
 

 

 

 

 

  
 

UNIVERSITE DE LIMOGES 
ÉCOLE DOCTORALE SCIENCES ET INGENIERIE EN MATERIAUX, MECANIQUE, 

ÉNERGETIQUE ET AERONAUTIQUE (SI-MMEA ED 522) 

FACULTE DES SCIENCES ET TECHNIQUES 

LABORATOIRE DE SCIENCE DES PROCEDES CERAMIQUES ET TRAITEMENT DE SURFACE (SPCTS) 

Thèse  

pour obtenir le grade de 

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE LIMOGES 
Spécialité : Matériaux Céramiques et Traitements de Surface 

Présentée et soutenue par 

Laure GUIRONNET 

Le 24 novembre 2017 au Centre Européen de la Céramique 

 
   

Compréhension de l’influence des paramètres 

microstructuraux sur les performances électrochimiques 

de conducteurs mixtes 

 
Thèse codirigée par Pierre-Marie GEFFROY et Thierry CHARTIER 

JURY : 

Rapporteurs 

J.-M. BASSAT Directeur de Recherche, ICMCB, Bordeaux 

E. BLOND  Maître de Conférences, PRISME, Orléans 

Examinateurs 

M. MORCRETTE Ingénieur de Recherche (HC), LRCS, Amiens 

P. THOMAS  Directeur de Recherche, SPCTS, Limoges 

P.-M. GEFFROY Chargé de Recherche, SPCTS, Limoges 

T. CHARTIER Directeur de Recherche, SPCTS, Limoges   

Invités 

N. RICHET  Ingénieur de Recherche, Air Liquide, Jouy-en-Josas 

Thèse de doctorat 

http://www.unilim.fr


 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

 

  



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

“Don’t let anyone tell you what you can and can’t do or achieve. 

Do what you want to do and be who you want to be.” 

Emma Watson  

 

 

 

 

 

 

A mes grands-parents partis trop tôt.  



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

 

  



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

 

 

« La science n’est pas un ensemble figé d’énoncés inaltérable. C’est un processus en devenir. 

[…] 

Les progrès passent souvent par des marches arrière, par des retraites stratégiques. 

[…] 

Il faut parfois accepter de s’enfoncer dans une épaisse confusion avant de voir la lumière au 

bout du tunnel. » 

Préface de Patience dans l’azur (édition 1988), Hubert Reeves  

 

 

 

  



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

 

  



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

Droits d’auteurs 

Cette création est mise à disposition selon le Contrat :  

« Attribution-Pas d'Utilisation Commerciale-Pas de modification 3.0 France » 

disponible en ligne : http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/ 

 

  

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/


 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

  



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

REMERCIEMENTS 
 

Ce travail de thèse a été réalisé au sein du laboratoire de Sciences des Procédés Céramiques et 

Traitements de Surface (SPCTS, UMR7315) à Limoges, grâce au support financier de l’ADEME 

(Agence De l’environnement et de la Maîtrise de l’Energie) et de la Société Air Liquide. Je remercie 

Monsieur Thierry Chartier, Directeur du SPCTS, de m’avoir accueillie dans son laboratoire et d’avoir 

codirigé ces travaux de thèse. Son expérience, ses compétences et ses conseils ont été d’une aide 

précieuse surtout dans les temps de doute où résultats et logique ne suivaient pas à première vue le même 

chemin. 

Je tiens à remercier profondément Monsieur Pierre-Marie Geffroy, co-directeur de cette thèse pour 

m’avoir confié ce sujet. J'ai pu bénéficier de son expérience, de ses compétences, et de son appui au 

cours de ces trois années de thèse. Je tiens à lui exprimer mon plus profond respect et lui faire savoir 

que je suis fière d’avoir eu la chance d’apprendre à ses côtés. Ces 3 années m’ont permis d’élever mon 

niveau de connaissances scientifiques, et à son contact, j’ai pu apprendre qu’au-delà du savoir il est 

indispensable de mettre les « mains dans le cambouis » afin de mieux appréhender et imaginer des 

solutions techniques à n’importe quel problème.  

Je remercie Monsieur Nicolas Richet (Société Air Liquide) pour la confiance qu’il m’a accordé en me 

permettant de travailler sur un sujet aussi pluridisciplinaire et challenging, pour la dimension industrielle 

qu’il a apporté à ce travail et pour ses conseils avisés.  

Mes remerciements vont également à Monsieur Loïc Antoine et l’ADEME pour m’avoir offert la 

possibilité de travailler sur cette thèse et pour leur soutien. 

Je remercie l’ensemble des membres du jury, notamment Monsieur Mathieu Morcrette pour avoir 

présidé ce jury, j’exprime toute ma gratitude à Messieurs Jean-Marc Bassat et Eric Blond pour avoir 

accepté d’être rapporteurs de mon manuscrit. Je tiens aussi à remercier chaleureusement Monsieur 

Philippe Thomas pour avoir examiné mon travail. 

Je souhaite également remercier toutes les personnes avec qui j’ai pu collaborer pendant ces trois années 

de thèse : Yann et Patrice, pour leur aide souvent indispensable lors de mes séances MEB, Marina et 

Solange, pour les formations aux matériels de caractérisations, Nicolas et Sébastien, pour avoir réussi à 

comprendre les plans des différents montages imaginés et utilisés lors de cette thèse et pour les avoir 

construit dans des délais courts et à la perfection ! Et merci à tous ceux qui ont pris du temps pour 

permettre à ma thèse d’avancer en réalisant des manips’ « one shot » : Etienne (décapage ionique), 

Frédéric Dumas-Bouchiat (dépôt PLD), Alexandre Boulle (DRX à angle rasant), Elsa Thune (Mesure 

AFM). Merci à Paméla et Virginie pour leur aide administrative et pour motiver les gens à mettre de la 

vie au sein du laboratoire. 



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

Je tiens à remercier les élèves que j'ai eu le plaisir de guider dans le cadre de leur stage et qui, en retour, 

m'ont apporté une aide précieuse, Mesdames Fatima Jouay et Eva Déronzier. Eva, bon courage pour 

prendre la relève, je te souhaite que tes années de thèse se passent aussi bien que les miennes ! 

Néanmoins, ce transfert de compétences et de savoir n’aurait pas pu se faire sans l’aide de Monsieur 

Mickaël Reichmann, qui m’a précédé sur cette thématique, et qui m’a transmis il y a maintenant trois 

ans ses connaissances techniques et théoriques sur le sujet, Mickaël merci tu m’as été d’une aide 

précieuse lors de mon arrivée.  

Merci aux Orléanais du projet SELECT, Eric, Jean et Selom, vos regards extérieurs de mécaniciens-

modélisateurs ont rendu nos échanges toujours très enrichissants. 

Je n’oublierai jamais mes amis rencontrés au laboratoire, qui ont rendu mes années de thèse au SPCTS 

aussi belles et conviviales, en particulier Baptiste, Benjamin, Jérémy, Imane mais aussi, Jérôme, Claire, 

Cyrielle, Antoine, Rémy, Diane, Loïck, ainsi que Camille et Mathias (team AMCL)… Merci aux 

« Toulousains » qui sans le vouloir se sont succédés à mes côtés, dans l’ordre d’apparition : Cyrielle ma 

maître Jedi, Antoine (jaunard de cœur…) et Imane votre recul, votre maturité et votre joie de vivre ont 

été un plaisir à partager au quotidien ! 

Un merci particulier à mes collègues et amis de bureau : Baptiste et Benjamin, membre de la team « Air 

Liquide », et à Jérémy de la team PMG pour les moments passés au laboratoire et en dehors, merci de 

m’avoir écoutée et soutenue dans les moments de doute, merci pour les moments de rigolade et pour les 

gâteaux ! Baptiste et Jérémy courage c’est la dernière ligne droite !!  

Blandine, mon « binôme », merci du fond du cœur d’avoir été là pendant ces trois années. Merci pour 

ces pauses et ces soirées qui nous ont permis d’évacuer le trop plein, de lâcher tout ce qui n’allait pas, 

de clarifier mes idées, d’oublier pendant quelques heures le travail, et de faire de chaque moment des 

moments de joies. Si ces années à Limoges sont passées si vite je suis persuadée que c’est surtout grâce 

à toi. Je te dois beaucoup sans aucun doute ! 

Pour finir, je ne remercierai jamais assez ma famille, ma sœur Chloé et mon frère Benoît qui m’ont aidée 

à forger mon caractère, qui me supportent jour après jour et qui restent envers et contre tout, Manuella 

ma belle-sœur pour les discussions posées, réfléchies et toujours intéressantes qu’on peut avoir, mes 

grands-parents Jean-Pierre et Monique mais aussi Jean et Mauricette, partis trop tôt mais qui guident 

encore mes pas, et merci à mes amies de toujours Marina et Sarah. Et MERCI à mes parents (Alain et 

Geneviève), merci d’avoir fait de moi qui je suis aujourd’hui, merci d’avoir toujours cru en moi et d’y 

croire encore, merci de m’avoir toujours poussée à donner le meilleur, merci de ne jamais avoir mis de 

barrières et de limites à ce que je pouvais accomplir, et merci de m’avoir donné les moyens d’arriver là 

où j’en suis aujourd’hui.   



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table des matières 

  



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

 

 

 



Table des matières 

____________________________________________________________________________________________________ 

 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

 

Introduction Générale………………………………………………………….1 

 

Chapitre I : Contexte de l’étude et problématique……………………...……7 

I. Enjeux économiques………………………………………………………………….9 

I.1. L’oxygène dans le monde…………………………………..……………………..9 

I.2. Méthodes de séparation de l’air……………………………………………...…..11 

I.2.1. Séparation cryogénique de l’air…………………...……………….……11 

I.2.2. Adsorption par modulation de pression……………………….………...12 

I.2.3. Membranes céramiques pour la séparation de l’oxygène……….……….13 

I.2.4. Comparaison des procédés…………………….……………………...…15 

II. Généralités sur les membranes céramiques pour la séparation de l’oxygène………...15 

II.1. Principe de fonctionnement des OTM………………………………………….15 

II.2. Critères de sélection du matériau……………………………………………….17 

II.3. Structure pérovskite…………………………………………………………….18 

III. Transport de l’oxygène à travers la membrane [17]…………………………………19 

III.1. Les différents mécanismes de transport de l’oxygène………………………….19 

III.2. La diffusion en volume (4)……………………………………………………..20 

III.3. Les échanges de surface (1-2-3 et 5-6-7)……………………………………….22 

III.4. Identification de l’étape limitant le transport de l’oxygène…………………….24 

IV. Choix des matériaux, développement de membranes à flux d’oxygène élevé………27 

IV.1. Influence des éléments dopants………………………………………………..27 

IV.2. Performances des membranes en fonction des matériaux utilisés……………...28 

 IV.2.1. Stabilité chimique des matériaux……………………………………...28 

 IV.2.2. Performances électrochimiques des matériaux………………………..29 



Table des matières 

____________________________________________________________________________________________________ 

 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

IV.3. Relation entre la microstructure et les coefficients k et Do……………………..30 

IV.4. Optimisation des performances électrochimiques d’une membrane…………..31 

V. Objectifs de la thèse………………………………………………………………….32 

VI. Références…………………………………………………………………………...34 

 

Chapitre II : Synthèses des poudres, mise en forme des membranes 

céramiques et techniques de caractérisations………………...……………...39 

I. Introduction…………………………………………………………………………...41 

II. Synthèses des poudres………………………………………………………………...41 

II.1. Préparation des poudres par réaction à l’état solide : chamottage………………...41 

II.2. Poudres synthétisées par voie liquide…………………………………………….42 

II.2.1. Voie citrate………………………………………………………………...42 

II.2.2. Sol-gel…………………………………………………………………......43 

 II.3. Caractérisations des poudres……………………………………………….…….44 

III. Mise en forme des membranes céramiques par coulage en bande…………………….47 

III.1. Préparation des suspensions……………………………………………………..47 

III.2. Coulage en bande………………………………………………………………..48 

III.3. Mise en forme des membranes…………………………………………………..49 

III.4. Densification des membranes…………………………………………………...50 

III.5. Caractérisations structurales et microstructurales des membranes………………51 

IV. Mise en forme des dépôts……………………………………………………………...53 

IV.1. Montage pour dip coating……………………………………………………….53 

IV.2. Montage pour dépôts électrophorétiques………………………………………..53 

IV.2.1. Le procédé de dépôt par électrophorèse……………………………..….53 

IV.2.2. Montage vertical………………………………………………………...55 



Table des matières 

____________________________________________________________________________________________________ 

 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

IV.2.3. Montage horizontal…………………………………………….…………56 

V. Caractérisation des propriétés de semi-perméation à l’oxygène…………....…………57 

V.1. Dispositif expérimental – Principe de la mesure……………………....………….57 

V.2. Système d’électrodes…………………………………………………………….58 

V.3. Jauge à oxygène………………………………………………………………….59 

V.4. Flux de semi-perméation et activité de l’oxygène………………………………..60 

VI. Références…………………………………………………………………………….63 

 

Chapitre III : Amélioration des échanges de surfaces de l’oxygène …….….67 

Introduction………………………………………………………………………………….71 

Partie 1 : Généralités sur deux matériaux de membranes : LSFCo6482 et LSFG5573…….73 

I. Mesures du flux de semi-perméation à l’oxygène……………………………………..73 

II. Identification de l’étape limitant le transport de l’oxygène……………………………74 

III. Profils du potentiel chimique de l’oxygène à travers la membrane……………………75 

IV. Coefficients d’échanges de surface et de diffusion en volume………………………...77 

V. Bilan…………………………………………………………………………………...78 

Partie 2 : Amélioration des échanges de surface avec l’oxygène par dépôt d’une couche 

poreuse……………………………………………………………………………………….79 

I. Introduction…………………………………………………………………………...79 

II. Influence du matériau de dépôt………………………………………………………..80 

II.1. Systèmes étudiés…………………………………………………………………80 

II.2. Mesures des flux de semi-perméation à l’oxygène……………………………….81 

II.3. Energie d’activation des flux d’oxygène et valeurs de Bclean à 900°C…………….82 

II.4. Profils du potentiel chimique de l’oxygène à travers la membrane……………….83 

II.5. Coefficients d’échanges de surface et de diffusion de l’oxygène…..……………84 



Table des matières 

____________________________________________________________________________________________________ 

 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

III. Influence de l’épaisseur du dépôt……………………………………………………...88 

III.1. Dépôt par électrophorèse………………………………………………………..88 

III.1.1. Influence de la tension appliquée……………………………………......89 

III.1.2. Influence du temps dépôt…………………………………………..........90 

III.2. Performances des membranes en fonction de l’épaisseur du dépôt……………..91 

III.2.1. Mesure des flux de semi-perméation à l’oxygène…………………..…...91 

III.2.2. Energie d’activation des flux d’oxygène et valeurs de Bclean à 900°C…...92 

III.2.3. Profils du potentiel chimique à l’oxygène à 900°C……………………...94 

III.2.4. Coefficients d’échanges de surface et de diffusion en volume de 

l’oxygène………………………………………………………………………..95 

IV. Bilan…………………………………………………………………………………...96 

Partie 3 : Influence de la rugosité de surface sur les cinétiques d’échanges de surface…99 

I. Préparation des membranes…………………………………………………………...99 

II. Caractérisations de l’état de surface………………………………………………….100 

III. Performances électrochimiques des membranes……………………………………..104 

III.1. Performances du matériau de membrane LSFG5573…..………………………..104 

III.1.1. Mesures des flux de semi-perméation à l’oxygène…………………….104 

III.1.2. Energie d’activation des flux d’oxygène et valeurs de Bclean à 

900°C…………………………………………………………………………..106 

III.1.3. Profils du potentiel chimique de l’oxygène à 900°C…………………...108 

III.1.4. Détermination des coefficients d’échanges de surface et de diffusion en 

volume................................................................................................................109 

III.2. Performances du matériau de membrane LSFCo6482…………………………...111 

IV. Bilan………………………………………………………………………………….112 

Conclusion…………………………………………………………………………………..114 



Table des matières 

____________________________________________________________________________________________________ 

 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

Références…………………………………………………………………………………...116 

 

Chapitre IV : Nouvelles architectures de membranes………….………….119 

Introduction………………………………………………………………………………...121 

Partie 1 : Membranes à architecture « court-circuit »…………………………………...123 

I. Introduction………………………………………………………………………….123 

II. Résultats présentés dans la littérature………………………………………………...123 

III. Architecture, matériaux et mise en forme……………………………………………127 

IV. Performances liées au transport de l’oxygène………………………………………..129 

IV.1. Flux de semi-perméation à l’oxygène………………………………………….129 

IV.2. Profils de potentiel chimique de l’oxygène à 900°C……………………………131 

IV.3. Coefficients d’échanges de surface de l’oxygène, de diffusion de l’oxygène et 

conductivité ionique………………………………………………………………….133 

V. Bilan………………………………………………………………………………….136 

Partie 2 : Membranes à micro-canaux parallèles………………………………………...138 

I. Introduction…………………………………………………………………………..138 

II. Présentation de l’architecture………………………………………………………...138 

III. Mise en forme du support à micro-canaux parallèles….……………………………..141 

III.1. Mise en suspension de la poudre……………………………………………….141 

III.2. Réalisation des dépôts par électrophorèse……………………………………...142 

IV. Bilan………………………………………………………………………………….144 

Conclusion…………………………………………………………………………………..145 

Références…………………………………………………………………………………..146 

 



Table des matières 

____________________________________________________________________________________________________ 

 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017  

 

Conclusion générale………………………………………………………….149 

 

Publications…………………………………………………………………..157 

 

Congrès et communications…………………………………………………159 

 

Nomenclature des symboles…………………………………………………161 

 

Liste des Figures……………………………………………………………...163 

 

Liste des Tableaux……………………………………………………………171 

 

 



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   1 

   

 

 

 

 

 

 

Introduction générale 

  



 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   2 

   

 

 



Introduction générale 

____________________________________________________________________________________________________ 

 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   3 

   

En raison du développement technologique et industriel, mais aussi de la croissance 

démographique, la consommation énergétique est en hausse constante. L’énergie est donc un 

des défis majeurs du XXIème siècle. Il est également nécessaire de produire des énergies vertes 

plus respectueuses de notre environnement, notamment au niveau du rejet de CO2, et des NOx  

dans l’atmosphère, responsable des gaz à effet de serre. A ce titre, en 2015, 195 Etats ainsi que 

l’Union Européenne ont approuvé de façon unanime un accord Universel pour le climat, 

désigné sous le nom d’Accord de Paris (COP21), visant à limiter le réchauffement climatique 

en diminuant notamment les rejets de CO2 dans l’atmosphère. A titre d’exemple, les 

concentrations de CO2 liées à l’activité humaine ont augmenté de 40% depuis 1750 et de 20% 

depuis 1958.  Depuis quelques années, les pays industrialisés cherchent donc à s’affranchir des 

énergies fossiles afin d’assurer la transition énergétique vers les énergies renouvelables. Une 

des solutions vise à développer le procédé d’oxycombustion. Ce procédé consiste à utiliser 

l’oxygène pur comme comburant dans une chaudière industrielle avec pour combustible du 

charbon, qui est une matière première abondante et dont le coût est faible. Ce procédé permet 

d’améliorer le rendement des chaudières tout en éliminant la production de gaz à effet de serre 

(pas d’émission de NOx) et facilite la capture du CO2 dans les fumées de combustion.  

