrice graphite

Piston graphite
inférieur

Electrode inférieur

Pression uniaxiale

Figure20 : Représentation schématique du prihdS R QdzyS OSf f dzt S RS FNR GG I

5. Caractérisation des matériaux

5.1. Microstructure et morphologie
5.1.1. Masse volumique et pycnométre a hélium

Deux méthodes peuvent étre envisagées afin de déterminer la masse volumigue R Q dzy
matériausolide :
- Lamasse volumiqué KS2 NR Ij dz§ Said OFf OdzZ SS 02YYS I  YI
et les parametres de mailles sont nécessaires. Une analyse fine avec affinement de
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WASGOSER LISNX¥SGO RQ200GSYyANI OSa LI NIXYSONBa LI N
des atomes présents da 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 étre calculée en prenant

en compte la teneuen strontium[5]¢[7]. La formule emploge est la suivante

0za

TREAR @)

ou M est la masse molaire, V le volume de la maille, z le nombre de molécules dans la
maileetMf S y2YONB RQ! g23F RNR ®

Pour des formulations complexes, cette méthode est cependant difficile a appliquer si
fofd se base uguement sur les données de la littérature. En effet, le dopage des sites A
et B des pérovskites modifie les paramétres de maille. Le calcul reste tout de méme
intéressant pour estimatioreltaux dedensification des matériaux.

- La deuxiéme méthode reposdzNJ f Qdzi At A&l GA2Y RQdzy LR OY2YS§ (NEK
YSadzZNE Said RUAY2SOGSNE t dzyS GSYLISNI GdzZNE R2)
une cellule contenant I'échantilloparfaitement secLe volume global de la cellule étant
connu, la mesure dd'1 LINBaaiAz2y Rdz 3IFT t fQSldzAtAoNB LIS
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 oneté effectuées sur un appareil AccuPyc Il 1345 (Pascal Szitas,

Micromeritics). Les échantillons ont été analysés sans préparation préalable.
5.1.2. Microscopie électronigue a balayage (MEB)

La morphologie et la taille des particules/grains des poudres syntedtisdembranes, mousses
et des matériaux mis en forment été analysées par microscopie électronique a balayage a
émission de chamg~{eld Emission Scattering Electronic Microse¢fieESEM/MEB).

QF yFfeasS (2L 3N LK |jédtiSée Suhzappg€lllKgdFSEM HitachyS00
O05ARASNI /20X L9auv® adzyA RQdzy Oly2y t SYAadaaarzy
échantillons avec une haute résolution. Les échantillons ont été métallisés avec une fine couche

RS LX FGAYS I Tdoytduchvidd-écirdnitiee Btiainl évitSrdedléffets de charge.

[ QS@2tdziAz2y RS fI GFAffS RSA 3INIAya | dz aSAy RSa
étudiéeavec uNMEBL  SYA &daAiz2y RS OKIFYL) COL v!!be¢! wnn 9¢{
température (Renaud Podor et Joseph Lautru, Institut de Chimie Séparative de Marcoule).

QS @2 f dabstraciiraléfes échantillons puétre observédn-situ dza lj dzZQt SY PANRBY MH
et avec des rampes deS Y LIS NI ( dzNB a °Cinint yi 2dzilj dzQt pn

5.1.3. Lyl f&adgs ROAY

[ QF yI f & & SdemiSrascopied ktél Gféctuée avec le logiciel libre ImageJ afin de mesurer

fSa GrAftftSa RS ANFrAya SiG fQSLI AaasSdz2NI RSa 02 dzOK!
matériaux consolidés par analyse du conteashduit par §& L2 NBad [ Qlylfe&as
automatisée. Pour ce faire, la partie du matériau analysée doit étre la plus plane possible afin que

fl NUzZZ2a4A0S RS fQSOKIydAft2y SaG €F LISNBRLSOGAGS |



Chapitre It Matériels et méthodes

L2 NB&ad t 2 dzNg 14 @il AesANG I AlyAER2 6 OF @  Lbfapitng IVRIOABHEXIFNA Sy OS
dzy S @Ay 3Gl AYyS RS ANIXAya 2yiG SGS YSadaNBa | FAYy R
de valeurs a été donné.

5.1.4. t KeEaAazNLIiA2y RQlFT 2GS

[ I LIK&aAaz2NLI A 2 ¢ afiR @elnlefuierd sutfaceSpésifiquizitlds matérigux (aire

développée en rhpar gramme). Les mesurest été réalisées sur un appareil Micromeritics ASAP
2000 (Abdeslam EI Manssouri, IEMgs échantillons, ne risquant pas de dégradation a faible
température, ont été dégazésnsitu & 200 °C sous vide secondaire pendant une nuit afin
ROSTAYAYSNI £fSa SaLlks0Sa I Ra2zNbSSao

La méthode de BrunnaugEmmettTeller [8], dite «BET» a été utilisée. Ellepermet de

RSGSNNAYSNI fF ljddk yiAdGS RQEUWAFS OFS @S & IUSNKK | Iz dzl
couche money 2 f SOdzf F ANBX | @lyd fF F2N¥YIGA2Y RSa 02d
@2fdzyYS FRa2NbS Lldzia €S OFfOdd RS fQFANB RS OSii

LISNX S RQ26 (S yigubdcide ce dednledf | OS & LISOA T
5.2. Structure cristalline

Deux appareils de diffraction des rayons(DRX)ont été utilisés pour étudier les phases
cristallines des matériaux
- [ QSGdzRS aiGNHzOGdzNI £ S RSa LRdRNBA S YFGSNAL
réalisée avec un diffractometre typé- t I yI t @ GAOFEf - Qt SNI t NP2 oL
utilisé est la raie G h | =@15418 nm). Le générateur de RXa®nenté par un courant
de 20mA et 40 kV. Le pas de balayage a été fixé a 0,052052

- Des études dDRXen i SYLISNI G1dzZNB S &2dza AN 2yd4 SiGS
transitions de phasem-situf 2 NA RS I F2NXI GA2Y RS& YI G4SN
Panalytical Empyrean de type'Z  Slj dzA LIS RQdzyS OKI Yo NBBar Sy A NP
HTK16 (Bernard Fraisstnstitut Charles Gerhardt de Montpellier, Equipe AIME). Le
rayonnement utilisé est la raie ©6" | =@17903 nm). Le générateur de RX est alimenté
par un courant de 30 mA et 40 kV. Le pas de balayage a été fixé a 0,020516 °/s. La rampe
de température ded chambre a été fixée a 5 °C/min.

5.3. Composition chimique
5.3.1. {LISOGNRP&aO2LIAS RS Nreéz2ya - t RAALISNEA?

La spectroscopie de raysn £ RAALISNBA2Y RQSYSNHAS 095{ 2dz 9
chimique qui est souvent couplée au microscope étattjue a balayage QLI y | destpadfons

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

composition élémentairale surfac® [ S YA @S| dz RQSY S Npar® duquelel Ol S NA :
photon est émis alors que le noméde photors est représentatifde la quantité decet élément

dans la zone analysée

[ Sa FtylteasSa 2yid SiS STFFSOGdzSSa | SO dzy a9. %S
AZtec de Oxford Instruments (Bertrand Rebiére, IEM). Ces mesures ont permitodeaghier la
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O2YLRAAGAZY OKAYAldzS RSa SOKIyGAttzyas S84 RQSad
AYGSIANBS t € YS&wzNSt SHlFidziR QBA/dAANRAA av kYl SNJ |j dzS €
95.- S&a0 AYLENIIYGSsS L2 dzdi yf B diND (RENIY SRS ILdz0E  HUE LILR §

5.3.2. Electrons rétrodiffusés

[ QF LILI NBAE »%SAadaa 9+h | 5mp LINBOSRSYYSyid OAGS Sai
rétrodiffusés (BSE BackScatter Electrons). Les électrons rétrodiffusés sont sensibles au numéro

atomiguedsa | G2YSa RS f QSOKlIyuGAftt2y SiG R2yySyd dzyS |
Rdz L2AR& RS&a |lG2ySao [Sa |Gd2ySa tSa LX dza f 2 dzN
F LILI NF» AdaSyd LX dza Of F ANR [[dzS f Sa InéiafofiBaiont SISNA ®
adzNJ f QK2Y23SYSAGS RS O2YLRaAldA2y RS f QSOKFYyUGAff;
Sy SOARSYOS f I YAINI GARhEmQURsDE FNa§eyhdr@mochinidNds.da G NI A G S

6.9 0 dzZRS RS& LINPLINAS(ISAE RQdzal3IS RSa

6.1. Réactivié au frittage- Dilatométrie optique

La dilatométrie optique est une technique innovante et polyvalente spécialement congue pour
YS&adz2NBNJ alya Oz2yal oG tF RAfFGFIGAZ2Y SiG €S8 NBGONF AL
de forme réguliereRigure21).

Figure21: Four tubulaire, boucliers thermiques et chambre de mesure du dilatométre Linseis L74 (IEM).

Un dilatometre Linseis L74 (IEM) a été utilisé pour effectuer les analyses. Un faiscéaeubm

fFNBS SiG LXIFyYy Sald LINRP2SGS adNJ f QSOKIyGAff2yd [ U;
RUdzy ae2aisyYS RS FAfUGUNBaA SiG RS tSyaAattsSa | gFryid RC
Le signal détecté est analysé par un processkudétection de bord numérique, qui fournit une

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

(Figue 22), fournit une mesure précise et absolue de la dimension de I'échantillon en fanctio

RQdzyS GSYLISNI GdzZNB @GFNARFo6tS AYLRASS LI NI dzy F2dzNJ ¢
températures rapide$20 °C/min).
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[ QFylteaS RQdzy SOKIFyGAtft2y &SdA LISN¥YSG RS NI O
étapes de densificatiomenant au produit final. La comparaison avec une référence (expansion
thermigue connue) permet une mesure plus précise (correction de dilatations parasites). Elle est a
dz0Af A&ASNJ LI2dzNJ RSGSNXYAYSNI £ S O28SFFAOASYH RQSELN Y

Figue22Y L Y| 3S LINE 2 S S S:-MR &2myCS(galdhe) ét aptes rétraiRaSL 560 dEoite).
6.2. Performances redox

6.2.1. Analyse Thermogravimétrique

La réactivité thermochimique des poudres synthétisées (cf. Chapitre Ill) et exmates, a été

étudiée en considérant la réaction de dissociation du CQINE & NBRdzOGA 2y Lt wmMnnan
été réalisée par thermogravimétrie dans une balance Setaram SETSYS (Dr. Stéphane Abanades,
PROME®deillo). Pour chaque expérience, ~100 mgpdadre ont été placés dans un creuset en

LI I GAYSed [ | GSYLISNY GdzZNB | SiS |dAYSyYyGsSS adzald
99,999% <2 ppmQO;,; 0,020 NL/min) pour effectuer la réduction thermique du matériau. Aprés 45
minutes a 1400 °C, la températua été abaissée a 1050 °C (20 °C/min). Un mélange det G@r

(1:1) a ensuite été introduit (0,010 NL/min pour chaque gaz) dans le systéme pour initier la
réoxydation du matériau pendant 60 min. Deux cycles 140@50 °C ont généralement été
effectuéspar échantillons (cf. Chapitre Ill). Ces températures ont pu cependant étre modifiées en
fonction du matériau étudié (cf. Chapitre V).

[ @FENRIFGA2Y RS YlILaasS tASS t tF tAOSNIdGA2Y RS f
matériau lors de®@2 E& RF GA2y | SGS SyNbBde L@ prodiftésont fldsété |j dzl v G .
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 particulierement la vitesse de rédwttréoxydation.

Une description des réactions mises en jeu lors de ces cyclages ainsi que les calculs effectués est
détaillée dans le chapitre Ill (partie traitant de la Fori dZOKA 2 YSUGNRA S RS& SOKIF y A

6.2.2. Réacteurs solaires

La réactivité thermochimige des matériaux mis en forme (cf. Chapitre V) a été analysée dans un
réacteur solaire prototype congu au laboratoire PROME3deilb (Dr. Stéphane Abanades,
AnitaHaeussler). Le réacteur disposeS LJ dza A SdzNE O2y FAIdzNI dA2ya Y
différentes formes de matériauxanneaux de mousses, empilements de billes ou membrames.

réacteur de base (Réacteur SUNFUEQure23), congcu pour étudier la réactivité de mousses ou
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RQS YLt SY Sy i anstRué d'une cavitéSciliddrigBea(dbsotbeur) chauffée par I'énergie
solaire concentrée Higure 24). La cavité tubulaireverticale (HE80mm, A= 50 mm,

A «=60mm) est directement irradiée par les rayons s@aiconcentrés et agit comme un corps
noir. L'alumine a été choisie comme matériau pour les parois car elle résistehaaugs
températures et aux conditions réductrices et oxydantes du milieu. Ainsi, les interactions
chimiques entre le gaz réactif et lani du réacteur sont évitées.

Figure23: Réacteur solaire SUNFUEL (PRGOS I0).

Miroir —/—\

Fenétre en verre —/ L\
____________ ,

i €O, H,0, Ar !
e e e e e e e e e e o

Echantillon

v

Isolation —— 1

___________________

Figure24: Schéma de fonctionnement du réacteur solaire SUNFUEL en configurationsse» (PROMES,
Odeillo).
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Une Enétre hémisphérique en verre borosilicaté a l'avant du réacteur permet au rayonnement

solaire d'entrer dans la cavité. La zone de réaction irradiée est maintenue sous atmosphére
O2y(iNbfSSd [Sa AT AyaSOisSa LI NosezMByipérataré. OF JA
Un flux de gaz (Ar) est injecté en continu sur la fenétre en verre borosilicaté pour assurer une
atmosphere inerte. Ce flux pénetre ensuite dans la cavité par I'ouverture et balaie le volume interne

de la cavité. Différents capteude température (thermocouples de type B-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 gazeusentre les étapes de réduction (Ar) et d'oxydation (mélange A+/GO

Ar/H0). Les débits de gaz (Apureté 99,999%, [€) < 2 ppm) et de C{pureté 99,995%) sont

contrblés et ajustés avec des débitmetres massiques (Mass Flow Controllers MFC). L'eau est
injectée a l'aide d'un contrdleur de débit massique de liquide (de 0 & 60 g/h, précision + 1% de la

pleine échelle) via un capillaire d'alumine déposé a l'intérieur du tube auxiliaire et chauffé par la

cavité voisine. L'eau est ainsi vaporisée dans lelaapilet transportée par le gaz vecteur vers le

@2t dzyS RS I OFI@AGSD [} LINS&aaAiAzy Rlya S NBIC
pression placés aux entrées de gaz et dans la cavité. Le réacteur fonctionnant a pression
atmosphérique, lapressidRl y& f OF @A inSS ySpa (o IR Sy @GipN@n Y RQIF f

Ce réacteur a été congu pour pouvoir aussi fonctionner comme un réacteur membranaire, par
AYGSANI GA2Y RQdzyS YSYONIYySs: &ad2dza F2N¥X¥S RQdzy R?2
solaire & memlane est quasiment identique au précédent. La plus importante modification
NBLIZA&S &dzNJ f QA-phemBrAdIFiguke23d RdizA LIZIEINF ST RQA &2t SNJ
YSYONIYS RS I OF@AGS LINRY OAutdird £Ss0rée] par Hesliofit® K SA G S
L2t eYsSNBa OflaarljdzSa OIF Nt QSEGNBYAGS Rdz R2A3i
une zone froide. Un thermocouple supplémentaire est inséré a l'intérieur du doigt de gant.

Figure25: Porte membrane utilisé dans le réacteur sol&@teNFUEIPROME®deillo)

Contrairement a la configuration mousse» ou les analyseurs étaient intervertis selon I'étape
considérée a la sortie unique du réacteur, dans la configuratioerbrane» les aalyseurs de
CO/CQet de Q sont fixés a la sortie du doigt de gant et & la sortie du réacteur, respectivement
(Figure26).
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Miroir —/—\

Fenétre en verre —/ L\

) Echantillon

- Isalation

Figure26: Schéma de fonctionnement du réacteur SUNFUEL en configurati@emBrane» (PROMES,
Odeillo).

N 7

6.3. Perméabilittdes membranes dzE 3T S £t f Q2E& 35y &

[ Sa LI adgAfttSa RSyaATAaAsSSa t o0lasS RS LISNerpgaiAaAaSa
ffdzZ S& RS LISNX¥YSFGAZ2Y L}RdzNJ S dzRA SNJI ftdverds NI y a LJ2 N.
de ces matériaux.

6.3.1. ¢Sald RQSGIYyOKSAGS t fQri268 t GSYLISNI @

'FAY RS a4QlF&aadz2NENJ RS fQloaSyOS KesifieégeNBider Ay (i SND2
les possibles fuites lors des tests en température (cf. Chapitre VI), un depeminéabilité a
fQFT 2GS £ GSYLISNgalis@zNB | YOAlIYyGS | SGS

Pour ces mesures, une cellule de perméation en acier inox constituée de deux fldsigue=2(7,

Patrice Montels, IEM) a été utilisée. La membrane a été positionn&re érux joints plats en
AaAfA02yS SG I OSfttdAS I SGS 02yySOiSS I dz OA NDdz
[ Sa o02dzZ 2ya RS fF OSttdzAS 2yi SGS NBaaSNNBa 2dz
OGS bt t QF dzii NBsleR&verser@ SPOK | MIKBEA RYY ARQL f AYSYdF GA2Y
bars relatifs (~4 bars absolute débit sortant de la cellule (perméat) a été mesuré, en fonction de

fF LINBaaAz2y FLILX AljdzSSE 3ANNOS t dzy RSandhéity s G NB
globale du montage a été vérifi@aecun liquide détecteur de fuite Sno@sur le pourtour de la

cellule.