A l’heure actuelle, l’oxygène pur est principalement produit par distillation cryogénique. 

Néanmoins, le coût énergétique de ce procédé, pour la production d’oxygène pur destiné à 

l’oxycombustion, pousse les Grandes Industries à envisager l’emploi d’autres technologies. 

Ainsi, depuis quelques années, la recherche se tourne vers une nouvelle technologie basée sur 

l’utilisation de membranes céramiques. Ces membranes céramiques denses permettent de 

séparer l’oxygène de l’azote présents dans l’air, en une seule étape, à des températures de l’ordre 

de 900°C. L’utilisation de telles membranes permettrait de diminuer le coût énergétique lié à la 

production de l’oxygène nécessaire au procédé d’oxycombustion. Les matériaux retenus pour 

la réalisation de la membrane dense sont des oxydes de structure pérovskite présentant une 

conduction mixte (ionique et électronique). Cette conduction mixte se traduit par une semi-

perméation à l’oxygène de la membrane, qui permet la séparation de l’oxygène de l’air avec 

une sélectivité infinie. La force motrice du transport de l’oxygène à travers la membrane est 

assurée par la différence de pression partielle d’oxygène imposée par les deux atmosphères sur 

chaque face de la membrane, l’air et le méthane, le gaz naturel ou le vide.  

Cependant, à l’heure actuelle, les flux d’oxygène produits par cette technologie ne sont pas 

suffisamment élevés pour répondre aux besoins de l’oxycombustion. Il est donc nécessaire de 

travailler sur l’amélioration des performances obtenues par la technologie membranaire. En 
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parallèle, il est nécessaire d’identifier les performances de cette technologie en vue de 

d’identifier d’autres secteurs pour lesquels la production d’oxygène pur est un critère important. 

Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre d’une collaboration commencée dans les années 2000 

entre le laboratoire de Science des Procédés Céramiques et Traitements de Surface (SPCTS) et 

la Société Air Liquide. Cette collaboration s’est concrétisée en 2005 par la création d’un 

laboratoire commun SPCTS/Air Liquide et le financement de six thèses dédiées au 

développement de membranes céramiques pour la production d’oxygène pur.  

L’objectif de cette thèse est d’optimiser les performances en termes de semi-perméation à 

l’oxygène des membranes, en agissant sur la microstructure de surface et l’architecture de la 

membrane. Pour cela, il est important de comprendre l’influence de la microstructure, sur les 

performances de la membrane. Dans ce but, le laboratoire commun SPCTS/Air Liquide dispose 

d’un banc d’essai original, permettant de dissocier les différentes étapes (cinétiques) du 

transport de l’oxygène à travers la membrane, que ce soit au niveau du volume de la membrane 

ou des échanges de surfaces du côté pauvre en oxygène et riche en oxygène. Cette 

compréhension nous a permis de proposer, d’élaborer et de caractériser des architectures de 

membranes spécifiques. 

Ce manuscrit s’organise en quatre chapitres retraçant les principaux résultats de ce travail de 

thèse, de l’élaboration des différentes architectures de membranes à la compréhension de 

l’influence des paramètres microstructuraux et architecturaux de la membrane sur les flux 

d’oxygène.  

Le Chapitre 1 introduit le cadre de cette thèse. Il présente le contexte industriel et scientifique 

de cette étude ainsi que les objectifs visés. Un état de l’art concernant l’utilisation de l’oxygène 

dans le milieu industriel ainsi que ses moyens de production est établi. Ce chapitre présente la 

technologie membranaire, à partir des différents mécanismes de transport de l’oxygène. Les 

verrous technologiques ainsi que le cahier des charges industriels  y sont décrits tout comme 

les solutions scientifiques et technologiques, permettant d’améliorer les performances des 

membranes. De récents résultats sont présentés en vue de justifier certaines orientations de ce 

travail de thèse. 
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Le Chapitre 2 présente brièvement les protocoles : 

 de synthèse des matériaux pérovskites, par réaction à l’état solide, par voie sol-gel et 

par voie citrate,  

 de mise en forme des membranes denses par coulage en bande, 

 de mise en forme des différents dépôts de surface, par dip-coating et dépôt par 

électrophorèse. 

Il décrit le dispositif expérimental original utilisé pour mesurer le flux de semi-perméation de 

l’oxygène et étudier les mécanismes de transport de l’oxygène à travers la membrane. Il 

présente aussi le formalisme de calcul permettant de déterminer les différents coefficients 

caractérisant le transport de l’oxygène. 

Le Chapitre 3 vise à étudier les différentes solutions permettant d’améliorer les échanges de 

surface de l’oxygène. Ainsi, dans un premier temps, une étude des propriétés de transport de 

l’oxygène est réalisée sur deux matériaux pérovskites : La0,5Sr0,5Fe0,7Ga0,3O3-δ et 

La0,6Sr0,4Fe0,8Co0,2O3-δ. Puis, deux paramètres concernant l’état de surface de la membrane sont 

étudiés. Tout d’abord, des dépôts de particules ultra-divisées sont réalisés à la surface de la 

membrane, puis la rugosité de surface de la membrane est modifiée par polissage à l’aide de 

disques abrasifs de grades différents. 

Le Chapitre 4 est consacré à l’étude de deux architectures susceptibles de répondre au cahier 

des charges industriel. Il présente tout d’abord les membranes à architecture « short-circuit ». 

Cette architecture donne des performances très intéressantes à partir des données de la 

littérature, et nous a incités à vérifier l’intérêt de cette architecture. Puis, une étude prospective 

est réalisée sur la possibilité d’élaborer un support mécanique à micro-canaux parallèles, afin 

d’obtenir des architectures de membranes avec une membrane dense fine, supportée par une 

couche poreuse épaisse. 

La conclusion permet de rappeler les principaux résultats obtenus au cours de ce travail de 

thèse. Elle présente également les principales perspectives découlant de ce travail au travers de 

nouveaux développements d’architecture de membrane. 
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I. Enjeux économiques 

I.1. L’oxygène dans le monde 

L’oxygène a été découvert dans les années 1772 et 1774 respectivement par Carl Wilhelm 

Scheele en Suède et Joseph Priestley en Grande-Bretagne, mais n’a obtenu le nom d’oxygène 

qu’en 1777 grâce à Antoine Lavoisier à Paris [1]. L’oxygène est l’élément chimique symbolisé 

par un O et de numéro atomique 8. Cependant, la molécule de dioxygène de formule chimique 

O2, constituée de deux atomes d’oxygène reliés par une liaison covalente, est par abus de 

langage communément appelée « oxygène ». L’oxygène est le 3ème élément chimique le plus 

abondant dans l’Univers après l’hydrogène et l’hélium. C’est aussi l’élément le plus abondant 

sur Terre. Sous forme de dioxygène, on le retrouve dans l’atmosphère terrestre (21% du volume 

total de l’atmosphère). L’oxygène combiné avec l’hydrogène forme la molécule d’eau, dont la 

plus grande quantité est présente dans les océans (86 % en masse). L’oxygène se retrouve aussi 

dans le corps humain (62,5 % en masse), les animaux marins ainsi que dans l’écorce terrestre 

(47 % en masse) sous forme d’oxydes et de silicates. 

L’oxygène est très utilisé dans de nombreux secteurs industriels. On peut citer quelques 

exemples [2] :  

 dans la sidérurgie pour les hauts fourneaux et les convertisseurs de l’industrie non-

ferreuse (l’oxygène permet notamment la décarburation des métaux chauds, 

l’enrichissement de l’air des hauts fourneaux, etc…),  

 dans la métallurgie pour la découpe laser et l’oxycoupage,  

 en chimie, l’oxygène permet d’améliorer un grand nombre de processus 

pétrochimiques, notamment les réactions d’oxydation telles que la production d’oxyde 

d’éthylène ou d’oxyde de propylène ou encore la production de gaz de synthèse,  

 dans le secteur verrier, l’oxygène limite la production de NOx lors du procédé de 

combustion,  

 dans l’industrie pharmaceutique pour des synthèses chimiques, par exemple, il enrichit 

l’air pendant la fermentation et il est utilisé pour sceller les ampoules en verre pour les 

produits finis,  
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 dans le domaine de la santé, il est utilisé pour traiter les maladies hypoxiques (où 

l’oxygénation des tissus est inadéquate), 

 dans  la production de composants électroniques afin d’oxyder les matériaux tels que le 

silicium, d’obtenir des dépôts d’oxydes par voie chimique en phase vapeur (CVD), de 

brûler des résines photosensibles,  

 dans le traitement des déchets et des eaux usées ainsi que pour la production d’ozone 

pour l’oxydation ou le nettoyage,  

 en aéronautique dans les avions pour les masques à oxygène,  

 dans le domaine spatial en tant que propulseur pour le lancement de fusées.  

De manière générale, la répartition par secteur de l’utilisation de l’oxygène dans le milieu 

industriel est représentée sur le graphique ci-dessous (Figure I.1.) 

 

Figure I.1. Domaine d’utilisation de l’oxygène en 1998 [3] 

Aujourd’hui trois grands groupes industriels se partagent plus de 70% de l’activité des gaz 

industriels, dont l’oxygène pur : Air Liquide S.A. (France), Praxair Inc. (Etats-Unis), Linde 

PLC (Allemagne) et Air Products and Chemicals Inc. (Etats-Unis). Ce secteur étant restreint et 

très concurrentiel, très peu de données sur la production ou la consommation d’oxygène sont 

disponibles dans la littérature. Cependant, Emsley [4] précise qu’en 2001, 100 millions de 
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tonnes d’oxygène pur ont été extraites de l’air afin de satisfaire la demande tout secteur 

confondu. A l’heure actuelle, la production d’oxygène a dû largement augmenter puisque rien 

qu’entre 2008 et 2013, Air Liquide a mis en service 50 unités de séparation de l’air [5]. De plus, 

on estime que dans les prochaines années, avec le développement des énergies plus vertes, dont 

l’oxycombustion par exemple pour le secteur de l’énergie, il faudra produire plus de 200 000 

tonnes d’oxygène pur par jour soit plus de 73 millions de tonnes par an [6], soit 73 % de 

l’oxygène produit en 2001 pour un secteur devant consommer 25 % de l’oxygène produit. 

I.2. Méthodes de séparation de l’air 

Les technologies exploitées industriellement pour la production de l’oxygène sont multiples 

[7]. Le choix de la technologie dépend du type d’application, de la pureté souhaitée, du coût de 

production et du volume d’oxygène nécessaire à produire par heure. Aujourd’hui, 95% de 

l’oxygène pur commercialisé est produit par distillation cryogénique, le reste étant produit par 

les technologies d’adsorption principalement mais aussi, à moindre échelle, par des procédés 

chimiques ou par membranes polymériques. De plus, depuis quelques années, les recherches se 

concentrent sur la technologie des membranes céramiques qui pourrait se révéler être 

prometteuse pour la séparation de l’oxygène de l’air (Oxygen Transport Membrane, OTM).  

I.2.1. Séparation cryogénique de l’air 

Le procédé de distillation cryogénique de l’air a été développé et amélioré vers la toute fin du 

19ème siècle, respectivement par Carl Von Linde et George Claude, et il est en continuel 

développement depuis. Il repose sur la liquéfaction de l’air et comprend des unités de 

compression, de purification et de séparation de l’air (Figure I.2.) [8][9]. Dans un premier 

temps, l’air est filtré, afin d’éliminer les poussières, comprimé entre 6 et 7 bars et maintenu à 

température ambiante avant l’élimination des impuretés primaires telles que l’eau et le CO2 par 

adsorption. Puis, l’air est refroidi à -173°C par des échangeurs de chaleur. Lors de cette étape, 

une partie de l’azote liquide obtenu en fin de chaîne est utilisée pour refroidir l’air par échange 

thermique dans les échangeurs. Enfin, l’oxygène et l’azote sont séparés par distillation, l’air 

liquide descendant dans une colonne perd son azote, devient riche en oxygène et est collecté à 

la base de la colonne sous forme d’oxygène liquide. Pour finir, l’oxygène liquide est comprimé 

à haute pression grâce à une pompe cryogénique puis est vaporisé en milieu ambiant dans un 

évaporateur afin de produire de l’oxygène gazeux. L’oxygène gazeux haute pression ainsi 

obtenu peut être mis en bouteille, en cuve ou délivré directement aux clients via des pipelines. 
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Figure I.2. Représentation schématique d’une unité de séparation                                          

des gaz de l’air par cryogénie [9] 

I.2.2. Adsorption par modulation de pression (PSA – Pressure Swing Adsorption) 

Connu depuis les années 1930, ce procédé s’est développé à partir de 1950, lorsque P. Guérin 

de Montgareuil et D. Dominé de la société Air Liquide ont déposé un brevet [10]. Le procédé 

de séparation par adsorption modulée en pression utilise le fait que sous pression, les gaz ont 

tendances à être « adsorbés » par les solides [7][11][12]. En fonction de la pression appliquée, 

le phénomène sera plus ou moins important. Ce procédé utilise un réservoir dans lequel on 

introduit des granulés de zéolithe qui adsorbent l’azote présent dans l’air lorsque ce dernier est 

comprimé entre 6 et 10 bars. Ainsi, l’air sous pression qui s’échappe du réservoir est plus riche 

en oxygène, l’azote étant adsorbé sur les zéolithes. Lorsque les zéolithes sont saturées en azote, 

elles sont régénérées en faisant circuler de l’air sous basse pression dans le réservoir (pression 

atmosphérique) (Figure I.3.). L’adsorption s’effectue à des températures comprises entre 10 et 

40 °C. Afin d’avoir un débit continu de gaz, plusieurs réservoirs d’adsorbant (environ 5) 

peuvent être associés. L’oxygène obtenu a une pureté comprise entre 90 et 93 %. Ce procédé a 

une capacité de production inférieure à 350 tonnes par jour, ce qui limite son utilisation. 

D’autres techniques utilisant le vide sont issues de ce procédé telles que l’adsorption avec 

régénération sous vide (VSA – Vacuum Swing Adsorption) et l’adsorption modulée en pression 

avec régénération sous vide (VPSA – Vacuum Pressure Swing Adsorption). 
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Figure I.3. Schéma de principe du procédé de séparation de l’air par adsorption [7] 

I.2.3. Membranes céramiques pour la séparation de l’oxygène 

Les deux principales catégories de membranes céramiques pour la séparation de l’oxygène, sur 

lesquelles portent la plupart des recherches sont : les membranes purement conductrices 

ioniques et les membranes conductrices mixtes, c’est-à-dire conductrices ionique et 

électronique (MIEC) [13]. La Figure I.4. présente les différentes catégories de membranes 

conductrices ioniques pour la séparation de l’oxygène.  

 

Figure I.4. Différents types de réacteurs membranaires                                                     

pour la séparation de l’oxygène [13] 
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Les membranes purement conductrices ioniques schématisées Figure I.4.A. requièrent une 

source d’énergie externe et des électrodes afin d’appliquer un courant électrique. Le flux 

d’oxygène, conduit par le gradient de potentiel électrique, peut ainsi être contrôlé précisément 

en fonction du courant électrique appliqué. Du fait de son circuit externe, ce système est très 

peu utilisé pour la séparation des gaz mais au contraire très répandu dans le domaine des piles 

à combustible à oxyde solide (SOFC). 

Pour les membranes MIEC, la force électromotrice du transport de l’oxygène est le gradient de 

pression partielle appliqué de part et d’autre de la membrane. La membrane peut être soit 

constituée d’une seule phase conductrice mixte (ionique et électronique) soit biphasée, avec un 

métal ou une pérovskite pour la conduction électronique et un matériau de structure fluorite afin 

d’apporter la conduction ionique (Figures I.4.B et I.4.C respectivement). Afin d’assurer 

l’électroneutralité du matériau, la membrane est parcourue simultanément par un flux 

d’électrons (ou trous électroniques selon la nature du matériau) en sens opposé à la diffusion 

des ions oxygène. Les inconvénients des membranes biphasées résident dans le fait qu’elles 

sont très coûteuses et dans la difficulté à réaliser des chemins de conduction continus pour 

chacune des deux phases. Pour finir, les flux obtenus sont bien inférieurs à ceux obtenus par les 

membranes composées d’une seule phase.  

La Figure I.4.D présente une membrane céramique conductrice ionique dont l’architecture est 

semblable à celle d’une pile de type SOFC symétrique. Une membrane dense conductrice 

ionique pure de type fluorine est recouverte sur ses deux faces par une couche poreuse de 

conducteur électronique (métal) ou de conducteur mixte (pérovskite). La conduction 

électronique entre les deux couches poreuses est assurée à l’aide d’un circuit électrique externe. 

La dernière architecture (Figure I.4.E.) vise à s’affranchir du circuit électrique externe qui est 

un inconvénient majeur à haute température. Ainsi, la membrane dense conductrice ionique 

pure est recouverte sur ses deux faces d’un conducteur électronique ou mixte mais aussi 

recouverte latéralement sur toute sa circonférence par un conducteur électronique pur qui crée 

un court-circuit, ces membranes sont dites à architecture « court-circuit ». 

Lors de cette étude, nous nous intéresserons principalement aux membranes dont l’architecture 

est présentée Figure I.4.B, mais également dans le dernier chapitre aux membranes à 

architecture « court-circuit » (Figure I.4.E). Ces dernières architectures semblent en effet 

présenter des performances très prometteuses selon de récents travaux [13]. 
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I.2.4. Comparaison des procédés [14] 

Le Tableau I.1. permet de comparer les différentes technologies présentées dans les paragraphes 

précédents. Pour une pureté supérieure, la séparation de l’oxygène par membranes, semblerait 

être une bonne alternative technologique à la séparation de l’air par rapport aux procédés par 

cryogénie. Si on s’attache à regarder le coût d’installation et la consommation d’énergie, cette 

technologie serait industriellement avantageuse. 

Pour préciser les choses, une unité de séparation de l’air intégrée dans une centrale électrique, 

aménagée pour la capture et le stockage du carbone, doit produire un flux d’oxygène de 150 à 

500 tO2.j
-1 et ayant une pureté en oxygène supérieure à 99 %vol.  

Tableau I.1. Comparaison des technologies pour la production d’oxygène [14] 

 
Cryogénie Procédé chimique 

Adsorption 

par pression 
OTM 

Statut Mûre Développement Mûre Développement 

Performance (tO2.j-1) >3000 NA <350 5 à 100 

Limite de pureté (%vol) 99+ 99+ 95 100 

Impuretés Ar Ar NC / 

Coût d’installation pour 

l’oxycombustion 

 ($US2008 kWe-1) 

310-500 NC 150-200 260-295 

Consommation 

d’énergie pour 

l’oxycombustion 

(kWh.tO2
-1) 

245-670 NC 450-700 100-650 

 

II. Généralités sur les membranes céramiques pour la séparation de l’oxygène 

II.1. Principe de fonctionnement des OTM 

Un réacteur catalytique membranaire fonctionne à haute température (650°C – 1000°C). Il est 

constitué de deux chambres séparées par une membrane céramique, dont la densité relative est 

supérieure à 95% afin d’assurer une imperméabilité physique aux gaz. Ces membranes ont une 

perméabilité sélective par diffusion lacunaire ou interstitielle d’une seule espèce chimique, ici 

l’oxygène, c’est pourquoi elles sont dites semi-perméables à l’oxygène. Cette caractéristique 

de la membrane assure une sélectivité à 100% de l’oxygène. 
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Différentes atmosphères sont introduites de part et d’autre de la membrane. D’un côté, 

l’atmosphère est riche en oxygène, typiquement il s’agit d’air (au laboratoire, il s’agit d’air 

reconstitué à 78%N2 et 21%O2) dont la pO2 est égale à 0,21 atmosphère. Et de l’autre côté, 

l’atmosphère est pauvre en oxygène, l’argon est utilisé au laboratoire avec une pO2 de                  

10-6 atmosphère, mais il est aussi possible d’utiliser le vide, du dioxyde de carbone                            

(CO2, pO2 = 10-14) ou le méthane (CH4) pour la production de syngas.  

Cette différence de pression partielle d’oxygène entre les différentes chambres impose un 

gradient de pression partielle d’oxygène dans le volume de la membrane, ce qui constitue la 

force électromotrice du flux de semi-perméabilité de l’oxygène passant à travers la membrane. 

 

Figure I.5. Schéma de principe d’un réacteur membranaire conducteur mixte                              

pour la séparation de l’oxygène de l’air  

La Figure I.5. décrit le principe de fonctionnement d’un réacteur membranaire conducteur mixte 

sous un gradient de pression partielle d’oxygène. Ainsi, le dioxygène présent dans l’air vient 

s’adsorber à la surface de la membrane, se dissocie et entre sous forme d’anions O2- dans la 

structure du matériau de membrane grâce à la présence de lacunes d’oxygène et de défauts 

électroniques. Puis, l’oxygène (ou anion O2-) va migrer par diffusion lacunaire dans le réseau 

cristallin de la membrane jusqu’à atteindre la surface opposée en contact avec l’atmosphère 

pauvre en oxygène. En surface, les anions d’oxygène vont se recombiner en dioxygène et 

désorber ou encore réagir avec le gaz environnant. Afin d’assurer l’électroneutralité du 

matériau, les électrons migrent simultanément dans le sens opposé au déplacement des anions 
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O2- dans le matériau, dans le cas des matériaux conducteurs mixtes, ou grâce à un circuit 

électrique externe sans matériau conducteur mixte.  

II.2. Critères de sélection du matériau 

Afin de répondre à l’application visée, les membranes céramiques doivent respecter un certain 

cahier des charges. 

Ainsi, le matériau doit répondre aux cinq critères suivants (Figure I.6.) : 

Le matériau de membrane doit être un conducteur mixte anionique (O2-) et électronique. 

Cela permet de s’affranchir d’un circuit électrique externe que l’on retrouve par exemple 

dans les piles à combustible à oxyde solide (SOFC = Solid Oxide Fuel Cell).  

La membrane doit être physiquement imperméable aux gaz mais semi-perméable à 

certaines espèces chimiques, ici les ions O2-. Une densité relative des membranes 

membrane supérieure à 95 % est donc requise. 

La membrane doit être stable chimiquement et dimensionnellement. La stabilité 

dimensionnelle du matériau sur une large plage de pression partielle d’oxygène (10-21 < 

pO2 < 0.21 atm) est nécessaire car le matériau, soumis à des pressions partielles 

d’oxygène très différentes de part et d’autre de la membrane et en équilibre avec 

l’atmosphère environnante à une température donnée, subit une variation 

dimensionnelle en fonction de sa stœchiométrie en oxygène. Ainsi, le coefficient 

d’expansion chimique caractéristique du matériau doit être faible. 

La membrane ne doit pas fluer pendant son utilisation sur de longues périodes. La 

résistance mécanique des membranes pour la séparation de l’oxygène a été étudiée au 

laboratoire Prisme en collaboration avec le SPCTS dans le cadre du projet SELECT 

avec la société Air Liquide et l’ADEME.     

Le flux d’oxygène passant à travers la membrane doit être élevé. Afin que ce procédé 

soit industriellement et économiquement viable, on peut trouver dans la littérature que 

le flux doit atteindre des valeurs de l’ordre de 1 mL.cm-2.min-1  [15], soit 7,5 10-3 mol.m-

2.s-1 ou encore environ 20 kg.m-2.jour-1. Cependant, la valeur cible pour les marchés 

visés par la Société Air Liquide est fixée autour de                               5 à 10 mL.cm-

2.min-1. 

1 

3 

4 

5 

2 
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Figure I.6. Verrous liés à la technologie des membranes conductrices mixtes                                

pour la séparation de l’oxygène 

II.3. Structure pérovskite 

Afin de satisfaire le cahier des charges décrit dans la section précédente, le choix du matériau 

utilisé est déterminant. De nombreuses familles de matériaux possédant des structures 

cristallographiques bien distinctes ont été largement étudiées dans la littérature depuis plusieurs 

dizaines d’années. Parmi eux, on retrouve les matériaux à structure fluorine (AO2), 

brownmillerite (A2B2O5), pyrochlore (A2B2O6 et A2B2O7), pérovskite (ABO3) ou encore 

nickelate (K2NiF4). Cependant, la structure pérovskite semble présenter un bon compromis 

entre stabilité chimique et dimensionnelle sous une large gamme de pO2 et semi-perméation à 

l’oxygène à hautes températures.  

La structure pérovskite de formule ABO3 est présentée Figure I.7. Cette structure est de 

symétrie cubique. Les cations A occupent le centre de la maille cubique, ce site permet 

d’accueillir des cations de grande taille, de la famille des métaux alcalino-terreux ou des métaux 

de transitions, et a une coordinence de 12. Les cations B sont situés aux sommets de la maille, 

ces sites accueillent des cations plus petits (de la famille des métaux de transitions ou des terres 

rares), et a une coordinence de 6. Pour finir, les anions O2- sont au milieu de chaque arrête de 

la maille cubique. L’électroneutralité de la maille est respectée lorsque la somme des charges 

des cations A et B est égale à 6 (m+n=6).  
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Les matériaux de structure pérovskite sont intéressants car la structure tolère des substitutions 

partielles des cations A et B par des cations présentant des degrés d’oxydation différents. Cela 

permet d’améliorer les propriétés du matériau ou d’en introduire de nouvelles. Les substitutions 

peuvent modifier les propriétés catalytiques, de conductions ionique et électronique, optiques, 

magnétiques et autres… du matériau [16]. Les matériaux substitués ont pour formule 

générique : 𝐴1−𝑥𝐴𝑥
′ 𝐵1−𝑦𝐵𝑦

′𝑂3−𝛿.  

  

Figure I.7. Maille élémentaire d’une structure pérovskite idéale ABO3 

 

III. Transport de l’oxygène à travers la membrane [17]  

 

III.1. Les différents mécanismes de transport de l’oxygène 

 Le transport de l’oxygène à travers une membrane met en jeu plusieurs mécanismes. Du côté 

riche en oxygène, le matériau cherche à s’équilibrer avec l’atmosphère et donc à adsorber et 

incorporer du dioxygène. Alors que du côté pauvre en oxygène, le matériau va chercher à 

s’équilibrer avec l’atmosphère par la désincorporation de l’ion oxygène et la désorption de la 

molécule de dioxygène. Les anions vont diffuser à travers le volume de la membrane, des 

pressions partielles d’oxygène les plus fortes vers les pressions partielles d’oxygène les plus 

faibles. Le conducteur est donc en permanence hors équilibre thermodynamique. Les 

mécanismes de transport (Figure I.8.) peuvent être découpés en 3 parties [18] :  

 1-2-3 : mécanismes de surface du côté riche en oxygène, adsorption dissociative de la 

molécule de dioxygène et transfert de l’oxygène dans le volume de la membrane sous 

forme de O2-, 

 4 : mécanisme de diffusion lacunaire de l’oxygène à travers le volume de la membrane,  
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 5-6-7 : mécanismes de surface du côté pauvre en oxygène, transfert de l’anion O2- vers 

un site O(s) actif de la surface de la membrane, recombinaison et désorption de la 

molécule de dioxygène de la surface de la membrane. 

Les différentes étapes de transport fonctionnent en série, c’est donc l’étape la plus lente qui 

limite le flux d’oxygène, appelée couramment l’étape limitante. Bien qu’il soit difficile de 

distinguer la contribution respective de chacune de ces étapes, il est primordial de pouvoir 

déterminer la constante de vitesse de chaque étape et notamment de l’étape limitante en vue de 

pouvoir envisager d’améliorer le flux de semi-perméation à l’oxygène.  

 

Figure I. 8. Schéma des mécanismes de transport de l’oxygène à travers une membrane MIEC 

sous gradient de pression partielle d’oxygène 

III.2. La diffusion en volume (4) 

La diffusion volumique de l’oxygène est décrite par le modèle de Wagner [19]. Ce modèle 

suppose que la membrane est en régime stationnaire et que les réactions chimiques locales entre 

les diverses espèces chargées et neutres sont proches de l’équilibre dans chaque volume 

élémentaire de la membrane (Equation I.1.) 

𝐽𝑂2 = −
𝑅𝑇

16𝐹2𝐿
∫

𝜎𝑒𝜎𝑖𝑜𝑛

𝜎𝑒+𝜎𝑖𝑜𝑛
𝜕ln⁡(𝑝𝑂2

ln⁡(𝑝𝑂2
′)

ln⁡(𝑝𝑂2
′′)

)      Equation I.1. 

où R est la constante universelle des gaz parfaits (J.mol-1.K-1), T la température absolue (K), F 

la constante de Faraday (C.mol-1), L l’épaisseur de la membrane (m), 𝑝𝑂2
′  et 𝑝𝑂2

′′ sont 

respectivement les pressions partielles d’oxygène à la surface de la membrane côté riche et 

pauvre en oxygène (atm), 𝜎𝑖𝑜𝑛 est la conductivité ionique (S.m-1) et 𝜎𝑒 la conductivité électrique 

(S.m-1). 
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Si plus d’une espèce ionique est mobile (protons ou cations) ou si un second potentiel chimique 

non-négligeable existe à travers la membrane (gradient d’activité du proton), alors le modèle 

de Wagner doit être modifié [20]. 

La plupart des travaux publiés dans la littérature suggère que le gradient d’activité de l’oxygène 

est faible à la surface de la membrane mais élevé dans son volume. Néanmoins, les mesures 

réalisées à partir d’un système de microélectrodes montrent que l’activité de l’oxygène à la 

surface de la membrane est loin d’être en équilibre avec l’atmosphère [21]. Dans ce cas, la loi 

de Wagner classique doit prendre en compte le gradient de potentiel d’activité chimique de 

l’oxygène à chaque surface de la membrane. Ainsi, une relation linéaire peut être établie entre 

le flux d’oxygène et le gradient de potentiel chimique de l’oxygène dans le volume, comme 

attendu par la loi de Wagner. 

La conductivité électrique est généralement le facteur prédominant puisque la mobilité des 

porteurs électroniques est en règle générale très supérieure à celle des porteurs ioniques dans la 

structure pérovskite, ainsi  𝜎𝑒 >> 𝜎𝑖𝑜𝑛, ce qui est généralement confirmé par les mesures 

réalisées sur les matériaux de membranes. La loi de Wagner peut être modifiée de la façon 

suivante : 

𝐽𝑂2 = −
𝑅𝑇

16𝐹2𝐿
∫ 𝜎𝑖𝑜𝑛𝜕ln⁡(𝑝𝑂2
ln⁡(𝑝𝑂2

′)

ln⁡(𝑝𝑂2
′′)

)      Equation I.2. 

Si, 𝜎𝑖𝑜𝑛⁡est constant de 𝑝𝑂2
′  à 𝑝𝑂2

′′ et en posant, ∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 = 𝑅𝑇 ∫ 𝜕ln⁡(𝑝𝑂2

ln⁡(𝑝𝑂2
′)

ln⁡(𝑝𝑂2
′′)

) alors, 

l’équation I.2. peut être simplifiée par l’équation suivante :  

𝐽𝑂2 = −
𝜎𝑖𝑜𝑛

16𝐹2𝐿
∆𝜇𝑂2

𝐵𝑢𝑙𝑘         Equation I.3. 