Si aucun flux de Ny QF SGS RSGSOGS &a2dza o oFNA RS LINBaaa
minutes, la pastille a été considérée comme étanehex gaz et la densification suffisante.

[ QSOKFyGAtt2y | Ff2NBE SGS NI YaTSpeBnéabilitg/de dzy NBI
f Q2E&38yS t KIdzi$S GSYLISNI (dzNB o
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Figure27: Schémas de la cellule de perméation de gazugliS LJ2 dzZNJ OSNRA FASNI f QS y OK
membranes céramiquesensfiées(disques) a température ambiante.

6.3.2. Mesurede laserdiJSNXY S| 0Af AGS RS fQ2Ee3s8yS t K

LasemlJSNYSIFOoAfAGS RS ftQ2Ee3s8yS t KU dzi Sppafed Y LIS NI
ProboSta® Cesysteme versatile permet de mesurer les parameétres de transport et les cinétiques
associées, ainsi que les propriétés électriques des matériaux et des interfaces solide / gaz sous
atmosphére contrdléE 2 dzde§ teMpératurepouvart atteindre 1600c / @ [ QI LILI NBA f
commercialisé aprés plusieurs années de développements dengroupe des Professeurs
PerKofstad et Truls Norby de I'Université d'OstoNorvege® 9y HnnamMI f QSy (i NBLINR 2
fondée eta commercialisdes premiges unités de mesure. De nombreuses adaptations et
évolutions ont été réalisées depuis les premiers prototypes.

[ Qdzy A0S RAALRYAOGES t fQL9a Sad dzyS @GSNEAZ2Y wHAan
50 cm de long permettant de positionner un éatilon plan dediamétre compris entre 10 et

20YY®d [ S F2dzNJ dzGAf A&S O/ F ND2f Acl/ S+ { BVOHKkI- cyninAot £ LAS/N
scellé sur le tube avec différents matériaux (résine polymeére, joint métallique ou ciment
céramique) en fonction® f I GSYLISNI G§dz2NE RQlI Yyl fedaSed [ QSOKI Y
SOKIFyGAttz2y t £ QlFARS RS FiQuredy ®a / QP akit dzoby&aSSof R
F2NOS RS O2YLINBaaAzykez2Ayilck i GontaieNIng fdeNsselldj ldzh | & &
22a08YS Sai SYTSNK¥S RIya dzy | dziNB G(dzogursSy | £ dz
obtenir un montage a doublenveloppe. Un thermocouple permet de contrbler la température

au niveau de la membrane.

Pour les mesures deemiFLISNXY S 0 Af AGS RS fQ2E&3s8yS t (NI @S
LISNRP@AalAGSas dzy RSO0AG RQFANI NBO2yadAddzS 6 LISNX¥S
RQ2E23sy8 8y SyiGiNBSO | SGS AYGNRRAAG RQdzy O S
guartz. Du c6té opposé de la membrane, un gaz de balayagea(Bté introduit pour mener

f Q2E&38yS Adadz RS fF LISNXYSIGA2Yy 2dzaljdzQt dzy RS
YsYS 200l aAz2ys RS 02y idNdf SNJI téldu peinBan Getingdifiedr NI A S
le gradient de concentration en oxygene entre les deux compartiments séparés par la membrane.
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Figure28: Principe de fonctionnement du systeme Probostat développé par NORECS (Pr. Truls Norby, Univ.

0if 23 b2NBleaos O2dBSin®. £ dzy RSGSOGSdz2NI RQh

Un analyseur Setnag JC2d\a été utilisé pour déteetf Q2 E& 38y S Sy a2NIAS RS f
O2YLINRA & t fQSiFd RS GN)XOSao /SG FylteaSdaNJ Sada
devientconductricclR Q2 E@ 38y S t Kl dziS GSYLISNI (dzNB ot Ql yIf&a.
Lorsque deux faces métallisées d'une paroi en zircone sont en contact avec deux atmosphéres
gazeuses a des pressions partielles en oxygéne différentes, une tension électrdeBimigg QS G ot A (
SYyiNB 0S4 RSdze FI 0Saod 9y TFAEFYyG fQdzyS RS& LINBaa.
E et la température T, on déduit la pression partielle d'oxygéne mesurée puis la concentration

@2t dzYAljdzS Sy 2Ee3s8yS WR3yarRS SY 33 dzNsS NJOR &  @2\5Q@ANY (LK
comprises entre 0,01 ppm et 25 % volumique.

Pour les pastilles étudiées, deux types de scellements ont été téstéd Q2 NJ LJdzNJ S G  dzy
OSNI YALjdzS £ 0FaS RQIfdzYAyS owSad02yR ¢y pCI CAYI §
- [ Qeéstdassiquement utilisé pour les scellements a haute température car sa ductilité

autorise de grandes différences d'expansions thermiques entre I'échantillon et le support
pendant l'utilisation[9]. De plus il peut étre facilement retiré/récupéré par fusion du
métal; le tube support en céraigue dense peut ainsi étre réutilisé facilement. La
GSYLISNI G§dzZNB RS FdzaA2y RS fQ2NJ tAYAGS al GSyYL
(Tt = 1064 °C). Pour effectuer le scellement, le four a été chauffé a 1000 °C avec une
rampe de 3 a 5 °C/min pui 1050 °C avec une rampe de 1 °C/min pour éviter de
dépasser le point de fusion du métal. Une derniére rampe a 0,5 °C/min a permis de
ramollir le joint pres du point de fusidi055¢ 1060 °C). La qualité du joint peut étre
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testée aprés un refroidissemeat 1000 °C en reliant la sortie du réacteur a un bulleur ou

LIF NJ | LILIX AOIF GA2Y RQdzyS FFA0f JIORdzNLINBA&aA2YyY 09
- [ S OAYSyld OSNIYAILdzZS £ oFlasS RQlFfdzYAyS yS LIS

AYLRNIFYGS 1jdzS R202NMR 0§ BRdZNBEA RIZRIST S FSYLONB S

NEGIFyOKST &l GSYLISNI GdzNB YIFEAYIFES RQdziAf A&l

FIANB RSa lylfeasSa 2dzaljdQt mcpn ¢/ ® [ S OAYS

support en alumine. Suivanéd recommandations du fournisseur, plusieurs traitements

thermiques successifs ont été réaliséséchage a température ambiante pendant 4 h

ddzA @A RQdzy GNI AGSYSydG £ cp ¢/ LISYREYd v KX

systeme a ensuite été chdafa 1200 °C avec une rampe de 2 °C/min et stabilisé pendant

une nuit.
5Fya G2dza tSa OFrazx tSa FylteasSa RS LISNXYSFGAZY
LI NIGFyd RS mnnn c/ @S0 £ Q2N Sl RS éémbaisséec/ | @S
LI NJ LIt ASNAR RS pn c/ & [ QF LI NBAET | SGS &0l 0Af A3

GSYLA | dzE SljdAtAoNBa OKAYAIldzS&a RS aQsSilof ANI Si

[2NE RS tF Y2RETNB RALBNI RQdoNBLIONIGE ® f S RSoAG F
OKIF dzZFFS RS y2dz0Sl dz 2dzaljdzQt € GSYLISNI GdzNBE RS R

Références bibliographiques

[1] M. A. Janney, O. O. Omatete/CP» 2 It fa%X {® 5& bdzyy: wod Wo h3f Sz Iy
low-i 2 EA OA G @& 3 S {1.@m.&érany Sbuok &1and. 3, v S8B91, 1998.

[2] a® . Aadsla yR !'® ad wlAOKIZNE G5A&LISNEdpers/ScRT 1 AND
Technol.vol. 31, no. 9, pp. 1123177, 2010.

[3] hadaaftl X G{LAY [ 2FGAy3Y [/2YLXSGS DdzARS G2 ¢ KS:
https://lwww.ossila.com/pages/spitoating. [Accessed: 1Sep2020].

[4] A J. SanchdzSNBY OAl T Ra7 Rdi $§8IA RF &St N2 OS a akKeyHEig. Mafervél.S NI YA O
333, no. March 2007, pp. 888, 2007.

[5] ho / KYFAaaSYz . & 5F0NRBgalAzT {® Y2fSayAalx W al Aaz
phase diagrams of Lé&8xMnQs and PrySyMnO:Z Phys. Rev. BCondens. Matter Mater. Physiol. 67,
no. 9, pp. 094431-09443%13, 2003.

[6] l'® |1 FYY2dzOKSZ 9@ {ASOSNIZ FyR ! ® 1 FYY2dz &/ NEBAG! f
of the system LaSkMnOs for high temperature sdR St S O N2 f Mut@rSRes Bafvol. 24 %of f & T ¢
3, pp. 36%380, 1989.

[7] Y. Shiraetalz &/ NBE &Gt a0 NHzZOGdZNB FyR GKSNXIFf SELI YaAA2Y
AUNRYGAdZY YIy3l y A (S8lid State Idaisal K56,ips 8888520145 dzNB = €

[8] {® . NHzyl dzZS§NE t® | & 9YYSGilx IyR 9@ ¢SiAaSNEMG! Ra2 Nl
Soc. vol. 60, no. 2, pp. 3@319, 1938.

[9] bhwo/ { £ Gz KIF G asSlktAay3 Y I G S N@nling]. Acallaile: 0S
https://iwww.norecs.com/index.php?page=148&faq=36&openfAtcessed: 1-5ep2020].
[10] bhw9/{X al2¢ OFy L aSlFt | RA&] &l Y[OhliBe] Available: & YLX S

https://mww.norecs.com/index.php?page=148&faq=37&open=7. [Accesse8ep2020].
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Les résultats présentés dans ce chapitre ainsi que les études dilatométriques du chapitre2 y i FI Al f Q
RQdzyS bidzof A O G A

Jouannaux, Jet al. Lanthanum manganite perovskite ceramic powders for. GQlitting: Influence of

Pechini synthesis parameters on sinterability and reacti@dgram. Int45, 156315648 (2019).
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Chapitre IIt Synthese et caractérisation des pouddespérovskites
optimisation du protocole de synthést

1. Introduction

Les céramiques nodt (1 dZOKA 2 YSUNR |j dzZS& t 33 dniN\sbzCité deNsBgoueiSeNtE @& | A
considérable grace a leurs propriétés redox attractives et a leur durabilité. En effet, ces matériaux
présentent une stabilité structurale dans des environnements réducteurs et a haute température

Ay aA |jdzQdzy S rafidn Ldox@gene SleveeS Le tfokt6d8gré de réduction de ces
céramiques a une température modérément basse (typiquement inférieure a 1500 °C), les
désigne donc comme remplacants potentiels de £e0@ur les applications impliguant des

réactions redoxCes matriaux possedent également une conduction mixte, ionique et électronique,

GNB& AYOGSNBaalyadS LRdzNJ £ NBFfAalGdAz2y RS YSYON)
de nombreuses substitutions cationiques sont possibles dans les sites A eiYBS fieti Y iT R QI 2 dza
f SdzZNA LINBPLINASGS& NBR2E Si RQIFIOOSRSNI Lt dzy 2l adas

De nombreuses formulations de pérovskites ont été étudiées pour la réalisation de membranes
denses présentant des semISNXY S| 60 Af AGS& t  fvéed pésdldey & des Sa LI
températures inférieures a 900 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 pf8jetUn accent particulier a
été mis sur leur capacité a produire efficacemepbll CO et sur leur stabilité.

[ S4 @2ASa RS adeyikKsaS RS OSNIYAldzSa t LI NIAN RQ
particulierement pertinentes pour la préparation de napoudres[4], [5] ou de couches minces

présentant une composition homogéne et une mitrosture uniforme. Pour chaque composition

ciblée, la structure cristalline, la microstructure et les propriétés de surface des poudres sont des
paramétres clés déterminant leur réactivité %A & Rdz FNA GGl 38 SiG RS t Q2Ee@

Ce chapitre commencpar un bref rappel bibliographigue 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 deuxiéme temps, le protocole de synthése Pechini est décrit pour les poudres de formulation
(La,Sr)(Mn,X)et (La,Ca)(Mn,X)}avec X = Al, Mg, Ga ou Cr. Une analyse fine des caractéristiques
structurales et microstructurales des poudres dérivées permet de comparer les matériaux synthétisés

t OSdzE RSONAGA RIya f1 fAGGSNYI GdzNB SG 20GSydza |

Une étude du dopage des sites A et B avec, respectivement, une sérieales atalineterreux

SG RS YSildzE RS (GNIyaAadAz2ys | LISN¥Y¥Aa RQSOI f dzS N
stabilit¢ des poudres lors de la dissociation thermochimique dedCO[ QS dzZRS RSUGI Af f
frittabilité de ces poudres sera présentdans le chapitre IV.

[ QS0GdzRS &0 NHzOUGdzNI £ S SG YAONRAUGNHzOGAzNI €S ©@AasS t
stabilité structurale et la frittabilité des poudres des pérovskites sélectionnées. Ces résultats
permettront de cibler les meillees formulations et méthodes de synthese pour les étapes de

YAaS Sy F2NXS S0 RQAYGSANIGAZY REya f5a& NBI OGS
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2. Propriéetés des oxydes conducteurs mixtes de structure
pérovskite

2.1. La structure pérovskite

La pérovskite est un minéral naturel gent dans le manteau terrestre, de formule CaTiRar
assimilation, les composés ayant une formule chimique de la forme; AB@résentant une
structure cristalline similaire font partie de la famille degérovskitess.

Différents éléments peuvent occaples sites A et B de la pérovskite en fonction de leur rayon
A2YyAljdzSe® [ S &aA0S | S&0 3ISYSNIfSYSyld 2e0@dxdzl]JS LI NJ
tandis que le site B est occupé par des cations de métaux de transition. Le rayon ioniquieru cat

A est compris entre 1,10 et 1,80 A, tandis que le rayon ionique du cation B est compris entre 0,62

et 1,00 A[6]. Le cation A est 12 fois coordiné par l'anichedil est plus grand que le cation Be

dernier est 6 fois coordiné avec I'anio#.O

Les pérovskites idéales possedent une structure cubique avec le groupe d'espara [Fin
comme représenté sur laigure29.
@ A

@ B
© o>

Figure29: Structure pérovskite idéale cubique (avec un site octaédrique mis en évidence).

Le facteur de tolérance de Goldsehit t (équation (1)) détermine si la structure de la pérovskite
peut étre formée en fonction des rayons ioniques des cations. Dans cette équatianget ro
sont respectivement les rayons ioniques du cation A, du cation B et {8.GCe facteur doit étre
proche de 1 pour que la pérovskite puisse se former et former une structurergliéte «idéale»
AQAf 840 S3ILE L MO [+ Ot SdNI Rdz FI OGSdNI RS (2t
cristalline du matérialy dzyS LISNR Za1 A0S NK2Y02SRNRIdzS Sad I dfc
est orthorhombique ou tétragonale pour t < 1.

. i i

Ui @
[ QSOFNI t fQARSFEAGS RS f I atéaioNdediicdalisyawsniass s | A (S
structurales, des défauts structuraux ioniques et électroniques qui leur conférent de nombreuses
propriétés telles que la conduction ou supraconductiviff], la piéze et la ferroélectricité[10],
le ferromagnétisme et la magnétorésistivitél], et la catalyse de réactis & moyennes et hautes
températures[12].
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2.2. Mécanismes de dopage

[ LI2&aAAOAEAGS LIdzNJ £ &0 NH2OGdzNE LISNRP@alAGS RQ
fSa ardsSa ! Sd . Si R2yO RQlI OO0OSLI $Ng IRAAMENE RS
cristalline peut étre utilisée pour donner aux matériaux synthétisés des propriétés particulieres.

Le dopage du cation Fa(site A) par les cations Brou C&' dans le cas des manganites de

lanthane (formule générale L&KM ou LaxCaMnO;.0 I SY S NBE RSa fF OdzySa F
la structure, ce qui augmente significativement la conductivité ionidqud]. La charge

St SOGNRBYAIldzZS Sad FE2NER 20t SYSy(d LISNIdNbSS: C

- A L LA

O2YLISyaSNI OSGiGS OKIFINBS yS3alGA@dS I FAyYy RS 02y aSNI
Ces mécanismes sont décrits par un modéle de défponctuels en utilisant la notation de
KrégerVink[14]. Le mécanisme est ici présenté en prenadt &mme substituant de B&:

"Yi 008 ww Yi  F oo (2)
[ QSljdzZl GA2Y OHU NBLING B Frivi etf |68 déRagtd dluides réRient. Ld a y h

charge négtive induite par le remplacement detpar S#*(Yi Said O02YLISyasSS LI NJ f
de trous électroniques®) captés par le manganése (équation (3)) pour fortnef .

F 0& ©OpeF 3)
Le mécanisme finddS dzi F f 2NE &4 QS ONR NB
Vi 00 ww YL 0 o0 (4)

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

compensation des charges. CelihR S & i RSONARG (& NJ £ QSljdzA £ A 6 NB & dzA
0t 0 Pghe % P (5)

Lors de la substitution de #¥d.J- NJ RSa Ol GA2ya LI2&aaSRIyd dzy RSINE

RSINB RQ2E@RIGA2Y Rdz YIy3lysasS | dAydfgrantes 6 RS bl

gt SyO0Sa Rdz YFy3rysasS aQsalroftAd ft2NR Sy T2y O0i

S RS GSYLISNI (dzNB 0Sljdzt GAZ2Y 6c00 LIRdzNI 02y a SNDSH
cbe PO&  DéF (6)
Finalemem, les principaux défauts cristallins coexistant dans la pérovskite sont ceux dont les
O2yOSY(iNIGA2ya a2yld LINBaSyidisSSa REya fQSldd GdAzy
"Yi 0 P cgo® (¢ (7)
La concentration”Yi ne dépend que de la formulation du compds&#,SkMnOs. gt donc:
"Yi ® (8)
[ S& I OdzySa RQ2Ee&38yS az2yids lddyid t SttSas Ay
% étant égale a la soud (i dZOK A 2 YU dMpdsES 1
o# 9)
[ QSljdzt GA2Yy o710 LISdzi:IFf2NER aQSONANB az2dza €I F2NJI
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optimisation du protocole de synthese
(10)

w 0&g P 0 &F
sont fonction de la température T et de la pression partielle en oxygésne pO

2G MEE et D¢
Avecle méme raisonnement, le manganite de lanthane peut étre substitué partiellement sur son
site B par différents éléments (ScCr*, Fé4, Cd*, Ga&", AFX 0 @ / SOA Sy iNFr AyS I Y2
caractéristiques du matériau comme sa stabilité chimiqus,@epriétés redox, dimensionnelles
(frittage, dilatation) et électriquefpl5], [16]
23. Nonda 0 dZOKA 2 YSUGONRS S LéNEMpEdBVSKieSd NBR?2
S 0d2OKA2YSGUNRS Sy 2Ee@38yS RSa YIGSNRIdzE Sad
7 S 0! ¢D0OD [ QSOKI YyGAf f 2)

La sousi
FylrfteasS GKSNXN23INI SAYSHNRI dzS
haute température (k) sous balayage de gaz iteer(argon ou azote) afin de fixer la pression
LI NIASEES RQ2E&e38yS RS tF OKFYONB RS YSadNBo t 2
LJ dza KIF dzi S GSYLISNI G dz2NBx LISNIS RS YI&aasS YSadzNg
par le matériau lorsle sa réduction.
. Ya
T
est la perte de masse mesurée par ATG durant la réductionest la masse

(11)

ou Ya
Y2t I ANBm, R Masse initiale de matériau dans le creuset.est le plus souvengxprimé

en micromole par gramme de matériau (umol/g)
Il est alors possible de tracer les courbes types suivarfagure 30) en faisant varier les

parameétres opératoires (T et pO
L00- a) 50
/’ e J/ VT ;‘7 f/f
/- .Il " -' i J .I .-.I
2,95 [
f/ .“' T 2.95
I.' _'-_r,-’f ,-* *." .'-1' (4
20 {4 & (5[99 ,E.f |
{ I'|| i i I | I [ [l
g |' | II|I ? II |I III || II III II || vz 2 )
F!: 385 i { o 1 1 II | II I| f I| II .-..I-
|J '|! 1! |] t II |I || II |
. 4 i ] Il- [ II | [ |
+ 40 | [ Frdlinl 288
1?5
* 280
2,70 * s s s
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Figure30: Evolution de la sou (i dZOK A 2 Y S i NA -8 0 S yJ2 gz8kMh&:yefb) 1oaeSnMnOs-

en fonction de la température et de la pression partielle en oxyd&nk (Les données initiales ont été
obtenues par Tagaw43)).

f QA Y 0 NP BdzRBA 20/ 3L ISRINY 3R QS+ dzO K.Y

Y &84S RQ2E:

55 tfF YsYS YIFIYyAsSNB:=
réoxyder le matériau a température plus faiblgTCeltiOA NB I+ Iy S f |
S 2dz Y2Aya f2y3

§SNY¥S RQdzyS RdNBES RS NmuweH.A 2y LI dzd
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Comme pour @ la quantité de CO owlgroduite peut étre mesurée

. Ya i (12)
€ —a
ad
ou Y& ; estla prise de masse mesurée par ATG durant la réductiomst la masse molaire

RS tQ2EBe38ySs SG Y tF YIraasd AyAGALFtES RS YIGSNAI

A chaque instant RS £ QS (idatloi§ il é3tCpaskilile de calculer le taux de réoxydation du
YFEGSNRARFdzd / SOA LISNX¥SG RQSGAzZRASNI £ OAYyS€EAldzS R
sont entierement réoxydés aprés un temps imparti. Le taux de réoxydation est défini comme la
quay i AGS RQ2E&38yS NBOdzZLISNBS LI NI €S YIFAGSNRI dz LI N
la réduction (équation (13)).

£
YO O E 0wQwo %EC E—¢ (13)

[ QSTFAOFOAGS RQdzy YIFGSNRAIdz R2YYyS L] dzNetblS LINROS
Hh NBLI2Z&S R2y O adzNJ al OFLIOAGS t SOKFy3I®BNI RS f
température, faible p@lors de la réduction). La réductibilité du matériau lors de la premiére

phase du cycle détermine la quantité maximale de CQ, pbbkkiblement produite.

La cinétique de réoxydation, quant a elle, dicte la quantité réelle de lnoee pour un temps

RS NBIFOGA2Y R2yySe® [Q!¢D Sad GNB& dziAf S LI2dzNJ |
RS& YIGSNARIdzE Sy &aAYdzZ +yidz t LISGEAGS SOKStEtS
phénomenes redox opérant dans les réacteurdaises. 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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A~

24. ] NAGSNBE RS OK2AE RS& F2NXNdzZ | A2y A
o)

LechobdR Qdzy O2YL}2aS
base sur différents critéres :

2y RdzOG SdzNJ YAEGS | RSljdzZl G L3 dzNJ f

- Economiques éléments disponibles et peu onéreux.

- De performance
0 réductibilité et cinétique de réoxydation en cyclage thermochimique
o conductivité ionique et seriJSNY S| 0Af AGS t fU2E@38yS 2N
forme de membrane dense.

- De stabilité chimique, structurale et microstructurale dans des conditions parfois
ASOPSNBa RQdziAfAal GA2Yy®

La problématique technologique énoncéeydd f S OKIF LIAGNB L SELX AljdzS £ Q
des pérovskites a base d'oxyde de lanthane, privilégié par rapport a d'autres oxydes de terres

rares (Sm, Eu, Gd, Dy, Pr, Nd) beaucoup plus onéreux. De nombreuses pérovskites de formule
LaA'BB'@: ont été étudiées au cours des dernieres années comme candidates potentielles pour

les applications ciblées a haute température

A' est généralement choisi parmiBaSt* et C&™.
- B et B'sont souvent choisis parmi'G€rf*, Mn™, Cd*, AF*, Ga*ou TI™.

/ 2YYS SELX AljdzS LINBOSRSYYSyis tQdziAtAal GA2Y RQdzy
fI ONBIiGA2Y RS&a fI OdzySa RQ2Eé&3sySo

[ QOAVGSNEG L32dzNJ £ S&4 LISNRPQGaAlAGSa RSRASSA | dz Oe Of I :
avec une majorité @ travaux réalisés au cours des 10 dernieres années. De nombreuses
formulations sont donc encore a étudier. Ces recherches réalisées sur le sujet permettent
RQ200GSYANI RSa fAadSa RSOIFATE SSAa[I9R R0} OSablead2 YLIZ2 &S a
1, présenté dans le chapitre |, compare les performances redox ainsi que les conditions
RQdziAf A&l A2y RS OSNIIAyad RS O0Sa YIGSNRAI dzEo

Il est intéressant de noter que les formulations des matériaux pérovskites étudiées ont évolué de
maniére contiiue depuis plusieurs décenniea 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 foromsagtables

dans le temps et dans des conditions expérimentales exigeantes proches des conditions de
cyclage thermochimique (haute température, atmosphéres réductrices).

Il existe donc un compromis performance/stabilité & trouver pour ces matériaux etidondes
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 (L&kCoQ.) dont les performances thermochimiques sont
remarquables[21], mais sur une durée limitée. La faible stabilit¢é de ces composés sous
atmosphére réductrice induit en effet des modifications struatas et microstructurales
importantes qui alterent rapidement leurs performandeg].
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2.5. Influence du dopage sur les propriétés des matériaux lors des
cyclages thermochimiques

LaMnQ Yy S LINBaSydS 1jdzQdzyS FlLA0fS NBRdAdzOGAOGAT AGS Si
combustible (76 upmol/g de Olors de la réduction & 1300 °C, 48 umol/g H lors de la

réoxydation a 900 °C soit un taux de réoxydation faible de 3[4 Comme indiqué
LINBOSRSYYSyiz fI LINBaAaSyOS RS {NIRIya S ardas !
OKIFNHS oO0bLLO AYFSNASANBE t OStfttS RS [} O6bLLLOO®
la réductibik G S Rdz YFGSNRARIdz @Al I ONBIFGA2Yy RS I Odzy
augmente donc avec la proportion de [24], [25] Dans les mémes conditionse{F 1400 °C),

environ 110> Y 2 f k FsorR Bodtits pour un dopage de 20% en nombre de Sr sur le site A (20

at.% Sr) contre plus de 200 umol/g deg@ur un dopage de 40 at.% Sr.

Cependant, il a été montré par Yang et [@6] que le taux de dopant peut avoir un effet

important sur les cinétiques redox du matérigeiqure32). En effet, les vitesses maximales de

LINE RdzOG A2y RQ2E&@38yS O6NBRdAzOG A 2 y Kkite Saint foReErd RNR 38 y
AYLI OGSSa LI N f£QFHdAYSYydl GA2y Rdz G dzE RS { N®
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Figure32: Impact du dopage en strontium daha, kSkMnGs 1 sur la dissociation thermochimique de®:
0 LINERA2O(M®R)yn REQ/hE 0.4 800MR6R dzOG A2y RQI

5QF LINB a[27(zdz &0 (15fywa ySOS&aal ANB LR dzNJ STTSOG dzSNI f |
plus de 40 fois supérieute OSt € S RQdzy [{a | @SO wmn FG&: {NW» [ Q
est également décrit comme bénéfique pour augmenter la vitesse de production. deekl a été
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confirmé par Demont et Abanad28] qui obtiennent un taux de réoxydation de 92% avec 35 at.% Sr
contre 14% seulement avec 80 at.% Sr (mesures effectuées=alf00°C et T,=1050°C).

l SO tQdzliAftAalrdAzy RS /I 02YYS R2LIyd t €+ LI I C
F OONXzS I+ @SSO dzyS LINE Renth i gousRu@on geuntre 2@avolif aved R Qh

Sr). Ceci peut étre imputé au rayon ionique deé*Calus petit que celui de 3t diminuant le

facteur de tolérance de Goldschmidt du matériau et a une enthalpie libre de réduction plus faible.

I fQAYOPBSNESS I LINRPRdAzOGAZ2Y RS 0O2Yo0dzaliAoftS Si R2)
{ N) Rdz FYAKI ROEFZ St SoNBE RQAWE RI A2y LI dz& AYLR NI yi

La stabilité des pérovskites sous atmosphere rédeetrdépend principalement des
caractéristiques redox des métaux de transitifd®]. Co et Ni générent les stabilités les plus

faibles (p@= 10°- 107 bar) tandis que Mn, Fe et Cr conduiserdes composés stables pour des
LINB&&aA2y & LI NIASE f SEbaRQRBEISYS AYTFTSNASAINBE t wmn

Ainsi, les manganites de lanthane dopés au strontium.@sMnQOs.) présentent un bon

compromis entre performance et stabilité. Toutefois, le changement dealence et du rayon
A2YyAljdzZS RS ay f2NAR RS ftQla22dzi RQdzy R2LI yid O2Y
Y2RATFTAOIGA2Y RS I a@YSGNRS &dNHzOGdzNI €S RS 1 Y
performances et au développement de tels matériauxjsraoit étre pris en considération pour

une meilleure connaissance de leur comportement dans des conditions opératoires extrémes.

[ LKIFaS ONRadlFfftAyS RSa Yry3aryAaidiSa RS tFyakKlyS
effet, plusieurs transitiongle phase sont a considérer, notamment en fonction des températures

de synthese et de fonctionnement de ces matériaux. Un diagramme de phases type a été proposé

par Shirai et al[31]z LISNXYSGGlyd RS YSOGGNB #Syf lagaieREY OS f Q7
LaxSkMnOs. (Figure33).
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Figure33: Diagramme de phases deik@xMnOs. de la température ambiante a 1273 K. Les triangles
représentent la phase rhomboédrique-@R), les carrés, la phase tétragde (14/mcm) et les ronds, la
phase cubique (P#m)[31].

Lorsque le taux de Sr incorporé dans la maille est inférieur & 50 % du site$¥M0:. adopte
une structure rhomboédrique. Le cas échéant, la pérovskite posséde une structure tétragonale a
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faible température. Quelle que soit la formulation, une transition de phase se produit lors du

GNF AGSYSYy (G GKSNXAI dzS Rdz odntiplBs\dible dge le tauxddy dpaiit S Y LIS NJ
augmente. Lorsque la température de la transition de phase est dépassée, les matériaux adoptent

tous une structure cubiqud.a variation des parametres de maille qui en résulte a été étjaife

notamment pour calculela densité cristallographique des matériaux (cf. Chapitye

[ QSELI} yaA2yY GKSNXAILjdZS RSa&a YIry3ryAaidasSa RS tFyaKl
dzy S | dAYSyidl G4A2y RS OS LKSYy2YSYyS | @S@1q38. dAYSy i
Des travaux récents suggérent de remplacer partiellement le manganese du site B de la pérovskite

par un élément de valence fixe, tel queé"CGa&*, AF* ou Mg* pour réduire la dilatation induite par

le changement de valence du Mn et ainsi augmenter la stabilité du matériau.

[ QA Yy i NP R dzQans\ |12 structdré entrafine la diminution du volume de la maille cristalline.

Son insertion dinmue la quantité du cation Mn et limite dontes capacités redox du
matériau[34]. Aussi, la présence de*Apermet seulement la réductiode Mrf* en Mn** et non

celle de MA*en Mr?*[35]. McDaniel et al[36] ont testé le matériau LasSk aMno sAb 4Oz pendant

80 cycles successifsF 1350 °C,.f= 1000 °C) et a obtenu une production de CO constante de

~140 pmol/g, prouvant que le matériau ne se désactive pas sur le long terme au cours des
cyclages. Finaleemt, Demletal[37]2 y i Y2y (i NB |jdzQdzy R2LI} 3IS RS nn |
pérovskite conduit a une composition opi@le pour le cyclage thermochimique. Pour
LaxSkMnOs. et LaxCaMnOs. avec Al dans le site B, la présence du dopant a un effet notable

pour éviter la formation de carbonates a basse température pendant la dissociation

thermochimique du C£)38].

I 2YYS £ QF f dzY A y A dz¥rEent (68 éumié cdminezdopant poGrI&dMnOs.
(Tea=1300°C,kI' onn c/ 0d [ QAYaASNIA2Y RS wn Fi®: DI &daz
de Q (212 umol/g) et de CO (401 umol/BR] par rapport au matéeu non dopé (respectivement

167 et 312 pmol/g). Une telle augmentation de la production de combustible est attribuée a

f QldzaAYSyYyidlGdA2y RS fI &adz2NFIFOS &ALISOAFAILdzS Rdz YI G
favorise les interactions gaplide. llest important de noter, toutefois, que la substitution de Mn par

Ga est limitée a 30 at.% dans cette pérovskite, sous peine de former la ph@se Ga

[ QSTFSG LISNIAYSYyd RS a3l 02YYS R2LI yd LI2dz2NJ OSa
participe pes aux réactions redox mais améliore la résistance au frittage et la stabilité thermique

du matériau[40], [41)> [ QI 2 Z*qermeRd® réduifle 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*NMigite sa concentration a

15at.%, pour éviter de former la phase MgO.