Cette dernière équation montre clairement l’influence des paramètres tels que la conductivité 

ionique et l’épaisseur de la membrane sur le flux de semi-perméation à l’oxygène. Ainsi, le flux 

de semi-perméation à l’oxygène augmente avec la conductivité ionique du matériau ainsi 

qu’avec le gradient de pression partielle d’oxygène à travers la membrane. Par contre, il 

diminue lorsque l’épaisseur de la membrane augmente.  

La relation de Nernst-Einstein permet d’exprimer la conductivité ionique en fonction de 

paramètres liés aux porteurs de charges : 
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𝜎𝑖𝑜𝑛 = −
4𝐹2𝐶𝑂𝐷𝑂

𝑅𝑇
         Equation I.4. 

avec 𝐷𝑂 le coefficient de diffusion chimique moyen de l’oxygène à travers la membrane sous 

un gradient de 𝑝𝑂2 et 𝐶𝑂 la concentration moyenne de lacunes d’oxygène dans la phase 

pérovskite sous un gradient de 𝑝𝑂2. 

En remplaçant dans l’équation I.3., 𝜎𝑖𝑜𝑛 par celle obtenue dans l’équation I.4., nous obtenons : 

𝐷𝑂 = −
4𝐿𝐽𝑂2

𝐶𝑂∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘         Equation I.5. 

Le coefficient de diffusion chimique de l’oxygène (𝐷𝑂) est considéré constant sur l’épaisseur 

de la membrane en régime stationnaire et nous supposons que la répartition des lacunes 

d’oxygène dans le réseau cristallin est aléatoire.  

III.3. Les échanges de surface (1-2-3 et 5-6-7) 

Différents mécanismes se succèdent à la surface de la membrane lors du phénomène de semi-

perméation à l’oxygène, comme décrit par Ishihara [22] et par Dou [23].  

𝑂2(𝑔) + 𝑆(𝑎𝑑) ↔ 𝑂2(𝑎𝑑)        Réaction I.1. 

La réaction I.1. représente l’adsorption du dioxygène à la surface de la membrane, où S est la 

surface de la membrane, et (ad) l’état adsorbé d’une espèce. 

𝑂2(𝑎𝑑) + 𝑒
′ ↔ 𝑂2(𝑎𝑑)

′         Réaction I.2. 

𝑂2(𝑎𝑑) + 2𝑒
′ + 2𝑆(𝑎𝑑) ↔ 2𝑂(𝑎𝑑)

′        Réaction I.3. 

𝑂(𝑎𝑑)
′ + 𝑒′ ↔ 𝑂(𝑎𝑑)

′′          Réaction I.4. 

Les réactions I.2., I.3. et I.4 correspondent au transfert de charge à la surface de la membrane, 

la réaction I.3. étant l’étape relative à la dissociation du dioxygène. 

𝑂(𝑎𝑑)
′′ + 𝑉𝑂

∙∙ ↔ 𝑂𝑂
𝑥         Réaction I.5. 

Pour finir, la réaction I.5. décrit l’incorporation des anions O2- dans le réseau pérovskite de la 

membrane. Ces réactions de surface sont associées au transport de charge à la surface de 

l’oxyde. 
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Si le flux d’oxygène à travers la membrane est totalement ou partiellement contrôlé par les 

cinétiques d’échanges de surfaces, il existe un gradient de potentiel chimique de l’oxygène 

élevé à la surface de la membrane, et un gradient de potentiel chimique de l’oxygène faible à 

travers le volume de la membrane. La théorie de Wagner n’est plus applicable en l’état, il est 

nécessaire d’introduire la contribution des surfaces. 

Deux formalismes décrivant les cinétiques d’échanges de surface sont généralement envisagés 

dans la littérature [24], l’un correspondant à un faible et l’autre à un important gradient de 

potentiel chimique de l’oxygène à la surface de la membrane. Adler a récemment proposé une 

définition rigoureuse des lois d’échanges de surface dans le cas des conducteurs mixtes en 

utilisant un formalisme proche des lois thermodynamiques associées aux procédés irréversibles 

et de la loi d’action de masse. 

 Un gradient de potentiel chimique important à la surface de la membrane correspond aux 

hypothèses données dans les équations suivantes :  

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑅𝑖𝑐ℎ = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (

𝑃1⁡𝑜𝑢𝑡

𝑃1⁡𝑖𝑛
) ≫ 𝑅𝑇       Equation I.6. 

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝐿𝑒𝑎𝑛 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (

𝑃2⁡𝑜𝑢𝑡

𝑃2⁡𝑖𝑛
) ≫ 𝑅𝑇       Equation I.7. 

Les échanges de surfaces sont alors décrits par une relation exponentielle, avec les sauts de 

potentiels chimiques de l’oxygène à la surface de la membrane du côté riche et pauvre en 

oxygène. 

𝑘𝑟𝑖𝑐ℎ =
2𝐽𝑂2

𝐶𝑂
𝑟𝑖𝑐ℎ(𝑒𝑥𝑝(

(1−𝑛)∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ

2𝑅𝑇
)−𝑒𝑥𝑝(

−𝑛∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ

2𝑅𝑇
))

     Equation I.8. 

𝑘𝑙𝑒𝑎𝑛 =
2𝐽𝑂2

𝐶𝑂
𝑙𝑒𝑎𝑛(𝑒𝑥𝑝(

(1−𝑛)∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛

2𝑅𝑇
)−𝑒𝑥𝑝(

−𝑛∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛

2𝑅𝑇
))

    Equation I.9. 

𝑘𝑟𝑖𝑐ℎ et 𝑘𝑙𝑒𝑎𝑛 sont respectivement les coefficients d’échanges de surface de l’oxygène du 

côté riche et pauvre en oxygène, ils sont dépendants de la 𝑝𝑂2 du gaz environnant par une 

loi de puissance en n. 𝐶𝑂
𝑟𝑖𝑐ℎ et 𝐶𝑂

𝑙𝑒𝑎𝑛 sont les concentrations molaires en oxygène à proximité 

des surfaces riche et pauvre (respectivement) en oxygène de la membrane, elles sont 
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estimées à partir de la relation 𝐶𝑂 =
3−𝛿

𝑉𝑚
  où 𝛿 est la sous-stœchiométrie en oxygène et 𝑉𝑚 

le volume élémentaire de la maille (évalué par Diffraction des Rayon X (DRX)). ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ  et 

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛  sont les gradients de potentiels chimiques d’oxygène à travers la surface de la 

membrane en contact avec les atmosphères riche et pauvre en oxygène et 𝑛 est le coefficient 

exponentiel, pris en général égal à 0,5 pour les matériaux conducteurs mixtes [25]. 

 Un faible gradient de potentiel chimique à la surface de la membrane mène aux hypothèses 

suivantes : 

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑅𝑖𝑐ℎ = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (

𝑃1⁡𝑜𝑢𝑡

𝑃1⁡𝑖𝑛
) ≤ 𝑅𝑇       Equation I.10. 

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝐿𝑒𝑎𝑛 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (

𝑃2⁡𝑜𝑢𝑡

𝑃2⁡𝑖𝑛
) ≤ 𝑅𝑇       Equation I.11. 

Les équations  I.8. et I.9., exprimant les coefficients d’échanges k, deviennent alors : 

𝑘𝑟𝑖𝑐ℎ =
4𝑅𝑇𝐽𝑂2

𝐶𝑂
𝑟𝑖𝑐ℎ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)

𝑟𝑖𝑐ℎ         Equation I.12. 

et 

𝑘𝑙𝑒𝑎𝑛 =
4𝑅𝑇𝐽𝑂2

𝐶𝑂
𝑙𝑒𝑎𝑛∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)

𝑙𝑒𝑎𝑛         Equation I.13. 

III.4. Identification de l’étape limitant le transport de l’oxygène 

Le transport de l’oxygène est gouverné par la diffusion en volume et/ou par les cinétiques 

d’échanges de surface. Afin d’identifier l’étape limitant le transport de l’oxygène, Bouwmeester 

et al. [18] ont introduit le coefficient Lc c’est-à-dire l’épaisseur critique de la membrane, défini 

par : 

𝐿𝐶 =
𝐷∗

𝑘∗
         Equation I.14. 

où 𝐷∗ et 𝑘∗ sont respectivement le coefficient de diffusion de l’oxygène et le coefficient 

d’échanges de surface mesurés par la méthode d’Echange Isotopique (IEDP = Isotopic 

Exchange Depth Profil). Cette équation est applicable seulement si la conductivité ionique du 

matériau est beaucoup plus faible que la conductivité électrique (𝜎𝑒 >> 𝜎𝑖𝑜𝑛). Ces coefficients 

sont définis avec des paramètres différents de ceux utilisés lors de cette thèse. 
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Cette épaisseur critique peut aussi être définie comme l’épaisseur pour laquelle le saut de 

potentiel chimique d’oxygène sur chaque surface de la membrane et le gradient de potentiel 

chimique de l’oxygène à travers le volume de la membrane sont égaux. C’est-à-dire :  

1

2
∆𝜇𝑂2

𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 = ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)

𝑟𝑖𝑐ℎ + ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛       Equation I.15. 

∆𝜇𝑂2
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∆𝜇𝑂2

𝐵𝑢𝑙𝑘 + ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ + ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)

𝑙𝑒𝑎𝑛       Equation I.16. 

avec ∆𝜇𝑂2
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 le gradient de potentiel chimique de l’oxygène entre les deux atmosphères en 

contact avec chaque face de la membrane. 

Outre l’hypothèse liée à l’Equation I.15., ce modèle est soumis à deux autres hypothèses :  

 ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ ≈ ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)

𝑙𝑒𝑎𝑛         Equation I.17.  

 faible gradient de 𝑝𝑂2 à travers la membrane 

Balachandran et al. [26] supposent que le gradient de potentiel chimique d’oxygène à la surface 

de la membrane est faible et que les coefficients d’échanges de surface (k) sont similaires à la 

surface de la membrane du côté riche et pauvre en oxygène. Cependant, le coefficient d’échange 

de surface dépend de la pO2 du gaz [27][28] et le gradient de pression partielle d’oxygène entre 

chaque face de la membrane est élevé : 0,21 et 10-5 atm, ce qui implique que 𝑘𝑟𝑖𝑐ℎ ≫ 𝑘𝑙𝑒𝑎𝑛. 

Les cinétiques d’échanges de surface sont donc beaucoup plus lentes du côté pauvre en oxygène 

que du côté riche en oxygène. La conséquence est que le flux d’oxygène est souvent limité par 

les cinétiques d’échanges de surface du côté pauvre en oxygène.  

Par ailleurs, nous avons clairement montré dans le cadre de cette thèse que les cinétiques 

d’adsorption et de désorption de l’oxygène sont très différentes, en particulier                           

kdésorption << kadsorption. On peut ainsi assimiler krich ≈ kadsorption (à une pO2 donnée) et                           

klean ≈ kdésorption.  

Avec :  
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Des travaux récents menés au sein du laboratoire commun Air Liquide / SPCTS montrent que 

deux des hypothèses proposées pour déterminer l’épaisseur critique de la membrane ne sont pas 

toujours vérifiées [29] :   

 les cinétiques d’échanges de surface de l’oxygène sont très différentes entre la face riche 

et la face pauvre en oxygène (argon), 

 il y a un important saut de potentiel chimique de l’oxygène du côté pauvre en oxygène 

à la surface de la membrane. La relation linéaire qui dérive du formalisme de 

thermodynamique des processus irréversibles n’est alors plus justifiée. 

Il a donc été nécessaire d’introduire un nouveau critère pour identifier l’étape limitant le flux 

de semi-perméation à l’oxygène. Ce nouveau coefficient appelé Bc (similitude avec le nombre 

de Biot) est le ratio entre le saut de potentiel chimique à la surface de la membrane et celui 

associé à la diffusion en volume [30]. Ce coefficient est à calculer pour chaque surface de la 

membrane, ainsi : 

𝐵𝑐
𝑟𝑖𝑐ℎ =

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ

∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘          Equation I.18. 

𝐵𝑐
𝑙𝑒𝑎𝑛 =

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛

∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘          Equation I.19. 

Bc est défini à la fois du côté riche et pauvre en oxygène et trois cas se distinguent : 

 𝐵𝑐 < 0.5, le flux d’oxygène est gouverné par la diffusion de l’oxygène à travers la 

membrane (A), 

 𝐵𝑐 > 1.5, le flux d’oxygène est gouverné par les échanges de surface entre le gaz et la 

surface de la membrane (D et C), 

 0.5 < 𝐵𝑐 < 1.5, le flux d’oxygène est gouverné par un régime mixte où diffusion en 

volume et échanges de surface influent de façon quasi-équivalente sur le flux de semi-

perméation à l’oxygène (B).  

La Figure I.9. présente les différentes étapes limitantes possibles en fonction des valeurs de 

𝐵𝑐
𝑟𝑖𝑐ℎ et 𝐵𝑐

𝑙𝑒𝑎𝑛. 
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Figure I.9. Cartographie de l’étape limitant le transport de l’oxygène                                         

en fonction de 𝐵𝑐
𝑟𝑖𝑐ℎ et 𝐵𝑐

𝑙𝑒𝑎𝑛 [31] 

Sauf exceptions, en général ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛 ≫ ∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)

𝑟𝑖𝑐ℎ  donc 𝐵𝑐
𝑙𝑒𝑎𝑛 ≫ 𝐵𝑐

𝑟𝑖𝑐ℎ, ainsi, l’étape limitante 

peut-être identifiée uniquement à partir de la valeur de 𝐵𝑐
𝑙𝑒𝑎𝑛. Seuls les cas (A), (B) et (D) 

pourront donc se présenter.  

IV. Choix des matériaux, développement de membranes à flux d’oxygène élevé 

IV.1. Influence des éléments dopants  

L’effet de la nature des éléments dopants sur les performances électrochimiques des membranes 

a rarement été étudié dans la littérature. Les travaux de Reichmann et al. [32][33] ont eu pour 

but d’étudier l’impact de la nature des cations A et B sur le coefficient de diffusion et les 

coefficients d’échanges de surface. 

Pour les matériaux de type La0.5A0.5Fe0.7Ga0.3O3-δ et La0.5A0.5Fe0.7Co0.3O3-δ, la substitution 

partielle du cation en site A par Ca, Sr ou Ba a une influence sur la diffusion de l’oxygène et 

les coefficients d’échanges de surface des matériaux. L’élément de substitution Ba apparaît être 

le plus prometteur, il permet d’obtenir le coefficient d’échanges de surface le plus élevé [32]. 
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En ce qui concerne les matériaux de type La0.5Ba0.5Fe0.7B0.3O3-δ, avec les éléments de 

substitution en site B tels que Al, Co, Cu, Mg, Mn, Ni, Sn, Ti et Zn, Reichmann et al. [33] ont 

montré que pour des substitutions de type Mn, Sn et Al, les flux obtenus à 900°C sont très 

inférieurs (1-8 10-5 mol.m-2.s-1) à ceux nécessaires pour une industrialisation potentielle (1 

mL.cm².min-1 = 7.2 10-3 mol.m-2.s-1). Pour les autres actions, les flux sont du même ordre de 

grandeur soit de 6 à 23 10-4 mol.m-2.s-1 à 900°C dans l’ordre Zn < Ni = Cu < Mg << Co. Pour 

les matériaux de type La0.6Sr0.4Co0.8B0.2O3-δ, les travaux de Teraoka et al. [34] indiquent une 

autre tendance soit Fe < Co < Ni < Cu. Ces auteurs rapportent une augmentation du flux de 

semi-perméation comparable à l’augmentation de la conductivité ionique des différents 

matériaux. 

Ces différentes études indiquent clairement qu’il est très difficile de dégager une tendance 

générale sur l’évolution des propriétés de semi-perméation en fonction de la substitution des 

cations en site A et B. Il est donc impossible ou difficile de prédire quels matériaux pourraient 

avoir les meilleures propriétés. Il est donc nécessaire pour chaque composition de réaliser une 

étude expérimentale afin de déterminer les propriétés électrochimiques des matériaux et les 

cartographier (cf. Chapitre 2 section IV.2.2.).   

IV.2. Performances des membranes en fonction des matériaux utilisés 

 

IV.2.1. Stabilité chimique des matériaux 

La Figure I.10. présente une cartographie de matériaux de membranes en fonction de deux 

paramètres : le flux de semi-perméation à l’oxygène à 900°C (épaisseur de 1 mm et gradient 

air/argon ou air/azote) mais aussi la limite de stabilité chimique sous une faible pO2 à 900°C 

[35]. En fonction de l’application finale de la membrane, les conditions d’utilisation sont très 

différentes et les critères sur la résistance chimique de la membrane ne sont alors pas les mêmes. 

Par exemple, pour une utilisation destinée à l’oxycombustion, le critère de stabilité est moins 

sévère que dans le cas d’une utilisation pour la production de syngas à partir de méthane. 