[ QdzOAfT A&l A2y Rdz OKNRYS LI dzN3i & dnifshigéef Gokoa &t S

al. [42] ont montré que L&:Sk3MnoCh0; permet un dégagement de Gsimilaire a celui

obtenu pour LazSk 3aMnoe7AbOs, mais avec une meilleure cinétique de réoxydation et donc une
production plus importantede H. Bork et al[43] ont montré que les chromites de lanthane,

couplées au cobalt, peuvent offrir de bonnes performances thermochimiques et une trés bonne
cyclabilité. Plus récemment, Carrillo et p#4] ont montré que, lod R Qdzy O& Of I 3S A az
1400°C, un matériau de formulation 4.656,4Mn1..CrOs offre une stabilité thermique accrue avec

dzy S OAYSGAldzS RS NB2E&RL (380yMn@edza lj dzQt W F2A& LI «
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3. Procédés de synthése des oxydes mixtes o dZOK A 2 YS U NJR |j ¢

3.1. Syntheses par voie solide

La synthese des oxydes mixtes par réaction a I'état solide est I'une des méthodes les plus utilisées.
Ceuxci sont préparés assez simplement en mélangeant intimemesiréactifs, le plus souvent des
2E@RSa aAYLX Sa 2dz RSa OIFINb2ylGSazr Sy ljdd ydadagsa 2
produit souhaité[25], [29], [45] Bien que les conditions de réaction soient relativement faciles a

réaliser, il existe certains inconvénients dus principalement a l'inhomogénéité du mélange initial. A

LI NI A NJ RQdzy Y St | werEiéh cdrnpletel 68t dmittéeRpar B tréngport @& ryfatiere. La

réaction démarre aux interfaces entre particules adjacentes et lorsque la diffusion des réactifs est
of21jdzSS> At SEAaAGS RSa 1T2ySa 2G S YIGSNARIdz RS
peuvent étre 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 rendefitildi$ le contrdle de la morphologie

des particules (grossissement des grains) et de leur homogénéité structurale (phases secondaires).

3.2. Syntheses par voie liquide

Plusieurs alternatives a la synthése par voie solide ont été considérées dans la littérellese

gue la coprécipitation, la synthése hydrothermale et les procédégedoLa chimie seyel en

particulier, permet de produire des matériaux a I'état solide a partir de précurseurs homogeénes a

f QSOKSttS yIFy2YSGNRI dzSd c6 fes précarsknNg mpidiéculdings o St | y IS
colloidaux, des matériaux céramiques de formulation complexes peuvent étre obtenus, dans un

temps court et a des températures plus basses, avec une bonne maitrise de la morphologie et de

la taille des grains.

La méthode Echini, du nom de l'auteur du brevet origind6]z & QI LJLJdzA S & dzNJ £ S& LIN
chimie solgel en impliquant des agents chélatants (acide citrique) de petite taille afin deeform

une solution homogéne de complexes métal/citrate. La méthode Pechini impligue aussi la
transformation de ce mélange en un réseau polymérique covalent qui permet de figer
spatialement la distribution homogéne des ions métalliques. La décomposition geiggede la

YEONROS 2NBHFYALjdzS LISNYSG RS 06ASYy O2yGNbESNI € 7F
dziAfAasSS RIEhya fI &aedyiksaS RS t SOKAYyA Sad f1 NB
O2yRdzA &l yi t fF F2NN¥VI (FQuE3dRQdzyS YIF GNRAOS RS L2t &¢

HO,C

X HO,C +H0
OH OH
OH OH
HO,C + /r —+ HOC /(
HO o 0

o OH

Figure34: Réactionde pols & 1 SNA FA Ol GA2Yy SyYyGNB f QF OARS OAGNRI dzS Si
Pechini[47].
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Dans une synthése Pechini typique, les sels métalliques sont dissous dans l'eau.cltfaqpisge

0ljdzhi 22dz2S t fI F2Aa dzy N»fS RS OKSftflrdaryd Sié R
ajoutés pour former une solution homogene contenant des complexes chélatésqeitrte. La

solution est alors chauffée (a 80°C dans le breveialnivariable en fonction des auteurs) pour

initier lapolySA G SNAFAOF A2y Sy iNB f QlF OARS OAGNRIdzS Si
étendu. LaFigure35 présente un schéma décrivant ce procesglig.

8, < f \

Q<4 ~ 2or >

Metal citrate +  Ethylene A\7 / <q| Heat 5
complexes glycol \\ I \

0 N
3 H
o O g pe /( < 4
HO o HO Mixture of metal citrate Covalent (polyesterified)
OH and ethylene glycol network with trapped metal ions

Figure35: Représentation schématique de la formation du gel métghnique par la méthode Pech[di7].

Ares la formation du réseau polymérique, le matériau est chauffé dans un four pour brdler, par
auto-O2 Yo dza A2y 1 YIFIGNROS 2NEF YAI dzS [48]u[49]5rﬁ NY SNJ f
approfondi les travaux de Pechini et ont montré la passibA i S RQ206GSyANJ RSa 2E
par calcination directe de la résine.

[ QAYTE dzSy O0S RS& LI N}YYS(iINB& RS aeyiksasS Rdz LINRO
S YFOSNALFdzE RSNA@Sa Said dzy &dz2eSi O2tldésSES® 5
éclaircissementf50], [51] Gaudon et al52] et Fontaine et al[53]¢[56] ont en particulier étudié

f QAYVTFE dzSy OS RSa NJ LJLJ2 NI & Y2fl ANBa RSa I RRA (A
citrique/cations métalliques) sur la amphologie des poudres de LSM, L-SBZ et LAIQ. Il
F LILIF NF nd 1jdzS € QlFdzaAYSyidldAz2y RS I ljda ydAdsS NBf

GFAfES RS& LI NIAOdzZ Sa RS LI2dzZRNBE® 5dz FFAG RQdzyS
le friti  3S 4SS @2A0 R2yO FYSEA2NBP® 9y NBJIyYyOKS: f
LINE RdzA NB  LJ2 dzNJ OSNIiF Aya YIFGSNRAFdzE® / SOA Said 02,
citrique joue un rble important sur la structure cristallif®l] (avec apparition de phases

semndaires) et sur la microstructure du matériau.

[ S LI RS fF azfdziAzys tFNABSYSyd AYLI OGS LI NJ I
Wang et al.[57] 2y 0 Y2y GNB [[dzS I RAYAYydziA2y Rdz LI @S]
monophasiques de taille nanométdgS ® [ QS G dzZRS adzZ3ISNB 1jdzS I @I f Sdz
évident sur le processus de chélation, tandis que le type de surfactant (éthylene glycol, polyéthyléne

glycol, alcool polyvinylique) a un effet négligeable sur la cristallisation de lagodediSM.

4.t N20202ftSa RS &adeyukKsasS tSOKAYA
pérovskites de formulation contrdlée

Deux protocoles de synthese ont été mis au point pour la synthése des poudres dans cette étude,
en faisant varier les rapports molaires entre réactif
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- M CAEEG=1:1,5:1pourlaméthode Pechinin®° 1 (P1)
- M:CAEEG =1:5: 20 pour la méthode Pechini n° 2 (P2)

La méthode P1 est classiquement utilisée dans la littérad@g [58] pour préparer des poudres

de pérovskite sans mise en forme ultérieure. Ces matériaux divisés sont notamment utilisés dans
des réateurs catalytiques a 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
YSGiK2RS tmX @3S0 dzy TFI00ONISNISIBIOENG RQF ORRE a OGN
YSGFfttAldzSa ONILILERNIL Y2fFANB /!Ya I MIpYMOD 5y
FILAOES ljdzZr yGAGS LI NI NI LILER2NI t £ QF OARSO®

La méthode P2, plus comparable au procédé Pechini origi6gl[47F | SGS YA aS Sy dzdzZ
A8yOKSGAASNI 84 VYIGSNRAFdE [{a &G [/aZ F@80 dzy
dzZt yGAGS RS OriGAz2ya YSOFttAldSa 6/!Ya ' pYmMO® |
estajoutéenfolli SEO8a& LI NJ NI LILR NI t f QlF OARS®

'yS @AraArzy RQSyaSyoftS Rdz LINPG202fS RS adaeyikKsasS ¢
la Figure 36. Le Tableau4 liste les différentes formulations de poudres préparées et les
nomenclatures utilisées, en tenant compte des dopants et du protocole de synthése.

| I | i . | I |
(M:CAEG=1:15:1) , | Nitrates+H0(L1:6) | 17\ caeG - 1:5:20)
I Faible excés d’'organiques : RT 10 min | Fortexcés d’'organiques :
| ’ |

v
| I 1 |
I M:CA=1:1.51 Acide citrique I M:CA=1:5 l
| | | |
I ! 60 °C, 10 min ! :
1 1 4 I |
\_______MEG=11] | Ethyléne glycol (MEG=120  ___ |

120°C, 2 h
v

Sol mixte (orange/brun)

250°C,2h
v
Broyage

600 °C, 1h (3 °C/min)
v
Poudre intermédiaire

1400 °C, 1h (5 °C/min)

\ 2
Poudre 1400 °C pour ATG

Figure36: Protocoles de synthése P1 et P2 (dérivés de la méthode Pechini) utilisés pour la prodelction
poudres pérovskites.
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Tableawd : Formulations et nomenclature des différentes poudres pérovskites synthétisées.

Formulation Protocole de synthésq Abréviation
Lav,5S0,sMNOs- LSMP1
Lav,5S0,sMno,6Al,40z- P1 LSMAIP1
L&,5Sk,5Mno oM go, 10z LSMMgP1
Lo 5S0,sMNOs- LSMP2
Lav,5S0,sMno,6Al,40z- LSMAIP2
L&,5S,5Mno oM go, 10z LSMMgP2
L& 5Sk,sMno sGa,203- LSMG&P2
L& 5S10,5MNo,6Co,403-1 P2 LSMCiP2
La,sCa,sMNOs- LCMP2
La,sCa,5Mno,eAl, 403 LCMAIP2
La,sCa,5Mno, oMo, 103+ LCMMgP2
La sCa,sMno sGav, 203+ LCMG&P2
LavsCa.5Mno,6Cio, 403 LCMCiP2

5. Caractérisation des poudres obtenues

5.1. Morphologie et microstructure

[ QS @2t dziiologiglie e polidfes préparées par les deux protocoles de synthése a été
O2YLI NBSo® [QlylfeasS RSa LI2dzRNBA fAO0ONBAa LISN¥YSI
contrainte a la température intermédiaire de 600 °C (1h, 3 °C/min) et a la température de@400 °

(1h, 5°C/min) avant ATG.

Lesvaleurs de surface spécifiques£€$ mesurées par physisorptiade N pour les poudres LSM,
LSMAI et LSMMg préparées par les deux protocoles 4G@d a 1400C, sont comparées dans le
Tablealb.

Tableawb : Surfaces spécifiquesst$ des poudres pérovskites dérivées des protocoles P1 et P2 a 600 et 1400 °C.

Set(M?/g)
Traitement thermique LSM LSMAI 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 dés 600 °C, avec une faible
réduction aprés un traitement ultérieur a 1400 °C. Le matériau dopé au Mg montre une surface
spécifique a peine plus impante que celle de la poudre non dopée. En revanche, L&NAI
présente une surface spécifique nettement plus élevée (1£/@)net qui augmente encore apres

le traitement a 1400 °C (13,%y).

Les valeurs degSrmesurées a 600 °C pour les poudres P2 somes supérieures a celles de
f SdzZNB K2Y2f 23dzSa tmed / SOA O2yFANNS ft QAY Tt dSyOS
la surface spécifique, décrite au début du chapitre. Les valeursegipoBr LSMP2 et LSMM¢gP2
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a2yl 2dzlj dZQLdzNSAEE LT 200.Sf (8SdALISANAES L2 dZRNBE t md 5 Ql dzi
LSMAIP2 est environ deux fois plus importante que pour LSRIAIA 1400 °C, les valeurs derS

diminuent fortement pour toutes les poudres et la surface la plus importante est celleodiwip

non dopé (4,3 rfig). Ces résultats permettent de prévoir que les poudres synthétisées avec le
protocole P2 et traitées a 600 °C présenteront une frittabilité plus importante que les poudres P1.

Ceci sera confirmé dans le chapitre suivant.

La méthodeP1 implique une réaction chimique exothermique, rapide entre les sels métalliques et

les combustibles organiques. En accord avec la littérature, cette@utustion démarre vers

Hnn c/ SG Sad NBaLRyaloftS RS | cétanigud g[®F RQKSUG S|
[ QI -cainigustion et la décomposition des nitrates en D0, 02 Y RdzA A Sy i £ I F2 NXI
poudre de LSM présentant une structure alvéolBigure37). Cette morphologie de poudre est
G@LAIdzZS RQdzy SOKIFYyGA{f60]d64] LINBLI NB LJ NJ O2YodzaliAzy

4600 %15 Ok
A

Figure37: Images MEB des poudres P1 préparées a 600 °C (gauche) et 1400 °C (d5die] (a, b),
LSMMgP1 (c, d) et LSMAI1 (ef).
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La mesure de la taille des graiff@bleaub) révele une distribution large pour les poudres P1 a

cnn ¢/ ® [ QSOKIydAtft2y R2LIS @S0 !'f LINBaSydasS f1I
que des grimms plus petits et une distribution plus étroite sont obtenus pour les autres
formulations. A 1400 °C, la taille moyenne des grains est respectivement 7 foif () eMIFois

(LSMAP1 et LSMM4P1) plus grande que celle mesurée a 600 °C. Ces résuaB geli NSy i f QST
important de Al et Mg sur la limitation de la taille des grains.

Tableau6 : Distribution des tailles de grains pour les séries de poudres P1 et P2 préparées a 600°C et
1400°C.

Intervalle de ailles (en nm) pour les grains, mesurés grace au Mk
Traitement thermique LSM LSMAI 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

[ QdziAT A&l GA2Y ROEnS G LI &&2 NAENIWARSIzZS B dz LISY R y (i f
complexation des cations métalliques dans le sol de départ. Ainsi la matrice polymérique
YFEAYGASY(G dzyS RA&AGNROdzIAZ2Y dzy AT2NXYS RSa OFGA2Yy.
une microstruture uniforme est observée pour tous les échantillons P2, avec des grains de petite

taille obtenus a 600 °C et des agrégats de grains micrométriques a 14D8bt€a(6).

Les images MEB pour les matériaux P2 soésgntées sur I&igure38. Les grains les plus petits

sont observés pour LSMMRR, ils sont compris entre 10 et 20 nm. A 1400 °C, la croissance des

grains dépend fortement du dopant. Les tailles de grains sones@ment ~30 fois (LSM2),

~10 fois (LSMAP2) et ~20 fois (LSMMRR) plus importantes que celles mesurées a 600 °C. Une
G6StftS ONRPA&AlYyOS RS INIAya yQSaid LI a 20aSNBSS |

Les tailles des grains de LSNPRI et LSMMgP2 4600 °C sont 5 a 10 fois inférieures a leurs
homologues synthétisés par la méthode P1. Pourtant, a 1400 °C, des tailles de grains similaires
sont observées. Une distribution des tailles de grains plus fine est toutefois observée pour
f QSOKI yiAODf 29I RENIS Y R @%@ présente mies grairs plXs grps{gae HEIM

et atteignant 1 pm.

9y O2NB dzyS F2Aaaz !'f SG a3l aQr@s§NByd AYLI OGSNI ¥
synthétisées a haute température. Avec une substitution de 1Q#emsent sur le site B, LSMMRR
présente des grains 2,5 fois plus petits que ceux du produit non dopé.

5.2. Composition chimique

[ 2NB RS tQlylrfeasS a9. RS& YIGOSNRAI dzE LINBLI NB&Z |
différents grains. Ceci tend & p@SNJ f QK2Y23SYySAGS RS 02YLRaAG.
f QSOKIFYyGAtt2y Iyl { ®Emégente GedtiétBrogérnéitéd 321doBRGRre3p){ a ! f
dZA yQSiGlF ASy{d LJdaux hypeSde §rdiis Srité@nis e vidence par les effets

de contraste en analysant les électrons rétrodiffusés.
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IR,

54800 %1610k

Figure38: Images MEB des poudres P2 a 600 °C (gauche) et 1400 °Q (iS22 (a, b), LSMMB2
(c,d) et LSMAP2 (e, ).

$-4800 x15.0k

Figure39: Image BSE de LSMAL & 1400 °C.
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Une analyse EDX a été réalisée afin de connaitre la composition de chaque type de grain. Sur la
Figure40, les grains foncés sont riches en Sr et eriafiis que les grains de couleur claire sont
enrichis en La et MrLes autres échantillons P1 et P2 ont également été analysés par EDX. Les
résultats sontompilés dans l@ableauy.

Mn Lal_2

La Lal

e e

f 1 pm

Tum

Figure40Y / I NI 2 3INJ LIKAS 95-PLRIZGOOPAQSOKI yiAtt 2y [ {a

Tableau7 : Compositions mesurée par EDX des pérovskites préparées par les méthodes P1 et P2 a 1400 °C.

i Concentration atomique (at.%)
Echantillon
La Sr Mn Al Mg (0]

LSMP1 11,6 12,3 25,6 - - 50,5
LSMP2 11,0 9,7 20,8 - - 58,5
LSMAIP1 (grains clairs) 15,5 4,6 8,8 11,6 - 59,5
LSMAIP1 (grains sombres) 2,2 12,0 1,0 24,9 - 59,8
LSMAIP2 11,0 10,2 14,6 7,5 - 56,7
LSMMgP1 13,1 11,6 26,0 - 14 47,9
LSMMgP2 13,6 9,8 22,7 - 19 52,0

Les formulations obtenues par EDX sont proches de celles attendues (hormis pourPUSMAI
Cependant, le taux de Sr mesuré est inférieur a celui de La pour tous les échantillons (excepté
LSMP1). Cette perte de Sr pourrait étre due a lenfation de carbonate de strontium Sre(@f.

analyse structurale alessous) pendant les traitements thermiques entre 250 et 600 °C. Lorsque

f QSOKIFIyGAtt2y Sad GNXrAGS £ wmnnn c/ X OSa OFNDB2YI

En résumé, les deux méthodes Pechini misepaint pour cette étude, et particulierement la
méthode P2, se révelent efficaces pour la synthése de poudre pérovskites homogéenes de
formulations complexes.

5.3. Analyse structurale

Les poudres pérovskites ont été analysées par diffraction des rayons X tegitément a
RAFTFSNBYy(GSa GSYLISNI (1dzNB& &2dza | ANE K ThermbaINE a
Chemical Cycling Ces cycles thermochimiques ont été réalisés a 1400 °C (45 min) pour la
réduction sous argon et a 1050 °C pour la réoxydation sO@OAG0 min).

O
(o
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Les diffractogrammes révélent une structure multiphasique entre 600 et 1200 °C pour les
échantillons dérivés du protocole PFidure 41). Ceci peut avoir un impact important sur

f QK2 Y2 3 Sy Suk fingl (zéhez nhdN@a&ives lors des cyclages thermochimiques ou non
conductrices dans les membranes denses) mais aussi sur son frittage lors de la mise en forme.

Intensity (a.u.)
A
] L ]
B ‘ 4 SryclagsMnQ, (tetragonal)

15000 ] | B LSM (rhombohedral)
] ® LSM (cubic)
] * SrCO; (orthorhombic)
L] L]
10000 . | |

] - b ! [ ‘. L
1 A AL AfterTCC
E'"‘"" — /| — A AN~ 1400°C

5000 l 1200°C
EWWI "‘;. e M) 1000 °C
B e e S | (T A ) Y A o . 800°C
i =
] "2 VAN S - A . 600°C

0 T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figure4l: Diffractogrammes de rayons X de L-BMapres traitments thermiques entre 600°C et 1400 °C
(5°C/min, palier 1h), et aprés deux cycles thermochimiques avec A(AG@r TCC).

A 600 °C, des pics supplémentaires a ceux de la phase pérovskite LSM sont déteciés.d es p

H ‘= 25° et 36° montrent la présenc® carbonate de strontium Sr@(rthorhombique, ICDD

00-0050418) Figure420 ® [ S& LA O& t H' ' omc S&lmMn®ic NBJS§
(tétragonale, ICDD 0@135773). Cette phase secondaire se forme das la teneur en Sr dans

les échantillons dépasse x = (52].

[QlylrfeaS O2YLI N GAPS RSA LIR2ddzZRNBA LINBLI NBS& t RS
(5 °C/min, 1h) montre que les pics des carbonates disparaisstaitment aux alentours de

1000°C et ge la phase SgLasMnOy disparaitentre 1200 °C et 1400 °Eigure4?). Les pics de

diffraction de la phase pérovskite obtenue a 1400 °C ne sont pas parfaitement définis. En effet,

une forme non symétrique (undouf S LIA O0 Sa i B8 ACe NdRfePic ést associél 0 H

a la phase rhomboédrique du LSM (IGBIW12-7739). La coexistence des deux phases (cubique

et rhomboédrique) est bien mise en évidence suFilgure42 : diminution du premier pic le plus
AyiSyasS ouw* ' ouHZocO | dz QUNE-GO52) lorR 8e la nhontée 2N S O dzo
température. Le matériau ne correspond pas a une phase cubique pure méme a 1400 °C, du fait

RS f I LINB &Sy OSsotS lafpliaselrflordbbésingGeyfésiduklla.

Le diffractogramme de la poudre LSM, aprés deux cycles thermochimiques (TCC) et une
réoxydation au C Said O2yaidAidzS RS LIAO&a FAaya Si AyidSyas
cristallisé. Le cyclage theoohimique semble donc conduire a la formation de la pérovskite

Odzo A ljdzSZ ljdzA yQSGFAG LI a SyO2NB F2NNSS I LINBA dzy
du traitement thermique étant déterminante pour la formation des phases, une phase cubique
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saule pourrait étre obtenue pour LSM1 apres un traitement thermique prolongé de plusieurs
heures.

Intensity (a.u.)

A
T [ ]
z |
15000 ‘ A SryclagsMnO, (tetragonal)
7 | ‘ B LSM (rhombohedral)
. l\ [ ® LSM (cubic)
10000 /|
— ) e AfterTCC
] AN . 1400°C
5000 N 1200°C
] ~ 1000 °C
1N g00cC
1 A mm
] 600 °C
o |
25 30 35
20 (%)

Figure42Y %22 Y & dzNH f Q#erpdiNGgd diffratté&rarRnies de la figure 13 (1-B1)

Une étudein situ par diffraction des rayons X a haute température (EHRY a permis de
confirmer les résultats obtenus par analyse a température ambiante, avec notamment la
présence de phases secondairddg(ire 43). Le décalage des pics vdes petits angles est
attribué a la dilatation de la maille cristalline lors du chauffage.

Intensity (a.u.) H  LSM (rhombohedral) % Pt-Rh % Mn;0, (tetragonal)
3 A SryclagsMnO, (tetragonal) # SrO (cubic)
250004 z ; *
: ¢ SrCO; (orthorhombic) + SrMnO; (cubic)

20000

Lo tada b Ly lalalal

. + ’ + % 1500 °C

5000

Ladadadatalalal
T

30 40 50
26(%)

Figure43: Diffractogrammes de LSRIL obtenus irsitu par DRXIT, de 600 a 1500 °C sous air (intervalles
de 100 °C, 1 h).
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Les analysedJ- NJ RAFFNI OlAz2y RSa Nlreéezya - Sy GSYLISNI |
informations importantes :
- [ Q2E@RS { Nh 6 Odzo-D43 87y est@i¥tectd Entrd OB 5C et 1200 °C
6LIAOA L W' T onXpc SO nnZIpcomSrgel CQKS@S { Nh LI

- A 1300 °C, la phase M (tétragonale, I41/amd, ICDD @®24-0734) se forme avant de

disparaitre.
- Entre 1400 et 1500 °C, SrO laisse place a S¢Nm&agonal, P63/mmc, ICDD-0p4-
MHMOUO OH' T 0MZXyredgte pesent dna FéohantllondmérfeNdprifshle

retour a température ambiante.

- La phase rhomboédrique du LSM est toujours présente, apres les multiples paliers, aprés
le traitement thermique long et aprés le retour a température ambiante. Ceci met en
SOARSYOS OROSTHSIG IR&NN2O0KAYAIjdzZS &adz2NJ £ Q260G Sy i
LSMP1. On voit aussi que la phase cubique se forme momentanément entre 800 et 1200
c/ YFIA& NBRSOASY(l NXK2VY02peRMMARAzZS RS a f QF LILI NI i
- Les pics apparaissant -dessus de 130 ¢ / OH' ' ncXyc SG pnIpco
attribués au support PRh: croissance de la cristallinité du support a haute température
et faible épaisseur de I'échantillon de poudre sur la lame eRIRt

Les diffractogrammes obtenus a 1400 °C pour-P2MFigure44) montrent une phase pérovskite
unique. Cette phase, de structure cubique (Bm), est déja formée a 600 °C et reste inchangée

jusqu'a 1400 °C. Ceci est en accord avec la littérature indiquant que laligménA 2y RS € QI O
OAGNRIjdzS SG RS ftQSikKetsyS IFteodz2f f2NBR RS I aey
températures plus bassd3]® [ QF dzZaAYSy il A2y RS fQAyiSyaAriadsS RS

f I NH S dzNaoe @&dptdedsultat de la croissance continue des cristallites.

En comparaison avec les résultats obtenus pour -P&Mla présence des phases Sr@O

S sLasMnO, est limitée dans LSMR2 Figuredd). Aprés @ux cycles thermochimiques (TCC), la

phase cubique, trés bien cristallisée, est conser¥égufe45). Ce méme résultat final ayant été

obtenu pour LSMP1, on peut conclure que le protocole de synthése n'aque ged ¢ ¥ £ dzSy OS & dzl
la structure cristalline du matériau apres cyclage thermochimique sous AF/GO2 NR |j dzZQA f | ¥ F
fortement |a frittabilité des poudres.
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Figure44: Diffractogrammes de rayons X de L-:BRlaprés traitements thermiags entre 600°C et 1400 °C
(5°C/min, palier 1h), et aprés deux cycles thermochimiques avec A(AG@r TCC).

Intensity (a.u.)
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Figureds5Y %22 Y & dzNJ f Q AQAGR]DdiIés Diffré&todRanmes ‘de |lafiguoecl6 (LSR)

[ QS lindgiRuPar diffraction des rayons X & haute température (BRX confirme les résultats
obtenus a température ambianteles phases SrG@t Sk sLasMnO; sont présentes en faibles

guantités et le LSM est déja formé a 600 Figre46).



Chapitre It Synthése et caractérisation des pouddespérovskites
optimisation du protocole de synthese

Intensity (a.u.)

kS e LSM (cubic) * Pt-Rh
300004
e A SryglagsMnO, (tetragonal) # SrO (cubic)
:: ¢ SrCO; (orthorhombic) + SrMnO; (cubic)
25000+ .
E i
1 L ]
ZOOOOEWW‘WJG\ S |
15000- \
B | 1500 °C
10000 + A : , +
B A = I I R e e N
£ # /0, \— A
B00dT A e /\\\MWWVF/\ ——
3 \ ; - : : - 600 °C
—‘M WW 25°C
E ¢ . .
0 i i .
30 40 50

26 (°)

Figure46: Diffractogrammes de LSKFR obtenusn-situ par DRXHT, de 600 a 1500 °C sous air (intdesa
de 100 °C, 1 h).

[ Q2 BSéORafparait a basse température (900 & 1000 °C) tandis que la formation:Oe edn
trés difficile a détecter dans le bruit de fond.

Entre 1100 °C et 1300 °C, la phase secondaire Sgm@orme et disparait progressivement
pendant le refroidissement de I'échantillon (contrairement a ESMpour lequel la phase SrMnO
persiste pendant le refroidissement).

Ces différentes constatations seront mises en relation avec les courbes dilatométriques dans le
chapitre IV.

5.4. Performancesedox
5.4.1. Influence du protocole de synthése

[ 2NBEIjdzS fS& LI2dzZRNBa AdadzSa RSa LINRG202fSa twm
thermochimique, leurs caractéristiques structurales et microstructurales tendent a devenir
O2YLJ NI o6f S& @ chaye qudleuis (p&fgriRande<L r¢dox pour la dissociation du CO
soient trés similaires.

Les performances, mesurées par ATG environnementale pour deux cycles redox, sont présentées
sur laFigure47 pour les séries dpoudres P1 et P2. Les valeurs des productions gel@©CO et
les taux deéoxydation sont regroupées dansTableal8.

Si
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Figure47 : Analyses thermogravimétriques des performances regoxi(la dissociation du G® R Qdzy S
série de poudres pérovskites LSM préparées a 2@0yclagei) Ted = 1400 °C (Ar, 45 min)i) Tox =1050
°C (Ar/CQ 60 min)).

Tableau8 : Comparaison des quantités de € de CO prodiés et du taux de réoxydation lors de 2 cycles
thermochimiques successifs (CyclagjeTed = 1400 °C (Ar, 45 min)i) Tox= 1050 °C (Ar/GO60 min)).

Cycle 1 Cycle 2
Echantillon| Oz (umol/g) | CO (umol/g)| Réoxydation (%] Oz(umol/g) | CO (umol/g)| Réoxydéon (%)
LSMP1 193 184 48 161 185 57
LSMP2 232 190 41 104 195 94
LSMAIP1 310 198 32 129 212 82
LSMAIP2 302 200 33 109 203 93
LSMMgP1 287 219 38 112 217 97
LSMMgP2 269 214 40 111 215 97

Les poudres P1 et P2 présentent une production simitdér€} et de CO. La production ¢@st
comprise entre 100 et 130 umol/g dés le second cycle. La production de CO est comprise entre
185 et 220 umol/g. On observe une légere augmentation de la production de gaz en fonction du
dopant utilisé. La quantité d€O la plus élevée (2247 umol/g) est obtenue avec les poudres
LSMMg. On note un taux de réoxydation qttasal (97%) lors du deuxieme cycle, signe de la
bonne stabilité de ces poudres.

Lors du second cycle, on observe que la réoxydation est toujouss qumpléte pour les
échantillons issus du protocole P2. En effet, la perte de masse lors de la réduction du cycle 1 ne se
aGroAfAasS LI a FLINBa np YAYy Sl asS L2 dzEgagd G & dzNJ
importante. Méme si la quantité de C@egagé est similaire pour ces matériaux, le taux de
réoxydation est alors largement impacté (57% pour {8V182% pour LSMRIL).

Ces premiers résultats montrent clairement que la réactivité des poudres a base de LSM n'est que
peu sensible au protocole dgynthése utilisé (P1 ou P2). En effet, les quantités de gaz produites
sont similaires pour les poudres P1 et P2 préparées a 1400°C, malgré une microstructure initiale
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et une évolution tres différente lors du traitement thermique. Ceci sera étudié plugtail dans

le chapitre IV, en relation avec le comportement au frittage de ces poudres. La frittabilité des
poudres est en effet un paramétre capital & considérer pour leur mise en forme: il est important
de pouvoir contréler la densification des matériafgouche 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 (St et C&") et B (AY, Mg?*, G&" et CP") sont comparées dans [Eablea 9. Des
productions similaires de CO sont obtenues pour les pérovskites, que ce soit avec Ca ou Sr, au
cours des deux premiers cycles.

Tableas 9: Influence des dopants des poudres P2 sur la production det@e CO et sur le taux de
réoxydation lors de deux cycles thermochimiques successifs (Cyd)dge=1400°C (Ar, 45 min)ii) Tox =
1050 °C (Ar/C£60 min).

Cycle 1 Cycle 2

Echantillon 0] CcO Réoxydation ) CcO Réoxydation
(umol/g) | (umol/g) (%) (umol/g) | (umol/g) (%)
LCMP2 325 175 27 107 182 85
LCMAIP2 449 162 18 95 171 90
LCMMgP2 394 154 20 121 173 71
LCMGaP2 267 215 40 175 200 57
LCMGiP2 249 111 22 78 125 80
LSMP2 232 190 41 104 195 94
LSMAIP2 302 200 33 109 203 93
LSMMgP2 269 214 40 111 215 97
LSMGeP2 231 195 42 101 196 97
LSMCiP2 215 134 31 76 139 91

51 ya dzy LINBYASNI (SYLBAZ 2 ydédedy auNchudzSles P dgSlestt | |j dzl y i

globalement plus importante pour les matériaux dopés au Ca. La forte décroissance de la quantité

de Q émis par ces matériaux entre les deux cycles, associée a un faible taux de réoxydation,
Y2YGNBY (G 1jdzS QS dzAa t A 6%eBycle/ aSydaittité ldk GO la& piug 8evéeld | LINB
produite au cours du 2 cycle est mesurée pour LCMBa (175 umol/g), qui ne semble pas

pour autant atteindre les performances des pérovskites contenarfigré 48).
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Figuire 48: Courbes ATG des poudres P2 lors de deux cycles thermochimiques successifs avec a) dopage au
calcium, b) dopage au strontium (CyclageTed = 1400 °C (Ar, 45 min)i) Tox =1050°C (Ar/CQ 60 min)).
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performances des matériaux dopés au Ca sont inférieures a celles de leurs homologueswopé
Sr. Une réoxydation maximale de 90% est observée pour L-BRIATes observations peuvent
s'expliquer par une faible cinétique d'oxydation des matériaux dopés auuBa réoxydation
compléte est impossible en 60 min, en accord avec les vitesses xgdedimn et de production

de COTableaul0).

TableaulO: Vitesses au pic de production de & de CO pour les pérovskites P2.

Cycle 1

Cycle 2

Echantillon

Production max. ©

Production max. CO

Production max. ©

Production max. CO

(umol/g/min) (umol/g/min) (umol/g/min) (umol/g/min)

LSMP2 12,5 6,1 5,8 6,5
LSMAIP2 15,6 8,9 6,7 6,4
LSMMgP2 14,1 9,6 57 7,2
LSMG&P2 12,7 6,1 6,1 6,2
LSMCP2 8,8 4,2 3,9 4,1
LCMP2 16,9 4,5 4,8 4,8
LCMAIP2 18,9 4,5 6,5 4,8
LCMMgP2 171 25,9 12,2 6,8
LCMG&P2 20,5 4,7 5,0 54
LCMGiP2 12,3 29 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 dexyéation 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
RQSOKI yiAf 2y
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 possedent une réductibilité plus importante que leurs
K2Y2t23dz85a R2LIJS& L dz { N [ QdziAf A&l GA2yonRDdzy R2LI
OAYySihAldzSa RS NBIOGAZ2Y O2YLI NBSa t OSfftSa RSa
St SYSyidao [ QF dZ3YSy i | ietdde @O pR& ddnt le rhadéRaR 30 cBryme RS  h

un candidat potentiel pour remplacer LSM et G&O | f QA Vot dBuks latmaille e 2

I NE 't 2dz DI yS LINBaSydS LI a RQAYGSNBG Rdz LRAY
en particulier Al, peuvent en revanche avoir des effets notoires sur le comportement au frittage

et la mise en forme des poudres (Chapitre V)

6. Conclusion

Une série de matériaux de structure pérovskite a base de LSM a été préparée en utilisant deux
protocoles de synthése différents basés sur le procédé Pechini (P1 et P2). Les caractéristiques
physicochimiques des différentes poudremt été comparées ainsi que leur évolution
morphologique et structurale lors des différents traitements thermiques et lors de la dissociation
thermochimique du C&en ATG.