Cependant, on observe qu’il est difficile de concilier une bonne stabilité chimique sous faible 

pO2 et des performances élevées de semi-perméation à l’oxygène. A partir de ces données, on 

observe que les membranes de structure pérovskite à base de La(1-x)SrxFe(1-y)GayO3-δ 

correspondent à un bon compromis entre stabilité chimique sous faible pO2 et performance du 

flux de semi-perméation à l’oxygène. 
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Figure I.10. Cartographie des performances de semi-perméation et de stabilité                         

sous faible pO2 à 900°C pour un panel conséquent de matériaux de membranes [35] 

IV.2.2. Performances électrochimiques des matériaux  

Le flux d’oxygène traversant la membrane est gouverné principalement par deux paramètres : 

le coefficient de diffusion de l’oxygène, soit la conductivité ionique (Equation I.4.), et le 

coefficient d’échanges de surface du côté pauvre en oxygène. Ces paramètres permettent donc 

de comparer et d’identifier les performances intrinsèques des matériaux de membranes. A partir 

des travaux de Geffroy et al. [32][33][35] (Figure I.11.), il a été possible de cartographier les 

matériaux de membrane en fonction de la conductivité ionique et du coefficient d’échanges de 

surface du côté pauvre en oxygène. Les matériaux tels que La0.5Sr0.5Fe0.7Ga0.3O3-δ (noté 

LSFG5573) et La0.7Sr0.3Fe0.9Ga0.1O3-δ (noté LSFG7391) ont une conductivité ionique élevée et un 

coefficient d’échanges de surface faible ; le flux d’oxygène à travers ces matériaux est donc 
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limité aux cinétiques liées aux échanges de surface. Au contraire, pour les matériaux tels que 

LBFCu ou LSCo, qui ont un coefficient d’échanges de surface élevé et une plus faible 

conductivité ionique, le flux d’oxygène est limité par les cinétiques liées à la diffusion de 

l’oxygène à travers la membrane. Ainsi, en connaissant les propriétés clés des différents 

matériaux, il est possible d’améliorer les performances des membranes. 

  

Figure I.11. Cartographie des matériaux MIEC en fonction                                                          

de la conductivité ionique et des coefficients d’échanges de surfaces 

IV.3. Relation entre la microstructure et les coefficients k et Do 

Les études présentes dans la littérature concernant l’impact de la microstructure sur les 

performances de semi-perméation à l’oxygène, et notamment sur le coefficient de diffusion de 

l’oxygène ainsi que sur les cinétiques d’échanges de surface, présentent des résultats 

contradictoires 

Par exemple, pour des matériaux pérovskites tels que Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ [36] et 

Ba0.5Sr0.5Fe0.8Zn0.2O3-δ [37], le flux de semi-perméation à l’oxygène augmente avec la taille des 

grains. Alors que Diethelm et al., ainsi que Etchegoyen et al., rapportent la tendance inverse 

pour des matériaux tels que La0.6Sr0.4Fe0.9Ga0.1O3-δ [38] et La0.5Sr0.5FeO3-δ [39] où le flux de 

semi-perméation à l’oxygène augmente lorsque la taille des grains du matériau de membrane 

diminue. 
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Pour les membranes Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ, le flux d’oxygène augmente avec la taille des 

grains et est limité par la diffusion de l’oxygène à travers le volume de la membrane. Cela peut 

s’expliquer par le fait que les joints de grains sont connus comme étant des barrières à la 

diffusion de l’oxygène, notamment pour la zircone yttriée [40][41]. Ainsi plus la taille des 

grains augmente moins il y a de joints de grains pour une surface (volume) donnée et plus la 

diffusion de l’oxygène dans le volume est efficace. 

Pour les membranes La0.5Sr0.5Fe0.7Ga0.3O3-δ, le flux d’oxygène diminue quand la taille des 

grains augmente et le flux d’oxygène est limité par les cinétiques d’échanges de surface du côté 

pauvre en oxygène. Cela semble indiquer que l’échange d’oxygène (adsorption/dissociation) se 

fait de préférence au niveau des joints de grains à la surface de la membrane, là où le transfert 

d’électrons est aussi le plus favorable [42].  

Ainsi, en fonction de l’étape limitant le flux d’oxygène, la microstructure de la membrane aura 

des effets antagonistes. Afin de déterminer la microstructure adéquate il faut avant tout 

déterminer la nature de l’étape limitante pour le matériau de membrane utilisé. L’étape limitante 

dépend de plusieurs paramètres : la composition du matériau, la température d’étude mais aussi 

le gradient de pO2. 

IV.4. Optimisation des performances électrochimiques d’une membrane 

Deux solutions sont en général envisagées afin d’améliorer le flux d’oxygène passant à travers 

la membrane : soit réduire l’épaisseur de la membrane, soit améliorer les échanges de surface. 

La solution à envisager va directement dépendre de la nature de l’étape limitant le transport de 

l’oxygène, qui est fortement liée à la composition du matériau de membrane. Les échanges de 

surface sont améliorés en déposant une couche poreuse à la surface de la membrane dense. 

Cette couche poreuse permet de développer de la surface afin de favoriser l’adsorption et la 

désorption des molécules d’oxygène. Les dépôts poreux sont obtenus par différents procédés 

tels que le coulage en bande [43], le dip coating [44] ou encore la sérigraphie [45]. La taille des 

particules déposées en surface et les méthodes de dépôts utilisées conditionnent les 

performances de la membrane et ainsi les constantes de vitesse d’échanges de surface. Les 

travaux de Vivet et al. [46] ont montré que le dépôt de particules dites ultra-divisées, de taille 

inférieure à 500 nm, permet d’augmenter de près d’un ordre de grandeur le flux de semi-

perméation à l’oxygène. A l’heure actuelle, la Figure I.12. représenterait l’architecture optimale 

d’une membrane pour la séparation de l’oxygène. 
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Figure I.12. Architecture d’une membrane optimisée 

V. Objectifs de la thèse 

Depuis plusieurs années, l’activité du laboratoire commun SPCTS/Air Liquide s’est orientée 

sur l’étude et le développement de membranes céramiques pour la séparation de l’oxygène. Ces 

recherches se concentrent plus particulièrement sur l’étude des propriétés de semi-perméation 

à l’oxygène de matériaux de structure pérovskite, à l’aide d’un dispositif innovant développé 

au laboratoire, qui sera présenté dans le chapitre suivant. Ce travail de thèse fait suite à une 

succession de thèses depuis 2002. Ces différents travaux ont permis de développer un dispositif 

de mesures et d’étudier un large panel de matériaux tant au niveau de leurs propriétés physico-

chimiques, de leur semi-perméation à l’oxygène et de leurs propriétés électrochimiques 

(mécanismes limitants, cinétiques d’échanges de surface et diffusion de l’oxygène). 

Aujourd’hui, la principale difficulté réside dans le fait qu’il faudrait améliorer les performances 

des membranes en  développant une architecture permettant de lever tous les verrous à 

l’industrialisation de ce procédé. Le principal objectif pour la Société Air Liquide est 

aujourd’hui d’identifier le marché dans lequel cette technologie peut se positionner. Ainsi, ce 

travail a été financé dans le cadre d’un contrat de thèse entre l’ADEME et Air liquide.  

L’objectif de cette thèse est de comprendre l’influence des paramètres microstructuraux sur les 

performances électrochimiques de conducteurs mixtes. Cela devrait permettre de mieux cerner 

les mécanismes de transfert de l’oxygène et de développer des nouvelles architectures de 

membranes dont les performances de semi-perméation à l’oxygène seront optimisées. Le 

dispositif de mesures développé au laboratoire permet de dissocier les différents mécanismes 

de transport de l’oxygène et de proposer des architectures de membranes de transport 

correspondant à des flux d’oxygène élevés. Ce travail de thèse s’articule donc en quatre 

chapitres. 
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Le chapitre 2 s’attache à présenter les protocoles de synthèses des matériaux, le procédé  

d’élaboration des membranes, ainsi que la technique expérimentale permettant de mesurer le 

flux d’oxygène à travers la membrane, l’activité de l’oxygène sur les surfaces de la membrane 

ainsi que de déterminer le coefficient de diffusion de l’oxygène.  

Le chapitre 3 est consacré à l’étude de l’optimisation des cinétiques d’échanges de surface du 

côté riche et pauvre en oxygène. Ce chapitre est divisé en deux parties. La première partie traite 

de l’amélioration des cinétiques d’échanges de surface à l’aide de dépôts poreux, avec 

l’influence de la composition du matériau de dépôt ainsi que de l’épaisseur de dépôt sur le flux 

des semi-perméation à l’oxygène. La deuxième partie porte sur l’influence des rugosités de 

surface de la membrane sur les cinétiques d’échanges de surface. 

Pour finir, le chapitre 4 se propose d’étudier les membranes dites à architecture « court-

circuit ». Ce type d’architecture est apparu très récemment dans la littérature et les premiers 

résultats publiés semblent indiquer qu’il pourrait offrir des performances nettement supérieures 

à celles obtenues jusqu’ici pour les membranes MIEC. 
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I. Introduction 

Les études antérieures réalisées au sein du laboratoire SPCTS [1-5] sur les membranes pour la 

séparation de l’oxygène ont permis de développer la plupart des protocoles expérimentaux 

présentés dans ce chapitre. Cette partie se décompose en trois sous-parties. Tout d’abord, les 

différents modes de synthèse des poudres utilisées au cours de ces travaux vont être décrits dans 

les paragraphes suivants (réaction à l’état solide, sol-gel et voie citrate). Puis, les différentes 

méthodes de mise en forme des membranes seront abordées, de la mise en forme de la 

membrane dense par coulage en bande à la mise en forme des dépôts de surface par dip coating 

et par électrophorèse. La dernière sous-partie présentera la technique de caractérisation des 

performances de semi-perméation à l’oxygène des membranes. 

II. Synthèse des poudres 

 

II.1. Préparation des poudres par réaction à l’état solide : chamottage 

La synthèse des matériaux par voie solide est un mode de préparation intéressant puisqu’il 

permet d’obtenir de façon simple et en grande quantité (une centaine de gramme environ en 

laboratoire), des poudres ayant une stœchiométrie contrôlée. Cette technique de « synthèse » 

est réalisée à partir de la calcination d’un mélange de précurseurs solides au cours de laquelle 

ils vont réagir entre eux et former la phase cristalline recherchée grâce à des mécanismes de 

diffusion en phase solide (chamottage). 

Les précurseurs généralement utilisés lors de ce type de « synthèse » sont des oxydes et des 

carbonates choisis en fonction de leur pureté et de leur coût. Pour les matériaux étudiés lors de 

cette étude, les composés retenus sont les oxydes : La2O3 (99,99% Alfa Aesar), Fe2O3 (98%, 

Alaf Aesar), Ga2O3 (99,99%, Sigma-Aldrich), Co3O4 (99,7%, Alfa Aesar) et les carbonates : 

SrCO3 (99,9%, Sigma-Aldrich), MgCO3 (…..).  

La Figure II.1. présente le protocole de préparation des poudres par réaction à l’état solide issu 

des travaux de G. Etchegoyen [1].  

 

Figure II.1. Protocole de préparation des poudres par réaction à l’état solide 
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Les précurseurs oxydes étant très hygroscopiques (notamment l’oxyde de lanthane), ils sont au 

préalable calcinés à 600°C pendant 1 h et pesés à chaud (100°C) dans le but de contrôler au 

mieux la stœchiométrie finale du matériau. Les précurseurs oxydes et carbonates sont ainsi 

pesés dans les proportions stœchiométriques, puis mélangés par attrition avec des billes de 

zircones (d50 = 0.8 mm) en milieu alcoolique (éthanol technique) à 600 tr/min pendant 3 h. 

Cette étape permet de mélanger intimement, de répartir de façon homogène les précurseurs 

entre eux mais aussi de diminuer légèrement la taille des grains afin de favoriser la réactivité 

des grains lors de l’étape de calcination. Après évaporation du solvant (en étuve ventilée sous 

hotte à 70°C), la poudre est broyée manuellement puis calcinée sous air à 1150°C pendant 5 h. 

La formation de la phase pérovskite à haute température peut être décrite à partir des réactions 

bilans par les équations II.1. et II.2.. La présence de cette phase est contrôlée par Diffraction 

des Rayons X (DRX). A l’issue de cette étape, la stœchiométrie du matériau obtenu est 

contrôlée par ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy). 

1 − 𝑥

2
𝐿𝑎2𝑂3 + 𝑥𝑆𝑟𝐶𝑂3 +

1 − 𝑦

2
𝐹𝑒2𝑂3 +

𝑦

2
𝐺𝑎2𝑂3 → 𝐿𝑎1−𝑥𝑆𝑟𝑥𝐹𝑒1−𝑦𝐺𝑎𝑦𝑂3−𝛿 + 𝑥𝐶𝑂2 

Equation II.1 

1 − 𝑥

2
𝐿𝑎2𝑂3 + 𝑥𝑆𝑟𝐶𝑂3 +

1 − 𝑦

2
𝐹𝑒2𝑂3 +

𝑦

3
𝐶𝑜3𝑂4 → 𝐿𝑎1−𝑥𝑆𝑟𝑥𝐹𝑒1−𝑦𝐶𝑜𝑦𝑂3−𝛿 + 𝑥𝐶𝑂2 

Equation II.2 

La poudre est finalement broyée par attrition à 1100 tr/min, afin d’obtenir une distribution 

monomodale de taille de grain d’environ 1 µm. Le suivi granulométrique de la poudre est réalisé 

par des relevés réguliers (toutes les 15 min) d’échantillons qui sont analysés à l’aide d’un 

granulomètre laser (Horiba LA950). Après cette dernière étape, la poudre préparée peut être 

mise en forme par coulage en bande pour réaliser les membranes. 

II.2. Poudres synthétisées par voie liquide 

II.2.1. Voie citrate 

Ce procédé consiste à synthétiser le matériau pérovskite en voie liquide en complexant des 

précurseurs nitrates par de l'acide citrique (Figure II.2.). Pour les matériaux étudiés, les 

précurseurs nitrates retenus sont : Sr(NO3)2 (≥ 99.0 %, Sigma-Aldrich), Fe(NO3)3.9H2O 

(98+ %, Alfa Aesar), La(NO3)3.6H2O (99,9 %, Alfa Aesar), Co(NO3)2.6H2O (98,0-102,0 %, 
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Alfa Aesar) et Ga(NO3)3.xH2O (99,9%, Alfa Aesar). Les nitrates sont pesés en fonction de la 

stœchiométrie visée et dissous dans un volume d'eau déionisée sous agitation. Après 

homogénéisation de la solution, l'acide citrique est ajouté avec un ratio molaire [AC]/[M] 

([acide citrique]/[cations métalliques]) égal à 1,5. Au cours de la synthèse, le pH est contrôlé, 

celui-ci doit être compris entre 9 et 9,5 pour éviter la précipitation d'un sel métallique. Ces 

paramètres permettent d'obtenir un sol et un gel limpides. Le pH est ajusté par l'ajout 

d'ammoniaque (afin d'éviter d'introduire des espèces non volatiles dans la structure). Une fois 

la valeur de pH requise atteinte, le solvant est évaporé jusqu’à la formation d’un gel. Pour cela, 

la solution est chauffée à 100°C sur une plaque chauffante, toujours sous agitation, puis la 

décomposition du gel à 350-380°C donne lieu à un phénomène d'auto-combustion provoquant 

la formation d'une poudre ultra-poreuse. Pour finir, cette poudre est calcinée à 1150°C pendant 

5h afin d'obtenir la phase pérovskite [6][7].  

 

Figure II.2. Protocole de synthèse par voie citrate 

II.2.2. Sol-gel  

Le protocole (Figure II.3.) pour élaborer le sol de pérovskite est inspiré des travaux de Wan et 

al. [8] sur une alumine mésosporeuse et de Vivet et al. [9].  

Tout d'abord, le surfactant, Pluronic F-127 (0,9 g) est solubilisé dans une solution 

d'ammoniaque (4,5 ml) et d'éthanol (23 ml), pendant 2 h à 70°C et sous agitation magnétique. 

Le surfactant (ou tensioactif) est un copolymère tribloc de type EO99-PO70-EO99 qui possède  

deux blocs hydrophiles EO et un bloc hydrophobe PO. Le chauffage est un chauffage à reflux, 

les vapeurs étant ainsi condensées en solution. Pendant ce temps, les nitrates sont pesés afin 

d'atteindre la stœchiométrie souhaitée puis dissous dans un volume d'eau déionisée (20 ml) et 

le mélange est homogénéisé. Au bout de 2 h, la solution composée de nitrates est ajoutée goutte 

à goutte dans le mélange contenant le surfactant. Le surfactant permet de créer des micelles de 

diamètre compris entre 6  et 10 nm [10], en créant des liaisons hydrogène entre ses blocs 
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hydrophiles et les nitrates. La solution finale est chauffée à reflux à 70°C pendant 2 h puis, le 

sol est refroidi jusqu'à température ambiante. 

 

Figure II.3. Protocole de synthèse d’un sol de pérovskite 

II.3. Caractérisations des poudres  

Les caractéristiques finales des poudres obtenues en fonction du procédé de synthèse, pour 

chaque matériau étudié, après calcination à 1150°C pendant 5 h, sont présentées dans le Tableau 

II.1. et la Figure II.4. ci-dessous.  

Tableau II.1. Caractéristiques des poudres obtenues en fonction                                                     

des méthodes de synthèse utilisées 

Mode se 

synthèse 
d50 (µm) 

Densité de la poudre 

Pycnométrie hélium 

Micromeritics Accupyuc 1330 

La0.5Sr0.5Fe0.7Ga0.3O3-δ 

Solide-solide 0,95 5,6 

Sol 0,35 5,8 

Citrate 0,48 5,8 

La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ 

Solide-solide 0,82 5,9 

Sol 0,32 5,9 

Citrate 0,45 6,0 
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Figure II.4. Micrographies des poudres obtenues en fonction de la voie de synthèse                       

pour les matériaux A) LSFCo6482 et B) LSFG5573 après calcination à 1150°C pendant 2 h                        

(1 – solide/solide, 2 – citrate, 3 – sol-gel) 

La présence de la phase pérovskite est vérifiée par DRX sur un montage Bruker D8 advance de 

type Bragg-Brentano. La Figure II.5. présente les diffractogrammes obtenus pour les poudres 

synthétisées. Le matériau LSFCo6482 présente une seule phase cristalline (dans la limite de 

détection d’éventuelles phases secondaire < 0,1 %) de type pérovskite après calcination à 

1150°C pendant 2 h, pour les synthèses par voie citrate et par réaction à l’état solide, et une 

phase secondaire est observée en faible quantité pour la synthèse par voie sol-gel. Le matériau 

LSFG5573 présente majoritairement une phase pérovskite, cependant, après calcination  il reste 

quelques phases secondaires en très faible quantité dont la nature diffère en fonction du mode 

de synthèse employé. On observe la présence d’une seule phase secondaire de type SrLaGa3O7 

pour le matériau LSFG5573 synthétisé par voie citrate. Pour le matériau synthétisé par voie solide 

et sol-gel on observe après calcination deux phases secondaires, La2O3 et SrLaGa3O7 présentes 

en faible quantité. 
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Figure II.5. Diffractogrammes réalisés sur les poudres synthétisées, calcinées à 1150°C, 5 h 

Après calcination, la stœchiométrie des poudres est vérifiée par ICP-AES, qui est une méthode 

d’analyse chimique élémentaire par spectroscopie d’émission atomique à source plasma à 

couplage inductif. Les résultats obtenus sont très proches de la stœchiométrie visée. 

Tableau II.2. Résultats ICP des différentes poudres synthétisées 

Eléments  n mesuré (mol) n souhaité (mol) 
Erreur 

expérimentale (%) 

LSFCo6482 

La 0,63 0,6 0,91 

Sr 0,37 0,4 1,31 

Fe 0,79 0,8 0,71 

Co 0,21 0,2 0,85 

Sol LSFCo6482 

La 0,56 0,6 3,46 

Sr 0,44 0,4 1,52 

Fe 0,77 0,8 2,08 

Co 0,23 0,2 1,28 

LSFCo6482 citrate 

La 0,59 0,6 1,14 

Sr 0,41 0,4 0,61 

Fe 0,78 0,8 0,99 

Co 0,22 0,2 0,73 

LSFG5573 

La 0,52 0,5 0,35 

Sr 0,48 0,5 1,14 

Fe 0,71 0,7 2,40 

Ga 0,29 0,3 0,43 

Sol LSFG5573 

La 0,46 0,5 1,02 

Sr 0,54 0,5 1,23 

Fe 0,69 0,7 2,10 

Ga 0,31 0,3 0,52 

LSFG5573 citrate 

La 0,50 0,5 0,58 

Sr 0,50 0,5 0,98 

Fe 0,71 0,7 0,47 

Ga 0,29 0,3 1,60 
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La colonne « Erreur (%) » présente l’erreur de mesure de l’appareil. En général, l’erreur de 

mesure type de l’ICP est aux alentours de 1%. 

III. Mise en forme des membranes céramiques par coulage en bande 

La mise en forme des membranes céramiques par coulage en bande requiert de réaliser une 

succession d’étapes qui vont de la mise en suspension des poudres à la densification des 

membranes par frittage à haute température (Figure II.6.). Ce procédé, qui est facile à mettre en 

œuvre, permet de contrôler précisément l’épaisseur de la membrane, ou son architecture dans 

le cas des multicouches, mais aussi d’obtenir des membranes planes et denses après frittage. 

 

Figure II.6. Protocole de mise en forme des membranes  

III.1. Préparation des suspensions 

 

La mise en suspension de la poudre pérovskite synthétisée par réaction à l’état solide est l’étape 

initiale pour la mise en forme des membranes. Cette étape va conditionner la microstructure et 

la qualité des membranes obtenues après frittage. Le protocole de préparation ainsi que la 

composition des suspensions céramiques sont donnés Figure II.7. et Tableau II.3. 

respectivement. 

 

Figure II.7. Elaboration des suspensions de coulage en bande 

Dans un premier temps, la poudre est désagglomérée au broyeur planétaire (Fritsch 

pulvérisette), à une vitesse élevée de 240 tr/min pendant 1 h, dans un solvant et avec du 

dispersant pour un taux de charge de poudre de 20% en volume. Le solvant utilisé pour la 

préparation des suspensions de coulage en bande est un mélange azéotropique de 2-butanone et 

d’éthanol absolu (60%vol et 40%vol respectivement). Le dispersant est le CP213, c’est un ester 

phosphorique qui permet une dispersion électrostérique : 
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 contribution électrostatique par le développement de charges de surface avec 

l’adsorption du dispersant, 

 contribution stérique avec l’adsorption de longues chaîne polymériques à la surface des 

particules.  

Puis, dans un deuxième temps, le liant et le plastifiant sont ajoutés à la suspension afin de 

conférer respectivement une cohésion et une plasticité suffisante à la bande en cru après coulage 

pour être manipulée convenablement et pour éviter l’apparition de fissures lors du séchage. Un 

rapport liant/plastifiant de 1,2 (en volume) permet d’obtenir une bande en cru pouvant 

accommoder les contraintes lors du séchage. Finalement, ce mélange est homogénéisé au 

planétaire à 130 tr/min pendant 12 h puis désaéré par rotation lente sur un tourne jarre 24 h. 

Une mauvaise désaération de la suspension peut être à l’origine de fissures ou de la présence 

de pores dans la bande après séchage [11]. Afin de permettre un réarrangement satisfaisant et 

compact des grains dans la bande lors de l’évaporation du solvant, un ratio volumique 

organique/poudre proche de 2/3 doit être respecté [12]. La suspension obtenue à un caractère 

rhéologique de type rhéo-fluidifiant afin que lors du coulage en bande, le cisaillement imposé 

par les couteaux réduisent la viscosité de la suspension et facilite son écoulement. La suspension 

ainsi préparée peut ensuite être mise en forme par coulage en bande. 

Tableau II.3. Composition d’une suspension pérovskite LSFG ou LSFCo                                   

pour coulage en bande  

Composants Nature %volumique %volumique en cru 

Poudres Pérovskite 
(LSFG ou LSFCo) 

17,2 55 

Solvant 2-butanone / Ethanol 
(mélange azéotrope) 

68,8 / 

Dispersant CP 213 
(ester phosphorique) 

2,4 7,8 

Liant Degalan LP 51/07 
(Résine méthacrylate – Tg = 122°C) 

6,3 20,3 

Plastifiant Dibutylphtalate 
(Tg = -35°C) 

5,3 16,9 

 

III.2. Coulage en bande 

Le coulage en bande des suspensions a été réalisé sur un film support (déposé sur un banc de 

coulage non continu avec un support fixe), en utilisant un sabot mobile muni de 2 couteaux 

(Figure II.8.).  
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Figure II.8. Dispositif d’un banc de coulage en bande 

La suspension céramique préparée suivant le protocole présenté précédemment est versée dans 

le réservoir d’un sabot mobile. La suspension est déposée sur un film de Mylar siliconé. La 

hauteur des couteaux est réglée à 0,50 et 0,55 mm par rapport au film Mylar, respectivement 

avant et arrière dans le sens du déplacement du sabot. Le caractère rhéofluidifiant de la 

suspension est favorable à l’élaboration de bandes fines d’épaisseur contrôlée et réduit la 

sédimentation des particules au sein de la bande après coulage. Afin d’obtenir une bande 

homogène, la vitesse du sabot est fixée à 2,40 m/min [13] et l’atmosphère lors du coulage est 

saturée en solvant, ce qui permet de ralentir les cinétiques de séchage de la bande et ainsi 

diminuer les risques de fissuration de la bande [14].   

III.3. Mise en forme des membranes 

Les membranes sont mises en forme par poinçonnage des bandes en cru et thermocompression. 

Cette méthode permet de faire varier facilement l’épaisseur de membrane souhaitée, mais aussi 

d’avoir une membrane dont la densité relative en crue est supérieure à celle d’une membrane 

obtenue par pressage uniaxial par exemple. Le protocole de mise en forme des membranes est 

présenté Figure II.9. 

Après coulage en bande et séchage, les bandes en cru sont « décollées » du film Mylar siliconé 

sur lequel elles ont été déposées et poinçonnées en disques de 30 mm de diamètre à l’aide d’un 

emporte-pièce. Les disques obtenus sont ensuite empilés dans une matrice de pressage en acier 

inoxydable, au préalablement chauffée, afin d’obtenir l’épaisseur de membrane désirée. Afin 

de garantir l’épaisseur finale souhaitée, il est nécessaire de prendre en compte le  retrait final 

du matériau à l’issue du frittage.  Après empilement, les disques sont thermocompressés à l’aide 

d’une thermopresse (Polystat 200 T, Servitec). La température de thermocompression est fixée 

à 70°C, elle doit être légèrement supérieure à la température de transition vitreuse (Tg) de la 

phase organique présente dans la bande (liant et plastifiant). Cela facilite la relaxation des 
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contraintes résiduelles qui apparaissent au cours du séchage de la bande ou lors du poinçonnage, 

et permet l’adhésion des couches entre-elles. Par ailleurs, cette étape est favorable à un 

réarrangement plus compact des grains. Lors de la compression, la contrainte appliquée est de 

10 MPa pendant 15 min puis de 50 MPa pendant 5 min.  Pour une même bande, chaque disque 

découpé a une microstructure identique ce qui permet d’avoir une microstructure homogène sur 

l’épaisseur de la membrane. 

 

Figure II.9. Protocole de mise en forme des membranes 

III.4. Densification des membranes 

Une attention particulière est portée sur la densification des membranes puisque le cahier des 

charges impose d’avoir une densité supérieure à 95% afin que la membrane soit complètement 

imperméable aux différents gaz utilisés. Les membranes obtenues après thermocompression 

doivent donc subir deux traitements thermiques sous air, tout d’abord un cycle de déliantage 

accompagné d’un pré-frittage puis un cycle de frittage. Les conditions de déliantage et de 

frittage vont conditionner les performances des membranes puisque, la microstructure de la 

membrane en dépend. 

Le cycle de déliantage (Figure II.10.) a pour but d’éliminer par pyrolyse la phase organique 

présente dans les membranes après thermocompression, pour ne laisser qu’un compact de 

poudre. La montée en température permettant d’éliminer les organiques doit s’effectuer à 

vitesse réduite (0,3 °C/min) afin qu’il n’y ait pas de surpression dans la membrane qui pourrait 
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entraîner la délamination des couches (des disques empilés) de la membrane ou bien 

l’apparition de fissures. Le déliantage est suivi par un pré-frittage de la membrane à 1150°C  

pendant 2 h, afin d’assurer une cohésion suffisante au compact de poudre pour être manipulé 

avant l’étape de frittage.  

 

Figure II.10. Cycle de déliantage / pré-frittage classique des membranes 

Le cycle de frittage est un traitement thermique à haute température (>1150 °C) qui permet de 

densifier complètement la membrane. Afin d’obtenir une bonne planéité ainsi qu’une meilleure 

densification (élimination de la porosité résiduelle), les membranes de diamètre 30 mm sont 

frittées sous une faible charge (≈ 12 g). La température optimale de frittage et les temps de 

palier dépendent de la nature et de la composition du matériau de membrane. Pour chaque type 

de membrane, les cycles de frittage ont été optimisés afin d’obtenir une taille de grains comprise 

entre 1 et 5 µm et une densité relative supérieure à 95% afin d’assurer la sélectivité des 

membranes vis-à-vis de l’oxygène. Le Tableau II.4. regroupe les conditions de frittage pour les 

2 membranes étudiées. Lors du cycle de frittage, un anneau de frittage en alumine est déposé 

dans le four, ils permet de vérifier la température réelle atteinte par le four lors du frittage en 

déterminant le retrait subit par l’anneau de frittage. 

Tableau II.4. Caractéristiques des cycles de frittage pour LSFG5573 et LSFCo6482 

Matériau Température de 

frittage (°C) 

Durée du palier 

(h) 

Vitesse de montée 

(°C/min) 

LSFG5573 1350 4 5 

LSFCo6482 1400 2 1 

 

III.5. Caractérisations structurales et microstructurales des membranes 

La densité des membranes est vérifiée par poussée d’Archimède ainsi que par microscopie 

électronique à balayage (MEB) (Figure II.11.). Après frittage, pour les membranes LSFCo6482, 
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la densité relative est de 98% et la taille des grains est comprise entre 2 et 5 µm. Alors que  pour 

les membranes LSFG5573, la densité relative est de 95% et la taille des grains est comprise entre 

0,9 et 1 µm. 

 

Figure II.11. Micrographies des membranes après frittage,                                                          

A) LSFCo6482, B) LSFG5573 (1 – vue de la surface et 2 – vue de coupe) 

L’analyse DRX indique que les membranes LSFCo6482 présentent une phase pérovskite sans 

trace de phase secondaire alors que les membranes LSFG5573 sont constituées en majorité de 

phase pérovskite, avec une phase secondaire de type SrLaGa3O7, présente en très faible 

quantité. 

 

Figure II. 12. Diffractogrammes réalisés sur des membranes frittées 
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IV. Mise en forme des dépôts 

 

IV.1. Montage pour dip coating 

La technique de dépôt par dip coating (Figure II.13.) consiste à déposer une solution précurseur, 

ici une solution précurseur de pérovskite (cf chapitre 2 §II.2.2.), par trempage d’un substrat 

(membrane dense). La vitesse de retrait du substrat dans la solution est constante et contrôlée à 

10 mm/s. Au cours du retrait, la solution précurseur va être entraînée avec la membrane et 

former un gel à la surface de la membrane, après évaporation du solvant. Le gel obtenu après 

un séchage à l’air libre pendant plus de 3 h, est calciné à 1150°C pendant 2 h, avec une rampe 

de montée lente de 1°C/min afin d’éliminer les nitrates, de décomposer les additifs et de former 

et consolider un dépôt plus ou moins dense en évitant l’apparition de fissures [15]. 

       

Figure II.13. Montage et protocole des dépôts par dip coating 

IV.2. Montage pour dépôts par électrophorèse 

 

IV.2.1. Le procédé de dépôt par électrophorèse 

Le procédé d’électrophorèse pour réaliser des dépôts a été utilisé pour la première fois en 1933 

par Harsanyi [16], afin de déposer du tungstène et de la thorine sur du platine. Aujourd’hui, ce 

procédé est très largement utilisé dans le milieu industriel, car très attractif du fait de ses 

nombreux avantages : temps de dépôt court (productivité élevée), appareillage simple, dépôt 

sur substrats de forme complexe (adapter la géométrie de l’électrode de dépôt), contrôle de 

l’épaisseur et de la morphologie du dépôt et coût faible. Mais il permet aussi de déposer de 

nombreux matériaux tels que les métaux, les polymères et les céramiques [17-18]. 

L’électrophorèse peut être réalisée en milieu aqueux  ou organique. Cependant dans un milieu 

aqueux, le passage d’un courant électrique peut engendrer l’électrolyse de l’eau et ainsi la 

formation de défauts au sein du dépôt dû aux dégagements gazeux. L’électrophorèse est utilisée 
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en milieu aqueux notamment dans le secteur des céramiques traditionnelles, et en milieu 

organique dans le secteur des céramiques techniques. Ce dernier secteur est vaste puisqu’on 

retrouve ce procédé dans l’industrie de l’électronique [19-20], des semi-conducteurs [21], des 

supraconducteurs [22-23] ainsi que dans les biomatériaux [24-25] et l’industrie automobile 

[26]. Cependant, de récents travaux sur la mise en forme de piles à combustibles de type SOFC 

montrent l’intérêt de cette technique [27-28], sur la mise en forme d’électrolyte. Nous avons 

ainsi développé ce procédé pour réaliser des dépôts dans ce travail de thèse.  

L’électrophorèse est un procédé en deux étapes. La première étape repose sur la migration des 

particules chargées en suspension dans un solvant vers l’une des électrodes sous l’application 

d’un champ électrique (Figure II.14.). Puis, lors de la deuxième étape, les particules ayant migré 

coagulent pour former un dépôt sur l’électrode. Le signe de la charge de la particule détermine 

si le dépôt est anodique ou cathodique.  