Les sites A et B de la structure pérovskite ont été dopés avec une série de altaimsterreux

(SP* et C&*) et de métaux de transition &) Mg*, G&*etCF0 @ [ QS@I f dzr GA2y RS S
les performances des matériaux a été réalisée, avec un intérét particulier pour la réactivité et la
OeO0flroAfAlGS RSa infiendeRddRes mendes SopainS Eub la [frithabilité 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'avére étre réduite mrbuilisation d'une

concentration plus élevée de réactifs organiques. Une meilleure dispersion des cations
métalliqgues et une plus forte réticulation de la matrice polyester (méthode P2) peut en étre la

raison. Malgré les différences microstructuralesro{gsance et taille finale des grains,
microstructure alvéolée des poudres P1, forte réduction de la surface spécifique des poudres P2)

entre les poudres initiales préparées a 1400 °C, un rendement de production de CO similaire est

obtenu pendant la réaatn de cyclage redox avec @0 [ I LINRRdzOGA2Y RS / h &aQSi
pmol/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 aprés le traitement redox.

Les poudres @apbées au Mg présentent les propriétés redox les plus attractives, avec une

LINE RdzOG A2y RS /h StS@SS o6ump xY2ftk30 Sid dzy G dzE
KSdzNBod [ @AGS&a4S YFEAYFES RS LINRRdAzOGeleedf RQ2E& 3
f Q2E@RS y2y R2LIS o6p3It xY2fk3AKYAYyOX YFIA& &l @GAGS
ddzLISNA SdzNB o6c=Ip xY2f k3IkYAY LIdzNJ £t Q2E@RS y2y R2L
RIya €S GSYLlA RS NBI OGA 2y dcelinitéetdesyrbins@Rla/brin®k § NB RS
stabilité thermique de cet oxyde, il apparait comme le matériau le plus attractif pour une

utilisation en cyclage thermochimique.

[ S R2LF3IAS @GSO S 3IrfttAadzy yS &aSyYotS | @2ANI |j dzQc
réoxydation par rapport au produit non dopé (94 a 97 %) tout en gardant des productions de gaz
trés proches.
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redox. Que ce soit pour LSMCr ou LCMCr, les vitesses decpordde gaz sont diminuées de

plus de 30% par rapport au produit sans chrome. Les productions de gaz qui en découlent sont
faibles par rapport a la formulation de base (~40 umol/g de moins lors du second cycle).

Comme décrit dans la littérature, la sulbstion du Ca sur le site B favorise la réduction
(productiond'@Qd Yl A& fAYAGS F2NISYSyid fI NB2E@RIGAZ2Y |
un taux de réoxydation dépassant les 90 % alors que les productions de CO sont inférieures a
celles des prodts dopés au strontium. Le matériau n'offre donc aucun intérét particulier pour la
dissociation thermochimique du Gé&n comparaison des matériaux dopés au strontium.

Les résultats présentés ici seront complétés par ceux relatifs au comportement auefritésg
YFGSNREFdzE SiG ljdza @g2yid siNB SELR&ASE RlEya £S5 OKI
mises en forme différentes en fonction du comportement de chaque matériau ainsi que du
protocole de synthése employé.
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Chapitre 1V: Etude du frittage des matériaux
pérovskites LSM
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ChapitrelV: Etude du frittagales matériaux pevskites LSM

1. Introduction

Le frittage est un procédé permettamle produire des matériaux consolidés de densité contrélée

a partir de poudres, préalablement mises en forme, de composés généralement métalliques ou
céramiques, en appliquant un traitement thermigue en dessous de la température de fusion de

ces composéd.e contrble des parametres du procédé de frittage doit permettre de produire des

pieces solides consolidées, avec une bonne reproductibilité de leur géométrie, de leurs
dimensions et de leur microstructure. Suivant les conditions opératoires, le frittegeconduire

a des matériaux consolidés poreux ou completement denses. La microstructure du matériau final
(porosité, taille/géométrie/uniformité des pores et des grains, connectivité et tortuosité du
NBE&SHEdz LI2NBdzES A &2 GNP LA Biétds forctiohdellési S RANBOGSYSyi

Afin de pouvoir intégrer dans les réacteurs solaires les matériaux pérovskites réactifs sélectionnés
et étudiés dans le chapitre Ill, il est important de pouvoir les mettre en forme et les consolider en
prenant en compte les diffénts designs de réacteurs thermochimiques considérés (a 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.

[ Q202SOGAFGNBS aGNI ORIZWYWAO RQSGdzZRASNI f QAY Tt dzSy OS
pérovskites, du protocole de synthése, des conditions de mise en forme et des parametres de

frittage (conventionnel, assisté par mieloy RS& 2dz FNARA GO IS FEFaAK0 | FA
ledzNJ YA AS Sy dzdz@NB L2 dzNJ dzy S AYGSANI A2y 2LIGAYLF S

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@&NJ A § SYSy & GKSNX¥Y Al dzS 6 LI NJ
RQdzy F2dzNJ YdzyA RS NBaAaidlyOSa €S L) dza a2dz@Sy i
S2yaz2f ARST alya Fdarzy RS ftQSyasSvyofs SG alya I

Le frittage est§ Y SNI f SYSYyd RSONAG 3INNQSude lafded§t@rlatided A 2y R
"d" (appelée aussi taux de densification, ou compacité) :
® ®

‘ IR 'Q W ‘ 1

N L (1)
ou \4 correspond au volume des pores, V est le volume total (volume des pores et volume de
solide) et W est le volume théorique du matériau a densité nmaale, soit le volume de
solide[1].

Le taux de densification du n#iau peut également étre déterminé comme le rapport de sa

densité apparente sur la densité théorique a densification maximale. La densité théorique peut
SGUNB RSGUSNX¥AYSS ANNOS t fQlylfteasS adi[RuetpardzNI £ S |
fQdziAtAaliAz2y RQdzy LROY2YSUNBO®
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Lors de la chauffe du matériau a une température suffisante pour initier le frittage, sa densité
relative évolue doncHigure49).

Poudre compactée Stade initial

Joints de

Figure49: Représentation schématique des 3 principales étapes de frittage de particules conduisant a la

RSYZATAOIGAZ2Y RQdzy YIGSEREdzZ RQILINEE bRI&AaA

On distingue généralement trois stades au cours du processugtdgéd [4]:

- EtapelY [ QF A NB Rpfarticdlging dupniiite panfalic@alibn de ponts solides. Le
matériau acquiert une certaine cohésion sans réelle croissance de la taille des grains.
/' SGGS Sl LIS & QlbRdigivutidn He/sSrfade SpdryfiGue & toRduit & une
densité relative comprise entre 60 et 65%, quasiment identique a la densité relative
initiale associée a un empilement compact de particules.

- Etape 2 La porosité ouverte du matériau est peu a peméiée et un réseau de pores

O2yyS0i(Sa &4dzoaraids SyGinNB 54 INIAYyad !'yS F2N

a 90% de densité relative et conduit & une perte de connectivité du réseau poreux.

- Etape 3 A la fin du frittage, les pores fermés sonfSdz + LJSdz St AYAy Sa

densification finale (95 & 99% de densité relative). Cette étape est souvent lente car les gaz
O2y(iSydza RIya fSa LR2NBa NBaARdz:Sta R2AQSy
f2NBR RS OSGGS S GtlimpiStantj dezydayls ed YR &ateheantolBane y
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

(Figure500 S LJSdzi LINBYRNB fF F2N¥S RQdzy (NI yaL}2 NI

diffusion en volumgs].
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Mécanismes :

1. Diffusion en surface

2. Diffusion en volume (depuis la surface)
3. Evaporation/Condensation

4. Diffusion aux joints de grains

5. Diffusion en volume (depuis les joints)
6. Diffusion en volume (dislocation)

Figure50: Principaux mécanismes intervenant dans le frittage des céramiques,
RQILINBA 5SS W2BIAKS Si wl KIYlYy

Concernant le transport superficiel

- Soit le flux de la matiére est réalisé en phase solide, et se propage a la surface (1) ou a
f QAYGSNRSdZNI RS&a 3INIAYya OHOO®

- Soit la diffusion est réalisée en phase gazeuse. Il y a alors sublimation de la matiére pres
des grains et diffusion vers le joint de grain suivie de la condensation sur le pont. On parle
alors de transport par évaporatiecondensation (3).

Le transport des constituants par ce type de diffusion (1, 2 et 3) améne a la consolidation du
matériau parformation de nombreux ponts entre les grains. Cependant, les joints de grains se
RSOSt2LIISyid alya Y2RAFTAOFGAZ2Y RS fF RA&GFYOS
retrait et de densification associés a ces mécanismes.

I £ Q2 LJLJ2 & S s de Bahsport Selproglulsantyalx joints de grains ou des défauts dans le
volume (par exemple les dislocations (6)) nécessitent un retrait du matériau pour assurer la

ryr

02KS&A2y RS t0SyasSvyotSo /Q8ai OS ljda Pailés 2064 SN

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

SO LINPLINASGSE a2dzKIAGSS& LRdzNJ £ S YIFGSNRFdzd 51y

matériau des additifs pour contrbler ces mécanismes ou bien de jouer sur les paramétres
opératoires (taille des particules, pression extérieure, températuredatée des paliers de
FNRAGOGF3ISE FOY2ALIKSENE Rdz F2dz2NX0O @

En général, le taux de densification augmente en diminuant la taille des particules (la force
Y20NKOS Rdz FNRGGFIS SiGlyd fOQSEOsA RQSYSNHAS
augmentan la température, la durée de traitement thermique et la pression extérieure
appliquée sur le compackigure51).
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Tt Pt

L4

Relative density

Sintering time

Figure51: Influence des principaux paramétres de frittage sur la deagibn. "T" est la température;P"
la pression et "L" la taille des grai3.

Le frittage conventionnel (ou frittage naturel) est généralement réalisé par chauffage résistif ou

inductif et sans application de contraintes @& Yy A lj dzSa oO0LINBadaAz2yod [/ QSad
t YSGGNB Sy dzdz@NB o / SLISYRIyYyi(Gx tfF RSYaATFTAOLIGAZ2Y |
RS&4 TlLAofSa OAYySOAldzSAa RS RAFFdzAA2Y 2dz SyO02NB |
favorisentt S INR aaAAaaSYSyd RSa ANIAya 2dz £t QSO L2 NI (A2
RQI dziNB4d LINPOSRSA 2y SiS RSOSt2LJJSa LldzNJ I OO0Sft
paliers plus courts, limiter le grossissement des grains et élargmidld des matériaux pouvant

étre consolidés par frittage. Parmi les différents procédés-cammventionnels de frittage existants,

y2dza | @2ya F20FtAaS adNJ £ S& RSdzE LINPOSRSAE lidzh 2y

2.1.2. Frittage assisté par irradian micro-ondes

Depuis les années 1970, un fort intérét a été apporté au chauffage et frittage des céramiques a

f QF ARS -RBRS & OINBNE IjdzS OSGiGS GSOKy2f23AS LISdzi s (N
un procédé plus rapide, homogéne et consommé® A y a4 R[ESY SNHA S
La principale différence entre le fritage conventionnel et le frittage assisté par +oictes

concerne la méthode de chauffage. Avec le chauffage par rordes, les matériaux eemémes
ad a2NDSyid f QSy S NH ioSded dNR @assioimgni en RHalaur ddris @N&ume de

f QOSOKFYydGAtt2yd [ OKIFfSdNJ Said 3ISYSNBS | dz aSAy
RAL®E Sa LINBASYGAasX &2dza -6nes. Caetfrégdeyiod SomBriSe ehtie 1 T NB |j dzS y
et300D1 1T o6f2y3dzSdzNBE R@)Y[RS& & RSY JINlof Sy Sty im FAESS ¢

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

f QSEGSNASdZNI RS f QSOKIyidAftt2y az2yid | f2NAR RAYAYdzsS
rapide et uniforme. Les®iS&daSa RS OKIFdzZFFS 2060GSydzSa L3 dzNJ OSNI
RQdzy OKFYL)] StSOGNRYI3IYyShiAldzS LISdz@Syd | GGdSAYRNSB
asYS aQaf Sad RAFFAOAES RS YS&dzaNBEN fSa GSYLISNI
globaks nécessaires pour atteindre des densités équivalentes peuvent étre diminuées de 200 a
Hpnc/ LI NI f Qfid]SLi friftaGedassitta @aNEcHY RSa> f 2NRARIj dzQAf S&i
LISdzi R2y O LISNX¥SUGGNB dzyS Y2AYRNBE O02yaz2vYYlI A2y RQS
durées @ frittage et donc une limitation de la croissance des grains.

[ OFLI OAGS RQdzy YIFGSNAIdz RQsiNB OKIdZFTFS LI NI c
propriétés diélectrique$s] :
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- 5@ f LISN¥YAGGAGAGS RASESOUGNRIdAzSET 2dz £ OF LI
électromagnétique.

- 8 Ql@facteur de perte, ou sa capacité a dissiper cette méme énergie.

Plus communément, on utilise la tangente de pertel(¢+ 02 YYS AYyRAOI iSdzNJ RS
possible du matériau et des micamdes|[9], [10]:

-2
0 ME|— (2)
-e®
Un matériau qui a une tangente de perte égale a 0 est complétement transparent aux micro
2yRSap | f QA Y @S NBISEst imjbrtinde, plus le Watérish d=itJabBofbant et

chauffera lors du traitement dans le fourapleaul 1).

Tableaull: ValeusR S  {pbuyquelques composés 2,45 GHpL1].

Composé Alumine| YSZ | Teflon | Eau| SiC| Graphite
A 0,001 | 0,0011| 0,00048| 0,15| 0,37 0,36¢ 0,67
Type de compos: Transparent Absorbent

On distingue alors plusieurs types de chauffHdy :

- Si le matériau peut chauffer par la seule interaction miznoles/matiére (échantillon
absorbant), on parle de chauffage direct.

-1 fQAYOBSNBST aA £S YIFUGSNAI dz BSYRSEB df Qdwa RND & Iy
suscepteur est nécessaiftl]. Ce matériau trés absorbant (e.g. SiC) irradié par les micro
2V RSASIFFSS O&KGT NBGNI yavysi RS fQSYSNHAS t QS

< A 4 oz oA

t NEOKS RQdzy FNRGGEF IS 02y JFSchdukageii@d.s OSGiS YS

- 9YTFAYI At FNNAGS [jdzS QS OKloyides\ dulR Gyt REBDdS Y Y
températtNBE 2dz RQdzyS RdzNBES RS GNIAGSYSyido [ QSy
précédentes (chauffage miciandes via le suscepteur puis direct), on parle de chauffage
hybride. Le mode de chauffage hybride peut également étre obtenu en couplant un four
conventionné (chauffage infrarouge et convectif) et un dispositif miorales.

La synthése assistée par mi@ndes de certaines céramiques et de quelques pérovskites

(BaTiQ) a été largement étudiée dans la littératuie3], mais peu de données sont disponibles

sur leur frittage. Les résultats rapportés pour les pérovskites a base de baryum mettent en
SOARSYOS dzyS NBSt S RAYAY dzi de2a/valdudereqlise ¥ fdtagR S F NA
conventionnel) et un faible grossissement des grdii§. Cependant peu de différence a été

observée quant a la température moyenne nécessaire pour obtenir aténiau densifié. Sur

RQl dzi NB & LISINB@&E] X iS\& T& .diSy OS Rdz (I dzE RS &aGNRyYy (A
propriétés diélectriques si la teneur en dopant augmente, les propriétés diélectriques sont
drastiquement dégradées avec une baidsgi | y15].

Le frittage assisté par mickandes des pérovskitasbase de lanthane (LadavecM = Cr, Co, Ni) a
également été étudié par Panneerselvam et [&B] et des densifications de 95 a 99% ont été
observées pour des temps courts (30 & 50 min). Grossin[@23l[17]ont étudié le frittage micre
ondes du LSM (avec Sr = 2@¥%pnt obtenu des matériaux bien frittés mais avec une forte
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croissance des graineelj dzA @I t f QSyO2y (iNB RSa&a 20aSNBI A2y a
G2dziSa 0Sa SiidzRSaxz dzy FNARGGFAS AYyRANBOG | SGS dz

graphite.