 

Figure II.14. Principe des dépôts électrophorétiques  

La qualité du dépôt va principalement dépendre de la formulation de la suspension puisque tous 

les composants de la suspension ainsi que sa concentration ont un effet sur la migration des 

particules, l’empilement et l’homogénéité du dépôt. De nombreux paramètres liés à la 

suspension doivent être pris en compte. Ce sont tout d’abord, les propriétés de surface de la 

poudre et sa nature physico-chimique, le solvant ainsi que la concentration et le type d’additifs 

(dispersants et liants). Néanmoins, la principale difficulté réside dans la réalisation de 

suspensions stables. Le pH et/ou le choix du dispersant sont des facteurs clés puisqu’ils 

déterminent la charge électrique des particules et influencent la stabilité de la suspension. 
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L’ajout du liant à la suspension peut permettre d’améliorer l’adhésion et la cohésion du dépôt, 

en prévenant l’apparition de fissures et en améliorant l’homogénéité. De plus, la qualité et 

l’épaisseur du dépôt dépendent aussi de la durée du dépôt et de la tension ou du courant 

appliqué. 

Lors de cette étude, deux suspensions ont été réalisées, une en milieu organique et une en milieu 

aqueux. L’optimisation de ces suspensions ainsi que des paramètres de dépôts seront décrits 

dans le chapitre suivant. Pour réaliser les dépôts, deux types de montages ont été développés : 

un montage avec des électrodes placées verticalement et un montage avec des électrodes 

placées horizontalement.  

 IV.2.2. Montage vertical 

Le montage présenté Figure II.15. est un montage avec des électrodes placées verticalement. Il 

est constitué d’une cuve en plexiglas, de volume 100 ml environ, rainurée à l’intérieur afin de 

pouvoir insérer des électrodes de cuivre sous forme de plaques rectangulaires, de 

dimension 50,1*41,4*0,4 mm3, face à face en position verticale. Chaque électrode a une surface 

immergée de 18,5 cm². La distance entre les électrodes peut varier de 1 à 5 cm. La suspension 

est versée à hauteur de 90 ml. Lors de la recherche des paramètres optimums pour la réalisation 

des dépôts, l’écartement des anodes a été fixé à 3 cm. Un générateur de tension/courant (elektro-

automatik PS 2084-03 B) a été utilisé. Il permet d’ajuster la tension entre 0 et 84 V. Il est 

important de garder une suspension dispersée durant toute la durée du dépôt, ainsi la suspension 

est sous agitation constante, grâce à un barreau aimanté introduit dans la suspension. 

 

Figure II.15. Dispositif de dépôt par électrophorèse avec des électrodes placées verticalement  

L’objectif est de développer des dépôts de différentes épaisseurs afin de favoriser les échanges 

à la surface de la membrane. Les propriétés électrochimiques de ces dépôts sont mesurées dans 
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le but de réaliser des membranes ayant des échanges de surface optimisés, côte riche et pauvre 

en oxygène. 

 VI.2.3. Montage horizontal 

Le montage présenté Figure II.16. est un montage moins classique avec des électrodes placées 

horizontalement. Cette configuration de montage permet une remontée des bulles 

perpendiculairement au substrat lors de l’électrolyse de l’eau. Nous verrons dans le chapitre 4 

l’intérêt de cette configuration de montage. 

 

Figure II.16. Dispositif de dépôt par électrophorèse                                                                  

avec des électrodes placées horizontalement 

Le banc de dépôt est constitué d’une armature en acétal rainuré afin d’introduire des supports 

d’électrodes amovibles. Les électrodes sont fixées sur les différents supports grâce à des vis en 

nylon. Plusieurs types d’électrodes ont été testés. Les électrodes de cuivre s’oxydent fortement 

à 5 V après 10 minutes de dépôt. Dès lors, des électrodes de platines ont été utilisées. Ces 

électrodes ont un diamètre de 25 mm et une épaisseur de 0,5 mm. La distance entre les deux 

électrodes peut varier de 1 à 6 cm. Le dispositif de dépôt est inséré dans un bécher de 600 ml. 

Afin de recouvrir les deux électrodes pour un écartement de 2 cm, il faut 300 ml de suspension. 

Un générateur de courant/tension Keithley 2200-20-5 pouvant travailler jusqu’à 20 V a été 

utilisé. 
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V. Caractérisation des propriétés de semi-perméation à l’oxygène 

 

V.1. Dispositif expérimental – Principe de la mesure 

La technique de mesure présentée Figure II.17. a été développée au sein du laboratoire SPCTS 

lors de la thèse de A. Vivet et en collaboration avec le LEPMI de Grenoble et notamment avec 

le Pr. J. Fouletier. Ce dispositif a été conçu dans le but de réaliser des mesures de flux 

d’oxygène, mais surtout d’identifier de façon directe le ou les mécanismes limitant le transfert 

de l’oxygène. Pour ce faire, le montage a été doté d’un système de microélectrodes constitué 

d’une électrode d’or et d’une pointe en zircone venant en contact à la surface de la membrane. 

Ce dispositif de microélectrodes permet de mesurer l’activité chimique de l’oxygène à la 

surface de la membrane, et donc de dissocier les mécanismes d’échanges de surface et de 

diffusion volumique de l’oxygène.  

 

Figure II.17. Dispositif expérimental pour mesurer le flux de semi-perméabilité de l’oxygène  

La membrane est insérée dans le four et scellée entre deux tubes d’alumine à l’aide de joints en 

or. Ce type de scellement a été retenu, car Vivet et al. ont montré que l’utilisation de scellement 

en verre risquait de contaminer la surface de la membrane [29]. Le scellement est réalisé à 

970°C, température pour laquelle le joint d’or est suffisamment ductile sous l’application d’une 

faible pression sur les joints. Le joint en or a pour but d’assurer l’étanchéité aux gaz entre la 

membrane et les différentes chambres qui l’entourent. Ces chambres sont au nombre de trois : 
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la première, située sous la membrane dans laquelle circule un flux d’air reconstitué (79 %N2 – 

21 %O2, 100 ml /min), la deuxième, au-dessus de la membrane dans laquelle circule un flux 

d’argon (200 ml/min) et la troisième, entourant les parois latérales de la membrane. Cette 

dernière chambre est la chambre de garde, elle est balayée par un flux d’argon (gaz neutre) et 

permet de limiter les fuites de gaz à travers le joint d’or en mettant les deux autres chambres en 

légère surpression. Le gradient de pression partielle d’oxygène à travers la membrane constitue 

la force électromotrice pour la migration de l’oxygène à travers la membrane. Le diamètre 

interne des tubes d’alumine étant de 20 mm, la surface utile de la membrane est d’environ 3 

cm². Une fois le scellement réalisé, les électrodes et les pointes en zircone présentent de chaque 

côté de la membrane sont mises en contact avec la surface de la membrane. Des thermocouples 

sont insérés dans les deux premières chambres afin de mesurer la température à la surface de la 

membrane. Les pressions partielles d’oxygène entrantes et sortantes des chambres sont 

mesurées à l’aide de jauges à oxygène. Des mesures sont prises tous les 10°C de 970 à 600°C 

grâce à un programme LabVIEW élaboré en collaboration avec le laboratoire Prisme à Orléans. 

V.2. Système d’électrodes 

Le système de microélectrodes présenté Figure II.18. permet de de mesurer l’activité chimique 

de l’oxygène à la surface de la membrane et ainsi d’obtenir des informations sur les cinétiques 

d’échanges de surface. L’activité chimique de l’oxygène à la surface de la membrane est 

calculée grâce à la mesure de Es qui correspond à la différence de potentiel électrique entre 

l’électrode d’or et le haut de la pointe en zircone. 

 

Figure II.18. Schéma du système d’électrodes pour mesurer l’activité chimique de l’oxygène   

à la surface de la membrane [30-31] 
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L’électrode d’or est en équilibre avec la pression partielle d’oxygène à la surface de la 

membrane (pO2 surface). Par contre, le haut de la pointe en zircone, dont la forme conique permet 

d’assurer un contact électrique avec la membrane sans pour autant perturber le flux d’oxygène, 

est en équilibre avec la pression partielle d’oxygène dans le gaz au voisinage de la surface (pO2 

gaz). La partie supérieure de la pointe en zircone est recouverte d’une laque de platine poreuse. 

La différence de potentiel mesurée entre les deux électrodes (Es) permet, grâce à la loi de Nernst, 

de déterminer la différence d’activité chimique de l’oxygène à la surface de la membrane et 

dans le gaz proche de la surface de la membrane. Ce système d’électrodes est présent de chaque 

côté de la membrane afin d’étudier à la fois les échanges de surface au niveau de la face pauvre 

et de la face riche en oxygène de la membrane.  

V.3. Jauge à oxygène 

Les taux d’oxygène présents dans les gaz (injectés et sortant) de chaque côté de la membrane 

sont déterminés grâce à des jauges électrochimiques d’oxygène (Figure II.19.). Le montage 

utilisé au laboratoire comporte deux jauges à oxygène ainsi qu’un système de vannes permettant 

de mesurer la pression partielle d’oxygène en entrée et en sortie (respectivement avant et après 

la perméation) de chaque chambre, à l’exception de la chambre de garde. Elles sont constituées 

d’un tube dense de zircone, qui est un électrolyte solide conducteur des anions O2-, chauffé à 

650°C et recouvert, à l’intérieur et à l’extérieur par une électrode poreuse réalisée à partir de 

laque de platine. Le tube de zircone permet de mesurer la pression partielle d’oxygène du gaz 

(pO2), par rapport à une référence, dans notre cas l’air dont la pression partielle d’oxygène est 

égale à 0,21 atm (Pref). La température de l’électrode de mesure est mesurée à l’aide d’un 

thermocouple. La différence de potentiel E de la jauge est mesurée grâce au fil de platine du 

thermocouple et au fil de platine connecté à l’électrode de référence (côté air). Elle obéit à la 

relation de Nernst et peut donc être déduite à partir de la relation suivante (Equation II.3.) : 

𝑝𝑂2 = 𝑃𝑟𝑒𝑓𝑒
4𝐹𝐸

𝑅𝑇         Equation II.3. 

où R est la constante de gaz parfait (J.mol-1.K-1), T la température (K) et F la constante de 

Faraday (C.mol-1) 
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Figure II.19. Schéma d’une jauge électrochimique à oxygène  

 V.4. Flux de semi-perméation et activité de l’oxygène 

Le dispositif présenté précédemment permet de déterminer le flux de semi-perméabilité de 

l’oxygène ainsi que l’activité de l’oxygène à la surface de la membrane. 

Le flux de semi-perméabilité est calculé grâce à la relation suivante : 

𝐽𝑂2 =
𝐷𝐴𝑟

𝑉𝑚(𝐴𝑟)

(𝑃2𝑜𝑢𝑡−𝑃2𝑖𝑛)

𝑆
        Equation II.4. 

où 𝐽𝑂2 est le flux d’oxygène passant à travers la membrane en mol.m-2.s-1,  𝐷𝐴𝑟 le flux d’argon 

en L.s-1, 𝑉𝑚⁡(𝐴𝑟) le volume molaire de l’argon en L.mol-1, 𝑆 la surface utile de la membrane en 

m², 𝑃2⁡𝑜𝑢𝑡 la pression partielle d’oxygène dans le flux d’argon sortant en atm et 𝑃2⁡𝑖𝑛 la pression 

partielle d’oxygène dans le flux d’argon entrant en atm. 

𝑃2⁡𝑜𝑢𝑡 et 𝑃2⁡𝑖𝑛 sont déterminées grâce à la jauge à oxygène en zircone qui donne la force 

électromotrice 𝐸2(𝑔)⁡𝑜𝑢𝑡 . Elles sont ainsi calculées à partir de la loi de Nernst :  

𝐸2(𝑔)⁡𝑜𝑢𝑡 =
𝑅𝑇

4𝐹
𝑙𝑛
𝑃2⁡𝑜𝑢𝑡

𝑃𝑟𝑒𝑓
 , soit  𝑃2⁡𝑜𝑢𝑡 = 𝑃𝑟𝑒𝑓𝑒𝑥𝑝

4𝐹𝐸2(𝑔)⁡𝑜𝑢𝑡

𝑅𝑇
  Equations II.5. et II.6. 

𝐸2(𝑔)⁡𝑖𝑛 =
𝑅𝑇

4𝐹
𝑙𝑛
𝑃2⁡𝑖𝑛

𝑃𝑟𝑒𝑓
 , soit  𝑃2⁡𝑖𝑛 = 𝑃𝑟𝑒𝑓𝑒𝑥𝑝

4𝐹𝐸2(𝑔)⁡𝑖𝑛

𝑅𝑇
  Equations II.7. et II.8. 

où E2(g) est en V, T la température en K et Pref la pression partielle d’oxygène de l’air               

(𝑃𝑟𝑒𝑓 = 𝑝𝑂2⁡(𝑎𝑖𝑟) = 0.21 ≈ 𝑃1⁡𝑜𝑢𝑡 ≈ 𝑃1⁡𝑖𝑛). 

Comme énoncé dans les paragraphes précédents, la spécificité de ce dispositif est qu’il permet 

de déterminer l’activité de l’oxygène à la surface de la membrane que ce soit du côté riche ou 
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pauvre en oxygène. Les systèmes de microélectrodes mesurent les forces électromotrices ES1 et 

ES2 qui représentent les variations de l’activité de l’oxygène entre le gaz au voisinage de la 

surface et à la surface de la membrane. Ces gradients d’activité de l’oxygène sont calculés à 

partir de la loi de Nernst : 

 𝐸𝑆1 =
𝑅𝑇

4𝐹
𝑙𝑛
𝑎1

𝑎1
′ =

∆𝜇𝑂2(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ

4𝐹
       Equation II.9. 

où 𝑎1 est l’activité du dioxygène dans l’air proche de la surface de la membrane, égale à la 

pression partielle d’oxygène 𝑃1⁡𝑜𝑢𝑡 et 𝑎1
′  est l’activité du dioxygène à la surface de la membrane 

du côté riche en oxygène. 

𝐸𝑆2 =
𝑅𝑇

4𝐹
𝑙𝑛
𝑎2

𝑎2
′ =

∆𝜇𝑂2(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛

4𝐹
        Equation II.10. 

où 𝑎2 est l’activité du dioxygène dans l’argon proche de la surface de la membrane, égale à 

𝑃2⁡𝑜𝑢𝑡 et  𝑎2
′  est l’activité du dioxygène à la surface de la membrane du côté pauvre en oxygène. 

De plus, ∆𝜇𝑂2(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ  est la différence d’activité de l’oxygène à la surface de la membrane côté riche 

en oxygène et ∆𝜇𝑂2(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛  est la différence d’activité de l’oxygène à la surface de la membrane côté 

pauvre en oxygène. 

Avec ∆𝜇𝑂2(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ = 𝜇𝑂2(𝑔)

𝑟𝑖𝑐ℎ − 𝜇𝑂2(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ  et ∆𝜇𝑂2(𝑠)

𝑙𝑒𝑎𝑛 = 𝜇𝑂2(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛 − 𝜇𝑂2(𝑔)

𝑙𝑒𝑎𝑛  ,  

où 𝜇𝑂2(𝑔)
𝑟𝑖𝑐ℎ  et 𝜇𝑂2(𝑔)

𝑙𝑒𝑎𝑛  sont les potentiels chimiques de l’oxygène dans l’air et dans l’argon 

respectivement, et 𝜇𝑂2(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ  et 𝜇𝑂2(𝑠)

𝑙𝑒𝑎𝑛  les potentiels chimiques de l’oxygène à la surface de la 

membrane du côté riche et pauvre en oxygène, respectivement. 

La différence de potentiel chimique entre 𝜇𝑂2(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ  et 𝜇𝑂2(𝑠)

𝑙𝑒𝑎𝑛  représente le gradient d’activité 

chimique de l’oxygène dans le volume de la membrane noté ∆𝜇𝑂2
𝑏𝑢𝑙𝑘. 

Ces valeurs permettent de tracer le profil du saut de potentiel à travers la membrane comme 

présenté Figure II.20. 
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Figure II.20. Profil du saut de potentiel chimique de l’oxygène à travers la membrane 

Ainsi, il est possible de déterminer les coefficients D0, comme présenté dans le chapitre 

précédent (Chapitre I).  
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Introduction 

Le chapitre 1 a permis de mettre en évidence les besoins actuels dans le domaine des membranes 

pour la séparation de l’oxygène. Si aujourd’hui ce procédé n’est pas largement développé à 

grande (oxycombustion) ou à petite (production d’oxygène pour de petits travaux) échelle, cette 

situation est due au fait que malgré la recherche active de matériaux, aucun ne satisfait à l’heure 

actuelle tous les critères, il est nécessaire de travailler sur l’obtention de flux de semi-

perméation à l’oxygène supérieur à 1 ml.cm-2.s-1 [1], tout en trouvant des compromis entre les 

autres critères, afin d’obtenir des membranes performantes à tout point de vue. 