Concernant le chauffage direct des manganites de lanthane dapésrentium sous irradiation
micro-ondes, aucune valeur dé& | yhe semble disponible & @ connaissance a 2,45 GHz.
Ma et al. [18] ont montré que LaMn@présente un pic dei | yaur une fréquence des micro
ondes de 10 GHz. Ce résultat compléte les études précédentes de L[i1&,amontrant un pic

de la valeur ddi | yaur des fréquences similaires lors du dopage de LaMwv@c Sr. Il est &
Y2UGSN) ljdz§ €S LIAO aQStrkrNBEAG ljd2yR €S R2LJ 3S
micro2 Y RSa LI NJ [ {a &dzNJ dzyS LJ dz& 3INI yRS LI I 3S
micro-ondes par les manganites de lanthane semblstae trés limitée pour des fréquences
O2y@SyiliAz2yyStitSa RS fQ2NRNB RS wuwiInp DIT &alya f¢
matériau ou mener un frittage indirect.

y a

S
RS

2.1.3. Frittage flash

Le «Spark Plasma Sinterimg(aussi appelé Frittage Flash ou SRElee technique moderne de

mise en forme et de densification des matériaux, dérivée du plus courant pressage a chaud. A

f QAyadlrN Rdz FNAEVRSSS I SBAEGIBISNY 8d YRONBZIYSyYy G SNJ
réduire le temps disponible pour NP a&dAadaSyYySydi RSa 3INFAya Si
nanomatériaux dense0].

Pour le frittage par SPS, les poudres de précurseurs sont introduites dans une enceinte,
généralement en graphite, et une pression -amiale est apjquée. Contrairement au frittage

O2y @Sy ituAz2yySt 2dz I dz LINBaal3iS t OKIdzZR OflF aaaildzSs
induite par un courant électrique (pulsé ou alternatif). Ce courant est appliqué via des électrodes

Sy O2yil Ol | oBBataRIPO§HAISAaRS 02y RdzOG NM&EP / QSai
jdzA RSGASY(d R2yO &a2d2NOS RS OKFfSdz2NJ LI NI STFFS
température supérieures a 600 °C/mj@1]. Si le matériau a fritter est lui aussi conducteur

St SOGNRYAIdzSET €S OKFdzZFFIF3IS LI NI SFFSG 22dA S asS LI
chauffe sont ainsi trés élevées tQ LILX A Ol GA 2y RQdzyS LINB&aaiazy SEGSN
plus basse température. Des taux de densification trés importants peuvent ainsi étre obtenus en un

temps record et avec une croissance des grains minimale. Le procédé ayant lieu damslfiesso

réductrices (vide ou gaz inerte), il est souvent nécessaire de recourir & wirgiteshent de

réoxydation du matériau, partiellement réduit en surface et/ou pollué par du carbone provenant de

la matrice et des pistons, a une température inféreea 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 piéces indusféglles

Des études ont été menées par Maglia et[2R] afin de développer un procédé de frittage par

SPS de manganites de lanthane dopés avec Sr, Ca et Na. Les poudres anhétiségs par un

LINEOSRS t SOKAYA LINEOKS RS OSUHIMO I LINGRAYS yRiSdzyre yLINKS
140at I Sl RQdzy OBWALNDOFp hddzf BE BN LISNX¥AEA RQ206GSYANI F
en ~5 minutes. Les échantillons de haute dengglative (>98%) conservent des grains de petite

taille (60- 70 nm). Plus récemment, Kong et al. ont envisagé le frittage des pérovskites LSM par

dzy (G2dzi y2dz@SlI dz LINPOSRS LINRPOKS Rdz {t{ YIAa dziAft
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xénon[23]®d [ QF G 2dzi RS O Seul B R SintalingBréside dbid M Sossibilité

de réaliser le frittage en atmosphere oxydante tout en diminuant encore la durée du traitement
nécessaire pour une densification totale. Enfin, un tout nouveau procédé de frittagerayttice

a été poposé par Wang et al. en 20224]. Celuici consiste a entourer une pastille par deu

o yRS&a Sy OFNbB2yS OKFdzZFFFYyd LI NI STFSOG wzdA S Si
SG O2yRdzOUGA2Yyd [/ SGGS YSGK2REe teniféhids (de R@Ial G SA YR
10000c / k YAY S RS& (SYLISNE SaeNdiosphiedherte. @ 23upodsiBle RS o n
RQ200GSYANI Sy Y2Aya RQdzyS YAydziS RSa SOKFIydAtfz2y
et des tailles de grains inférieures a celles observées aprés un fritage conventionnel.

2.2. Influence des dopants lors du frittagesipérovskites

La formulation complexe des pérovskites et le large choix de dopants possibles lors de leur
synthése est susceptible de modifier les comportements au frittage. Les principaux résultats de la
fAGGOSNI GdzNB O2y OSNY I y i letfritdgy Teds dabrgvékifes &R Bae dR 2 LI Y i
manganites de lanthane ont été recenseés.

Le frittage des manganites de lanthane dopées au strontium ou au calcium (site A) a déja été
étudié dans la littérature pour des poudres préparées par différents protocoleyritbése (ce
précipitation, voie hydrothermale, mécanosynthé§25]c[28].

Ainsi, en 1993, van Roosmalen et [@5] 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 (1009 1200 °C). Plus le taux de strontium est important, plus la
température requise pour densifier le matériau augmente. Lorsque le strontium est remplacé par

S OFf OAdzysz ¢l 8iffageSedt beducoup pglug Enfambpdur des températures

moindres. Enfin lorsque le baryum est choisi comme dopant au lieu du strontium, le frittage est
RSOFfS ©@SNB RS LXdza KFdziSa GSYLISNI GdzNBaod ! yS
ionique du cation substituant, sachant gles rayons ioniques de ¥aSf*, C&* et B&* valent
NBaLISOGABSYSyli mnoX mmy> mnn S mop LIYO tfdza f !

oFaasS GSYLISNI Gdz2NBEo ! f QAoVOSNEBS dzy NI @2y A2YyAl
intermédiaires. Comme abordé dans le chapitre lll, la variation du rayon ionique du dopant a une
forte influence sur la no@ G dZOKA2YSUNARS Rdz YIFIOUSNRFdzd [ ONBLI

f QFr22dz2i RS &aGNByYy{(GAdzY 2dz ol NBdzY | hzhe stwdble doyicda A 2 Yy A
inhiber le frittage de ces oxydes mixtes. La diffusion du lanthane dans le volume lors du frittage

est liée a la présence des lacunes de lanthane, dont le nombre diminue quand la teneur en
strontium augmente. La taille des grains est égeat 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 &tre un avantage pour lasemIS NY S A2y RS t Q2Ee[E[@EH | dz aSAy

Des résultats ont été rapportés quelques années auparavant, montrant également une
augmentation de la porosité résiduelle avec le taux de stronf@nCette diminution du frittage

a été attribuée a la transformation de Mren Mr**f 2 N&E RS { G'AL¢ &a®oNatidnBue RS { N
A/B a également une influence sur le frittaf5], [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 récente$28], [31]
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En plus de confirmer les résultats précédemment cités, Meixner ef3a]. ont proposé
RQAYO2NLI2NBEN) RAGSNE Ol GA2ya adaNJ €S aaasS . RS
j dzQF ARS I dz FNAGGF3IAS 61 @SSO dzy Gk dze RS R2LI IS FI A
ces travaux que lecobditdzZa YSy G4S fF FNRGGOGFOAT AGS LI NJ NF LILI2 NI |
magnésium, méme 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] 2 y (i SGidzRA S f QA yd@umiiGny @&hs IR dnatétiak dzE RQ
LaeShaMNixAO: G NI A0S t FFAOGES GSYLISNI GdzZNB 6cpn c/ 0o
dopant rend les échantillons plus compacts, homogénes et avec des grains plus petits. Cet effet a

SGS FG3GNROdzS LlioNgué i¥éridmin & d&Ngarlrapporad éelRiyde M. Des
20aSNDIFGA2ya  &aAYAfTlIANBa 2ydG SGS NFLLER2NISSa Lk
Lay 7B a 3aMN1xAKO; [34].

Au vudes nombreux effets que peuvent avoir le protocole de synthése, les dopants ainsi que le

procédé de frittage utilisés pour la mise en forme des matériaux, une étude approfondie du
FNRAGAOFIS Sad ysOSaal ANBAw unlfgremié aefm@sAleSgbporieraeyitO R Q2 0 ¢
général au frittage, principalement par des analyses dilatométriques, des pérovskites en fonction

Rdz LINPG202fS RS &adeyiksasS Si RSa R2LI yliad 9yadzi
grossissement des grains®ir la densification des matériaux dans des conditions de frittage plus

classiques sera présentée. Les résultats obtenus sur le comportement au frittage permettront
FAYyaA RQ2NASYGSNI f QdziAftAalGAz2y RSa RpcafmeENBy (Sa
(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

SWILX SYSY(FANBa O00Fd /KFELAGNE x0d ! TAY RQSt | NHAI
FNRAGGEFEIS 2dz RS LINRPLIZASNI RS&E YIGSNAIdzE | 9SO RS4&
de grain minimale par exemple), des études de frittage-ocomventonnels assistées par micro

ondes ou par frittage flash ont été réalisées et seront présentées.

3. Etude de la frittabilité des poudres a base de LSM par
dilatométrie optique

La frittabilité des séries de poudres a base de LSM de type P1 etéparges a 60 °C (cf.
Chapitrelll) a été étudiée par dilatométrie optique sous air jusqu'a 1550 °C avec une rdenp
15°C/min. Pour cette étude, des pastilles de poudZe<5 mmpnt été préparées par pressage
uni-axial Q00MPa, 5 min)Le retrait linéaire a été asuré selon le diamétre de ces pastilles.

Les valeurs des densités obtenues pour les poudres grace au pycnomeétre a hélium seront utilisées

afin de calculer le taux de densification des matériaux. Ces densités mesurées ainsi que les
densités théoriques caltées a partir des données structurales (@apitrell) sont reportées

dans le Tableaul12. La densité relative des pastilles crues, estimée a partir des mesures
RAYSyaArzyyStftSa t fWFARS RQdzéns lagdnfe d28-@A8%lzf A 3aS y
[QAYGSNBFEES aasSl AYLRNIFIyd RS O0Sa RSyaaidisa N
imputé a la nature des poudres (taille et distribution des particules) et aux contraintes de
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compression qui y sont liées, mais aussicaMB &  3S Y| ydzSt LI dz@l y i
f QF dzil NB @
Tableaul2: Densités mesuréesdd) et théoriques (al) des pérovskites synthétisées.
Formulation La 556,5MNnOs La,5Sh,5Mno,6Ab,403 Lav,5Sk,5Mno,eMgo,103
Abréviatim LSM LSMAI LSMMg
din (DRX2]) 6,25 5,92 6,15
dryc(pycnométrie He) 6,36 6,11 6,25

Un frittage a ungempérature supérieure a la température de fonctionnement étant nécessaire

L2 dzNJ adFoAftAasSNI €S YIGSNRFIdzZ fSa FylrfteasSa R2A
YIFGSNRFdz 2dzaljdzQt RSa GSYLISNI GdzNBa St SOBi&ad [ QS
SYGiNB I GSYLISNI (GdzNB YIFEAYFES RQdziAft A&l GA2Y Rdz
RS QSIS RS NBRdzOGAZ2Y f 2 NBE 14B00ZC)Oe® tdurBeS G K S N
dilatométriques des échantillons LSM, LSMMg et LSMAI dérivés dwcpl®t®l sont présentées

sur laFigureb2.
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Figure52: Courbes dilatométriques donnant le retrait linéaire en fonction de la température, pour le
frittage des échantillons P1 sous air.

Les échantillons synK S A &dSa | SO I YSGK2RS tm LINBaAaSyidaSyi
environ 900 °C. Les valeurs de retrait négatives obtenues avant cette température correspondent

b fQSELN yaAz2zy LIN RAfFOGFIGAZY GKSNXYAladeSde Bdz Y i S
poudre non dopée LSMm O2YYSYy OS OSNE wmMunn c/ Ff2NRAR | dzQAf
LSMAIP1 et LSMMgP1. Une densification tres faible (~1%) est observée a 1400 °C et atteint 4% a
Mppn c¢c/ ® [ RSYAAGS TFAytldéS7, o€ §uaarheEpSnd alndzihsiiéQ S OK I
relative d ~42%.
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LSMAPL etLSMMg m LINBASY Syl dzy YsYS O2YLRNI-&BESYyd | dz FI

RS OSGGS GSYLISNIGdzNEsE €S NBIONYAG RS f QSOKIYydAff 2
le retrait de LSMAP1 est ~6% et atteint ~20% a 1550 °C (densité finale = 3,2, -s6&%).

Pour ce qui est de LSMMRLL, le retrait commence dés 900 °C mais connait une interruption
entre 1300 °C et 1400 °C, attribuable a une transition de phases (gitt€hdl). Le retrait de
LSMMgP1 a 1400 °C est de ~2% et de ~4% a 1550 °C (densité finale = 2,8:4%81b)d

Dans le cas des poudres synthétisées par le protocold-ig@r€53), le frittage est nettement

plus important. Le$ G NI AG RS f QSOKIkyYHI AGZ RYWS WS REINES y[m{na c/
commence seulement vers 1200 °C pour LSRRAEt LSMMEP2. Une stabilisation du retrait est

observée awdessus de 1500 °C pour L$Mu | £ 2 NR |j dzQAf y QSad 2 dz22 dzNJ
échantillons dopés, méme a 1550 °C.
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Figure53: Courbes dilatométriques donnant le retrait linéaire en fonction de la température, pour le
frittage des échantillons P2 sous air.

[ RAFTTFSNBYOS RS N iiNds RPilet PR ¢di theE nette 3 44031°C dLlaSatleurR Q S OK |
la plus importante est obtenue pour LIR2 (~17%). Les transitions de phases discutées dans le

chapitre 1l pourraient étre ici observées pour tous les échantitonst QA Yy 4§ SN £ S RS G-
entre 1100 21300 °C (pour L&VMH 0 S &G dzyS T2y S RQF LI NAGA2Y K RA & LJ
secondaires comme SrO ou SrMn@ ne serait pas étonnant que des phénomeénes similaires se

produisent pour LSMAP2 et LSMM¢P2 dans la méme gamme de températuresuPoes
SOKIFIyGAfttz2zya R2LSax €S OKFy3aSySyd RS NB3IAYS RS
probant que le frittage est encore faible. La rupture observée dans les courbes dilatométriques

vers 650700 °C pour les échantillons dopés peuvent provenirladransition de phases
rhomboédrique/cubique comme décrit par Shirai et [@5]. Cette transition, qui peut avoir eu

fASdz £ L) dz& o6l &daS GSYLISNI GdzZNB LR2dzNJ €S [{a y2y |
prétraitées 3 heures a 600 °C.
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ArRS334dz24 RS MuHAan ¢/ X dzy FNRGGFEIS AYLRNIIYyG Sad
(LSMAP2). Un comportement similaire, en moins intense, avait été observé pour {FMAIN

retrait linéaire de ~15% est mesu&l400 °C et on atteint 27% 650 °C pour LSMARR2. Un

retrait similaire est mesuré a 1400 °C pour LB&let LSMAP2, mais un frittage nettement plus

ONXzi F £ 2 O2YYSyelyd nnn ¢/ LXdza KlIdziz Said 20a80
aprés letraitement thermique a 1550 °C sont, respectivement pour Vet LSMAP2, de 5,5

(d- ~86%) et 5,1 (d-83%).

Le magnésium se révéle étre un dopant efficace pour augmenter la stabilité thermique et
retarder le frittage des poudres LSM. Ceci est mis déte@ce par la faible frittabilité de LSMMg
P2: ~5% de retrait & 1400 °C et moins de 18 % a 1550 °C (densité finale = 3,9;62fb )1 Cette
affirmation confirme les résultats obtenus par Meixner et al. en 28@2 révélant Mg comme un
inhibiteur du frittage des manganites de lanthane dopés au strontium. Pour une meilleure clarté,
f QSyaSyofS RSa NBaTabléatd® & S&d NBadzysS RlEya S

Tableaul3Y 5SyaAidsS NBfFIGAGS RSa LI adAatftSa t oFasS R
dilatomeétre.

w
—
~—

fal}

Formulation LSMP1 | LSMAIP1 | LSMMgP1 | LSMP2 | LSMAIP2 | LSMMgP2
dravant analyse (%9 39 28 35 32 28 29
dr apreés 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 dilatométre peut étre
assimilé ad phase réversible SrMa@ise en évidence dans le chapitre Ill. La méme transition de
phase semble étre observée pour les échantillons P1 entre 1200 et 1100 °C, mais la faible
amplitude de variation du signal rend cette attribution plus délicate.

I FAVIAdRASNI f QAYFE dzSYyO0S RS I Sy SdzNJ -BYnodsii NR y (i A
avons comparé les courbes dilatométriques de deux échantillonsRZShMn dopés et formulés

avec 40% et 50% de strontium. Les courbes dilatométriqgues correspondant hartitons

LSM64P2 (60% de lanthane et 40% de strontium) et LSFB550% de lanthane et 50 % de
strontium) sont tracées sur lRigure54. La densité de LSM&2R, mesurée par pycnométride,

est de 6,33.

[ QSOKL y i At freeh stioriumlsibidzin frittligelpis brutal que son homologue & 50%

de strontium. Comme précédemment, des transitions de phases sont observées a 650 °C, 1200 °C

puis vers 1500 °C, lors de la chauffe et du refroidissement. Le décalage observé entiexles de

profils confirme les résultats de vaRoosmalen et al[25] qui mettent en évidence une
RAYAydziAz2zy RS& OAySiOAldzZSa RS FTNAGGFEAS RRdAzNI £ S
LI a4S RQdzy S | 6%, pastiieScrue) a 6,68, ~89F%, pastille frittée a 1550°C), soit

une densification plus importante que LSMB3 commencant avec une densité en cru supérieure

(dr ~32%). La cinétique avantageuse pour le frittage de LSM&4 LISNXY Sl RQ206 G Sy A NJ d:
densifié & une tempérazNBE A Y FSNASdzNBE P t I NI SESYLX S t wmnnan
26% est observé pour LSMB2 contre 16% pour LSMBZ.
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Figure54: Courbes dilatométriques sous air, donnant le retrait linéaire en fonction de la terér pour
les échantillons LS¥A2 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 trés faible frittabilité et uneaumaise densification avant 140G

Ff2NE ljdzS fS&a LIRdZRNBa tH LSNYSGGSY(d dzyS RSyaairT)
YSOUK2RS twm Said a2dzSyd dziAfAasSS LJ2dz2NJ LINBLI NBENJ R
nécessitant pas de procédé de mese forme/densification spécifique (réacteurs a lit fluidisé ou

analyses thermogravimétrique$36]. La méthode P2 développée dans le chapitre Il est mieux

adaptée pour la mise en forme et la consolidation de matériaux LSM, notamment ici des pastilles

sans défauts, obtenues par compacti et frittage. En conséquence, la réalisation de telles

LI adAatftsSa SO t£Sa LRdzZRNBa tm aQl @8NS LINT GAl dzSY S
les méthodes de pressage et de frittage conventionnelles utilisées, et sans additifs.

Ainsi, les poudrs (P1) présentant une faible frittabilité pourraient étre directement utilisées comme
G§StftSa 2dz a2dza F2N¥Sa RQIFIINBIALGA ljdzh S@2t dzSNByY
bonne frittabilité (P2) peuvent étre utilisées pour la réalisationntembranes denses. Un frittage

partiel des poudres P2 (consolidation) pourra aussi étre avantageusement exploité pour former des
02dz0OKSa LR NBdzaSa adzNJ RS& adzZllll2NIia OSNI YAljdzSSaod [ ¢
en forme du matériau pourra étreaussi envisagée pour maintenir un réseau de pores
interconnectés dans le matériau redox (cf. Chapitre V), favorisant a la fois la diffusion des gaz
NEIFOGATa OSNBR tSa ardsSa OGAFa S tQS@l Odza GA2y N

Find SYSyi= t8 OK2AE RQdzy R2LI yi LSNIAYSyYyd S&aid dz
maitrise du taux de densification des matériaux LSM a une température donnée. Un dopage par

f QF f dzZYAyYyAdzY LISNXSG RQF&aad2NBNJ dzyS REEHAER OF GAZ2Y
FIL@2NIo6fS LIdzNJ £ LINBLI NI A2y RS YSYoONlIySa RSys:
LISNYSG RQ20GSYAN) RSa YIFGSNRLEFdzE NBFOGATA 0 LI dz
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YAONR & {NHzOG dzZNB LISdz RSy asS YI Aa (r&b® podies dpSageSy G & G |
thermochimiques. Enfin, la réduction du taux de strontium peut aussi étre une option pour la

FIONAROFGA2Y RS YSYoNlySa [{a RSyaSa yz2y R2LISS
RSONAYSYy(d RS fI F2NXI Chapiye VRS I OdzySa RQ2E&38yS

4. Influence de la température sur la taille des grains et la densité
finale des matériaux

4.1. Bvolution de la taille des grains de LSM lors du traitement

thermique
'Y YAONRAO2LIS St SOGNRYAIdzS t oFfl &l 3StdeljdziA LIS
/| KAYAS {SLINIGAGS RS al ND2dzZ Sv | LISN¥YiAa RS adz
oy2G0lFYYSyd GFAfES RSA 3AINIAYAL RQdzyS aSNAS RQSO
[ QFylFfeaS aQl g8NBE (NBA RS A&HailR00 @ eaNdiséhSaa G SYL
NI e82yySYSyid RS fQSOKIyiGAtft2y ljdzA yS LISN¥YSi LI
contraste satisfaisant. Les échantillons ont été chauffés rapidemetitaso I A NJ 2 dza lj dzQt
600c/ O0dY9on c/ KYAYUO LlzaSt OBEOt 84S ADTES RS dzNRdz
Un film a été enregistré en continu pendant le traitement thermique. Les tailles moyennes en
Y2YONBE RSa 3aANIAya 2yid SGS YSadsaNBSa 6ft23A0ASt L
a partir de cetSYNBIAAUGNBYSylio [ QS@2fdziAzy RS&a GFAftftSa
pérovskite est présentée sur Rigure550 [ QSOF NI t f I @I f SdzNJ Y2@Syy!
compris entre 8 et 25 % en fonction de la formulation etla température considérées.
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Figureb5: Evolution de la taille des grains des poudres a base de LSM mesurées lors du traitement
thermique dans un MEB environnemental (influence de la méthode de synthése et des dopants dans la
maille pérovskite).
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Les grains mesurés pour L$N 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 geins augmente rapidement. Seule la
formulation LSMMgP2 semble retarder la croissance des grains, en accord avec les courbes de

frittage présentées précédemment. Il apparait clairement que la croissance des grains des
poudres dérivées du protocole P&tenettement plus rapide que celle observée pour le protocole

P1 et présente un départ retardé en lien avec un frittage plus flaas.images des grains observés

pour LSMP1 et LSMP2 a des températures équivalentes sont présentées sigare56. Trois

températures ont été choisies a partir de la courbe de croissance des grains &2t S50 °C pour
fr1jdzStfS tF ONRBA&ZAlI yOS ; RXC all Nieduydddéhit@iSTittage §t deS LIS dz
lacroisance desgrainf mmyn ¢/ @SNBR I FAYy RS ftQlylrfteasS 2G f

Figure56: Grains de LSM1 (gauche) et LSM2 (droite) observés au MEB environmental (ICSM) a
950°C (a, b), 1070 °C (c, d) et 1280(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 synthese employée.

[ QdziAf A&l GA2Yy RQdzyS L3} dzda 3 Néng dtySol derdzet feidiminger RQ I OA
I GFAEES AYyAGAFES RSa LI NUGAOdz Sa Ijdza | LJ2 dzNJ
frittage des matériaux (cf. Chapitre IIDes grains de LSPIL sont déjade taille importante a

950°C (200; 400 nm) etleur MR A 341 yOS T A0 f %600 ded).Pda®le matesiay 1 ¢ /
pérovskite synthétisé a partir de la méthode P2, la croissance Nds iy da NBadS Tl Aof
1050¢ 1070 °C (8@ 180 nm) puis devient nettement plus importante-dala. A 1180 °C, les

grains de LSMP2 (25Q; 550 nm) restenplus petits que ceux de LSRAL.

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

frittage
[ QSGdzRS RAfTFG2YSONRIdzS LINBOSRSYydGS I LISNX¥YAa RQS
des matériaud.JISNR a1 AiSa OK2AaAirad [ F2NIGS NI YLS RS

paliers de températures lors des analyses ne représentent pas des conditions de frittage
accessibles avec les fours de frittage conventionnels. Ainsi, des taux de densifichteonss lors
RQSaalrAa RS FTNRGOGI IS &2 dza °ChminNpalier@é @ heé&pasontd: NI Y §
présentés dans |Rigures7.
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Figure57: Densités relatives obtenues pour les poudres P2 entifamde la température de frittage sous
air (palier de 8 h, 2 °C/min).

[ S& SELISNASYyOSa NBIfA&aSSa SydiNB wmopn SiG :mppn c.
fSa SOKIyGAfftz2ya y2y R2LJSa Si R2LSa @SSO fQl-
nettement supérieurs a LSMMeR. Ce dernier est donc totalement exclu pour la préparation de

YSYONI ySa O2YLX SGSYSyld RSyaSa LJ2dz2NJ S (NI yaLRN
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(azote, argon, COHh X0 @ [ F2NIOS OAiSadasS K& LIWARestr 35S + K
également mise en évidence avec un taux de densification faible a 1350~T0%%) et supérieur
a 90% dés 1450 °C.

[T NBIfAAlFIGAZY RQdzy FTNARGGIF3IS t wmpnn clf LIS N S i
comprises entre 90 et 94%Xcepté LSMMg), mais aussi de stabiliser les matériaux pour une

utilisation postérieure a haute température (phase de réduction lors du cyclage thermochimique

SO dzliAftAaldAzy Sy Aa20KSNX¥S RSa YSYoONIySa 2dzalj dx

Comme vu précédemment, la durée desdeaitements thermiques entraine une consommation
énergétique accrue (cf§2.1.200 Ay aix 1jdzS tI ONRBAaalyOS RS
NEYSRASNE fQdziAf A&l GAZ2Y RS (S-@QnHe/dulipldetnaa ¢S T
envisagée.

5.1 LILX AOFGA2Y RQdzy OKI dzF Fl-ah@es K& 0 NA
pour la densification des matériaux LSM

QS G dzZRS RS f QA-ghtiek sizSlg/fitSge RrBc deypérovsi@es LSM a été réalisée en
utilisant un four hybride (Carboltea wC MckHH [/ al! ¢ OF® [/ KFLAGNS LL
ROSELISNASYOS® t 2dzNJ LI dza RS Ot NISE f QAAGSINI £ AGS

[§ LXIY RQSELISNASYOS | SiS YSyS LR2dzNJ:SiGdzRASNI
température (180 ¢ 1500 °C), temps de palier {80 min) et irradiation micrendes (2,45 GHz,
ogmynn 20 &dz2NJ £S& OFNIOGSNRAGAILdzSa YAONRAGNWzOG dz
des matériaux par les mictandes a lieu pendant la totalité du traitemetitermique (montée et
LI £ ASNDOD® [ QSUdzZRS | SGS NBI f A3F@Bnilatdrdziéd poudrésddelSa RQ
LSM non dopé ou dopé avec Mg ou Al, préparés par les prowoasdesynthés®l ou P2
(cf.Chapitre Ill). Les résultats obtenus ontN® A & RS O2y ¥F2NISNJ OSdzE 260 S
RAfFTO2YSUONRIjdzSd [ Sa O2yOfdzaizya adzNJf QSyaSyof$S F
- Le parametre influencant le plus la densification est la température. Une augmentation
de 1300 a 1500 °C améliore fortemt la densité finale des pastilles. Cet effet est plus
important pour les pastilles réalisées avec les poudres dérivées du protocole P2.
- 9y O2KSNBYyOS | @&sSus, feadiil@sSdadées dver yies folidres P1 sont
plus sensibles au tempsdgalier que leurs homologues P2. Une augmentation du temps
RS LIftASNI £ 1 GSYLISNI GdzNB YIEAYFES LISNYSi R
particulierement celles de LSM dopé avec Mg ou Al. Nous avons, dans ce cas, observé une
synergie importantéempérature/temps de palier.

N

A

(0p))

- Un effet de la température particulierement prononcét esbservé 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.1200°C, la densité des
LI adAafttSa RS [{a y2y R2LI)S Sai RS2t RS f Q2NRN
LSM dopé.
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- [ Sa LKSy2Ys8ySa RS 3INRPaAaAaasSYSyd RSa 3INFAvya
sont homogeénes. Les facteurs influents pas $ix échantillons sont la température et le
temps de palier, avec une forte synergie observée entre ces deux facteurs.

- Comme pour la densificatiorle grossissement des grains est plus important pour les
échantillons dérivés des poudres P2.

Au niveau def QA Y Ff dzSy OS R SondeIbrd Bl filtage, (cattd Wtudd & Pekhls
RQIF02dziAN) | dzE O2y Of dZaA2y & adzA O yiSa
- 5lya tSa O2yRAGAZ2Y A SdhdeRa up Sfethontsignifatatf,tvdira | G A 2 v
négatif, pour la densification de ces cérgoes.
- 1 dzOdzy STFFSUG aAIYAFAOFGAT oO0yA a@ySNHAS NBYI N
micro-ondes sur la taille des grains des pérovskites étudiées.

Une modification des paramétres opératoires pourrait pgui NS LISNXY SGGNBE RQl
f QA & desirfiofndes sur le frittage des pérovskiteaugmentation de la fréquence ou de

la puissance des micy RS&aX dziAf A&l GA2Y RQdzy &dza OSLIi S dzNE
affirmations de Ma et al[18] et Li et al.[19] montrant une absorption des microndes par le

LSM a des fréquences élevées (~10 GHg2df.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
RSYaAFASa t f QI ARS CIR®AFJoulctde)h Gamme &oorde fali dékut du{ t {
chapitre, le frittage SPS permet une densification efficace et rapide d&Esima tout en limitant

le grossissement des grains du fait de la courte exposition du matériau aux températures élevées.

t £ dzda LI NOAOdz ASNBYSYyids> LRdzNJ £ O2yOSLIiA2y RS Y
une faible taille moyenne des grainsgzm s GNB Ay iSNBaalyiSe® 9y STF
f 2y 3dzSdzNJ G2GFfS RS&a 22Ayda RS ANFAya LISNX¥YSiG RS
transport aux interfacef29], [30}]

[ S& YIGSNALF dzE &St SO0 ALBYSEFRASNEPAZNIMEPO St IMAS Ce{ t { a2 )
dernier échantillon est la poudre commerciale (Marion Technologies) de LSHitda sa faible

frittabilité et de son intérét pour la réalisation ou le dép6t de matériaux poreux, le LSM dopé au
YI3dySaAidzy yQlF LI a SiS O2yaARSNB LRdzNJ f QS dzRS { t

''yS LINBYASNB aASNAS RQSOKFIYydAtf2ya | &dtgte NI AGS
des matériaux et la stabilité de leur composition/nomogénéité lors de ce traitement brutal.
t SYRFYd f1 LINBYASNB YAy dzi & coRBimét préssivsehtdly OSs ¢

031b £ MTIT b OmMZIT t wmnn atelule. LEmatéfia® esNaAdite S a
chauffé avec une rampe de 100 °C/min. Une température finale de 1200 °C est ciblée, mais

f QSELISNASYOS a4QFNNEGS 0880 t8 Y2d08YSy( Rdz LMAaA
en fonction de la formulation de la pérskite. Un palier de 3 minutes est respecté pour chaque
échantillon. Aprés refroidissement (8G/min), les échantillons ont été traités sous air a 800 °C
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pendant 4 heures (2 °C/min). Outre la réoxydation de la pérovskite, ce traitement permet
RQS Aoatestraded dé graphite résiduel en surface des pastilles (e.g. Papyex® utilisé lors du
traitement SPS). Les images par MEB des échantillons obtenus sont présenté&sgues.

S-4800 x25.0k $-4800 x25.0k
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Figure58: Images NEB de la section (facies de rupture) de pastilles pérovskites frittées par SPS (s&yie 1)
LSM55P2, b) LSM6#2, cL.SMAIP2 et d) LSMNT.

La température maximale de frittage ainsi que la taille des grains des matériaux sont reportées

dans leTableaul4® 5Sa | 33f2YSNIG& RS 3INIAya az2yid 204aSNJI
quelle que soit la formulationFgure 58). Leurs tailles sont également répertoriées dans le

Tableaul4.

Tableaul4: Température de frittage et taille des grains (mesurées grace aux images MEB) des échantillons
densifiés par SPS (série 1).

Formulation LasSksMNOs | LaeSkaMNnOs | LaosSo,sMno,eAb 4Oz | LaneSh.aMnOs
Abréviation LSM55P2 LSM64P2 LSMAIP2 LSMMT
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 trés coumn{rGt&s) et
sans palier & haute température, les tailles des grains du matériau final sont nettement

AYFSNRASAINEE oO0G@LIAIdZSYSY G ReuddfittaFelcddvetidnNgl avia0d + OSt f
°C pendant 3 heures. Ces échantillons (série 1) possedent peu de porosité réskgalies0).
Lfa Y2yGNByGs Sy NBGIYyOKSI dzy | aLISOG L) dzi RSy &
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premiers micrometres) et notamment pour les échantillons LSRRAEt LSMVT. Ceci peut étre
le résultat des contraintes de compression inhomogenes dans le volume de la pastille lors du
frittage flash.

$-4800%10.0k -/ Ay $-4800 x10.0K

S-4800 x10.0k $-4800 x10.0k

Figure59: Images MEB de lac®n (faciés de rupture) des pastilles de pérovskites frittées par SPS (série 1)
a)LSM55P2, b)LSM64P2, c) LSMAR2 et d) LSMAT. Les échantillons sont les mémes que ceux présentés
dans la figure 10, la densification proche de la surface est miéeidence.
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Figure60: Cartographie EDX de lmusture stratifiée de LSM5B2 apreés frittage SR®ise en évidence de
la migration du strontium.





















































































































































































































































































