Afin de développer un procédé moins énergivore et fiable, la recherche se tourne aujourd’hui 

vers l’amélioration des flux d’oxygène à partir de matériaux possédant de bonnes propriétés 

chimiques et mécaniques pour supporter les conditions d’utilisation des membranes [2]. Pour 

cela, la voie la plus répandue est de travailler sur l’architecture de la membrane, notamment 

avec des dépôts à la surface des membranes en vue d’améliorer les cinétiques d’échanges de 

surface [3] ou en élaborant des membranes denses et fines, supportées par une couche poreuse, 

dites aussi membranes asymétriques [4-6]. Cependant, il est également possible d’améliorer les 

cinétiques d’échanges de surface en modifiant l’état de surface de la membrane, en contrôlant 

le polissage de la membrane par exemple [7]. 

Ce chapitre a pour but d’étudier deux méthodes visant à améliorer les échanges de surface de 

membrane pérovskite pour la séparation de l’oxygène de l’air : la première en déposant une 

couche poreuse de particules ultra-divisées à la surface de la membrane, et la deuxième en 

modifiant l’état de surface de la membrane dense.  

Pour ce faire, ce chapitre est divisé en trois parties.  

La première partie présente les matériaux de membrane étudiés et principalement leurs 

différences liées à leurs propriétés de transport de l’oxygène. Ainsi, nous proposons de travailler 

sur deux matériaux de structure cristalline de type pérovskite, issus de deux familles de 

matériaux : La1-xSrxFe1-yCoyO3-δ et La1-xSrxFe1-yGayO3-δ. 

La deuxième partie porte sur l’étude de l’influence d’une couche poreuse de particules ultra-

divisées à la surface de la membrane. Un intérêt particulier a été porté concernant l’influence 

des matériaux utilisés au  niveau de la couche poreuse et de la membrane dense, ainsi que 

l’influence de l’épaisseur de la couche poreuse.  
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La troisième partie vise à étudier l’influence de l’état de surface d’une membrane dense sur les 

performances électrochimiques. Dans ce but, différents polissages ont été réalisés sur des 

membranes denses pour faire varier les états de surface des deux matériaux étudiés, cités ci-

dessus. 



Chapitre III : Amélioration des échanges de surface de l’oxygène 

____________________________________________________________________________________________________ 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   73 

   

Partie 1 : Généralités sur deux matériaux de membranes : 

LSFCo6482 et LSFG5573 

Lors de ce travail de thèse, deux matériaux ont été étudiés : La0,6Sr0,4Fe0,8Co0,2O3-δ et 

La0,5Sr0,5Fe0,7Ga0,3O3-δ. Cette partie vise à déterminer les caractéristiques électrochimiques et 

les différentes propriétés de transport à l’oxygène entre ces deux matériaux. Tout d’abord, ils 

sont tous deux issus de familles de matériaux présentant un bon compromis entre stabilité 

chimique et performance de semi-perméation à l’oxygène [8 – 16 ], bien que les matériaux à 

base de cobalt soient moins stables sous atmosphère réductrice que sous air.  

Les membranes brutes de frittage LSFG5573 et LSFCo6482 élaborées par coulage en bande            

(cf chapitre II), ont été analysées afin de déterminer leurs propriétés électrochimiques à l’aide 

du dispositif de mesure de semi-perméation à l’oxygène, présenté dans le chapitre 2.  

I. Mesures du flux de semi-perméation à l’oxygène 

Les mesures de flux en fonction de la température sont présentées Figure III.1.. A 900°C, les 

flux de semi-perméation à l’oxygène obtenus sont proches pour les deux matériaux, soit             

8,5 10-4 mol.m-2.s-1 (= 0,12 mL.cm-2.min-1) pour LSFG5573 et 7,3 10-4 mol.m-2.s-1                                  

(= 0,10    mL.cm-2.min-1) pour LSFCo6482. Teraoka et al. ainsi que Li et al. obtiennent des flux 

similaires pour le matériau LSFCo6482 [17][18], de 4 10-4 à 10 10-4 mol.m-2.s-1.  

 

Figure III.1. Flux de semi-perméation à l’oxygène obtenus                                                   

pour les membranes LSFG5573 et LSFCo6482  
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II. Identification de l’étape limitant le transport de l’oxygène 

La figure III.2. montre les diagrammes d’Arrhenius des flux d’oxygène, et le tableau III.1. 

donne les énergies d’activation du flux d’oxygène à travers les membranes, LSFCo6482 et 

LSFG5573. Les diagrammes d’Arrhenius présentent chacun une légère rupture de pente à 825°C 

correspondant probablement à une modification de l’étape limitant le transport de l’oxygène à 

travers la membrane entre les hautes et basses températures. 

 

Figure III.2. Diagrammes d’Arrhenius des flux présentés Figure III.1. 

Tableau III.1. Energies d’activation associées aux diagrammes d’Arrhenius ci-dessus 

Composition Ea (kJ.mol-1) (825-970°C) Ea (kJ.mol-1) (500-825°C) 

LSFG5573 123 148 

LSFCo6482 117 128 

 

On observe néanmoins une faible variation des énergies d’activation entre les hautes et les 

basses températures. De façon générale, à basse température, le flux d’oxygène est limité 

majoritairement par les échanges de surface. Pour mieux comprendre les énergies d’activation 

(Ea) obtenues, il faut les corréler à l’évolution du coefficient Bclean en fonction de 1/T 

(Figure III.3.). Ce critère permet de déterminer de façon claire l’étape limitant le transport de 

l’oxygène à travers la membrane. Le coefficient Bcrich n’est pas utilisé car, les études antérieures 



Chapitre III : Amélioration des échanges de surface de l’oxygène 

____________________________________________________________________________________________________ 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   75 

   

[19] montrent que les échanges de surface du côté riche en oxygène ne correspondent jamais à 

l’étape limitante, quel que soit le matériau.  

Pour le matériau de membrane LSFG5573, à haute température (> 760°C), la valeur de Bclean est 

supérieure à 2. Ceci correspond à un flux d’oxygène contrôlé majoritairement par les échanges 

de surface.  

Pour le matériau de membrane LSFCo6482, Bclean est proche de 1 de 980 à 825°C, ce qui 

correspond à un régime mixte. Après 825°C le coefficient Bclean augmente (proche de 2), cela 

correspond à un flux d’oxygène majoritairement limité par les échanges de surface.  

 

Figure III.3. Evolution de l’étape limitant le flux de semi-perméation à l’oxygène                      

en fonction de la température 

III.  Profils du potentiel chimique de l’oxygène à travers la membrane 

Les profils du potentiel chimique de l’oxygène à travers les membranes pérovskites à 900°C 

sont présentés Figure III.4. Ils permettent de définir rapidement le mécanisme limitant le 

transport de l’oxygène à une température donnée. Les profils et les valeurs des gradients de 

potentiels chimiques associés aux trois principales étapes de transport de l’oxygène à travers la 
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membrane sont présentés Tableau III.2. Cette représentation graphique montre bien, comme on 

a pu l’observer avec le calcul du coefficient Bclean (cf section précédente), que les membranes 

LSFG5573 sont gouvernées à 900°C par les échanges de surface alors que les membranes 

LSFCo6482 sont gouvernées à 900°C par un régime mixte. De plus, on confirme que les échanges 

de surface du côté riche en oxygène n’entrent pas en compte en tant que mécanisme limitant le 

transport de l’oxygène, avec un très faible gradient de potentiel chimique à la surface de la 

membrane côté riche en oxygène (i.e. Bcrich très faible). Ainsi, il n’est pas utile de tenir compte 

du coefficient Bcrich, seul le coefficient Bclean  est pertinent pour identifier le mécanisme limitant 

le transport de l’oxygène. 

 

Figure III.4. Profils du potentiel chimique de l’oxygène à travers                                                  

les membranes LSFG5573 et LSFCo6482 à 900°C 

Tableau III.2. Valeurs des gradients de potentiels associés                                                          

à chaque étape du transport de l’oxygène 

 ∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒓𝒊𝒄𝒉  ∆𝝁𝒃𝒖𝒍𝒌 ∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)

𝒍𝒆𝒂𝒏  Mécanisme limitant 

LSFG5573 4,5 7,3 32,2 Surface pauvre en 

oxygène 

LSFCo6482 2,8 21,0 23,4 Régime mixte 
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IV. Coefficients d’échanges de surface et de diffusion en volume 

Le Tableau III.3. donne les valeurs des coefficients cinétiques d’échange de surface côtés 

pauvre et riche en oxygène de la membrane ainsi que le coefficient de diffusion de l’oxygène. 

Les valeurs présentées montrent clairement que la diffusion de l’oxygène est bien plus rapide 

pour les membranes LSFG5573 que pour les membranes LSFCo6482, respectivement de 6,4 10-7 

et 1,6 10-7 cm².s-1. De plus, les cinétiques d’échanges de surface du côté riche et pauvre en 

oxygène sont plus élevées pour la membrane LSFCo6482. Cependant, les performances de 

transport de l’oxygène liées à la diffusion en volume et aux échanges de surfaces doivent se 

compenser entre les deux matériaux, puisque les flux obtenus pour les deux matériaux de 

membranes sont très proches (Figure III.1.).  
 

Tableau III.3. Propriétés électrochimiques à 900°C telles que le coefficient de diffusion (Do) 

et les coefficients cinétiques d’échanges de surface du côté riche et pauvre en oxygène            

(krich et klean respectivement) 

 DO  

(cm².s-1) 

krich  

(cm.s-1) 

klean  

(cm.s-1) 

LSFG5573 6,4 10-7 9,3 10-6 4,2 10-7 

LSFCo6482 1,6 10-7 1,3 10-5 6,2 10-7 

 

Le tableau III.4. donne les valeurs des conductivités ionique et électronique des matériaux à 

900°C obtenus par Reichmann et al. [20]. La conductivité ionique est plus importante pour les 

matériaux LSFG5573 que pour le matériau LSFCo6482, alors que la conductivité électrique est 

bien plus élevée pour le matériau LSFCo6482 que pour le matériau LSFG5573. Ceci est en accord 

avec les valeurs des coefficients de diffusion et de cinétiques d’échanges de surface obtenues 

lors de cette étude. La diffusion de l’oxygène est en effet directement liée à la conductivité 

ionique (Relation de Nernst-Einstein) alors que les échanges de surface dépendent plus 

étroitement de la conductivité électronique du matériau. 

 

Tableau III.4. Conductivités ionique et électronique obtenues à 900°C                                  

par Reichmann et al. [20] pour les matériaux LSFCo6482 et LSFG5573 

900°C σi (S.cm-1) σe (S.cm-1) 

LSFG5573 0,05 97 

LSFCo6482 0,01 326 
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V. Bilan 

Les matériaux LSFG5573 et LSFCo6482 ont été choisis comme matériaux de référence pour ces 

travaux de thèse, car ils sont chimiquement et dimensionnellement assez stables pour supporter 

les conditions d’utilisation en température et dans une large gamme de pression partielle 

d’oxygène. Ils ont également été choisis, car les cinétiques des différentes étapes de transport 

de l’oxygène sont très différentes à 900°C, bien que leurs flux de semi-perméation à l’oxygène 

soient très proches. Ainsi, les membranes LSFG5573 sont limitées par les échanges de surface 

alors que les membranes  LSFCo6482 sont limitées par un régime mixte, la diffusion dans le 

volume étant plus rapide pour LSFG5573 et les cinétiques d’échanges de surface étant plus 

rapides du côté riche et pauvre en oxygène pour LSFCo6482. Les architectures présentées dans 

la suite de ce chapitre se basent sur ces résultats.  
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Partie 2 : Amélioration des échanges de surface avec l’oxygène par 

dépôt d’une couche poreuse 

I. Introduction 

Dans cette partie, nous nous proposons d’étudier l’influence d’une couche poreuse sur les 

cinétiques d’échange de surface et donc sur le flux d’oxygène traversant la membrane. Les 

couches poreuses ont pour but d’augmenter la surface d’échange entre le gaz et la membrane et 

donc de favoriser l’adsorption/incorporation et la recombinaison/désorption, de l’oxygène dans 

le matériau. 

Tout d’abord, nous proposons d’étudier l’influence de l’association de différentes compositions 

de matériaux sous la forme d’architecture de membrane dense et couches poreuses, ayant des 

performances électrochimiques différentes, telles que LSFG5573 et LSFCo6482, qui ont été 

étudiées dans la partie précédente.  

Ce travail vise également à étudier l’épaisseur de la couche poreuse que ce soit du côté riche 

ou pauvre en oxygène, en fonction de la nature du matériau de la couche poreuse. 

Dans des travaux précédents, A. Vivet [21] a étudié l’influence d’une couche poreuse LSFG7373 

déposée sur une membrane dense LSFG8273. Il a montré l’influence de l’architecture de 

membrane sur le flux de semi-perméation de l’oxygène (Figure III.5.).  

 

Figure III.5. Influence d’une couche poreuse de LSFG7373 sur le flux d’oxygène                                               

d’une membrane LSFG8273 d’après les travaux d’A. Vivet [20] 
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Ainsi, il a noté qu’une couche poreuse, déposée du côté pauvre en oxygène, permet d’augmenter 

significativement le flux d’oxygène. Par contre, une couche poreuse sur la face riche en oxygène 

à moins d’influence sur le flux d’oxygène (puisque les échanges de surface côté riche en 

oxygène ne correspondent pas à l’étape limitant le flux d’oxygène). Cependant, l’association 

d’une couche poreuse sur chaque face de la membrane reste l’architecture de membrane qui 

conduit aux performances les plus élevées. Ainsi, nous avons étudié séparément les cinétiques 

de transport à travers chaque face de la membrane. 

II. Influence du matériau de dépôt 

 

II.1. Systèmes étudiés 

La Figure III.6. montre les différentes architectures de membrane réalisées afin d’étudier 

l’influence de l’architecture de membrane avec différents matériaux. Dans un premier temps, 

les performances des membranes LSFCo6482 et LSFG5573 brutes de frittage ont été mesurées. 

Puis, des membranes issues des mêmes lots ont été recouvertes d’une couche poreuse, de l’ordre 

de 5 µm d’épaisseur, composées de particules ultra-divisées de LSFCo6482 ou LSFG5573.  

 

Figure III.6. Architectures de membranes,                                                                                  

A1) LSFG5573, B1) LSFCo6482, A2) LSFG5573 + sol LSFG5573, B2) LSFCo6482 + sol LSFCo6482,                                   

(A3) LSFG5573 + sol LSFCo6482 et (B3) LSFCo6482 + sol LSFG5573 

Les couches poreuses ont été réalisées par dip coating d’un sol de pérovskite comme présenté 

dans le chapitre 2. Les couches poreuses de particules ultra-divisées à structure pérovskite ont 

été calcinées (pré-frittées) à 1100°C pendant 2h. Après dépôt d’une couche poreuse sur la 

membrane dense, la surface développée de la membrane est bien supérieure à celle d’une 

membrane dense sans dépôt. La surface développée n’a pas été quantifiée lors de cette thèse.  



Chapitre III : Amélioration des échanges de surface de l’oxygène 

____________________________________________________________________________________________________ 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   81 

   

Les micrographies présentées Figure III.7. montrent la surface des différents dépôts obtenus. 

Les dépôts sont composés de particules de l’ordre de 200 à 500 nm et de larges fissures peuvent 

être observées au sein du dépôt. L’analyse MEB n’a pas permis d’observer l’interface entre la 

membrane et le dépôt, le dépôt étant très craquelé. Cependant, l’épaisseur de la couche poreuse 

a été estimée inférieure à 5µm. 

 

Figure III.7. Micrographies obtenue par MEB des différents dépôts                                              

(A) LSFCo6482 + sol LSFCo6482, (B) LSFG5573 + sol LSFG5573,                                                  

(C) LSFCo6482 + sol LSFG5573 et (D) LSFG5573 + sol LSFCo6482 

 

II.2. Mesure des flux de semi-perméation à l’oxygène 

 

Les flux d’oxygène en fonction de la température pour les différentes architectures de 

membranes sont présentés Figure III.8.. Les flux obtenus à 900°C sont tous du même ordre de 

grandeur, de 0,7 à 2,0 10-3 mol.m-2.s-1.Cependant, les membranes recouvertes d’une couche 

poreuse de particules ultra-divisées présentent les flux d’oxygène les plus élevés. Le flux 

d’oxygène pour les membranes LSFCo6482 + sol LSFCo6482, LSFCo6482 + sol LSFG5573 et 

LSFG5573 + sol LSFG5573 sont très proches dans l’ordre suivant :  

LSFCo6482 + sol LSFCo6482 < LSFCo6482 + sol LSFG5573 < LSFG5573 + sol LSFG5573, 

tandis que la membrane LSFG5573 + sol LSFCo6482 a un flux d’oxygène légèrement plus 

important (2,0 10-3 mol.m-2.s-1). 
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Figure III.8. Flux de semi-perméation à l’oxygène passant                                                                  

à travers les différentes membranes 

II.3. Energie d’activation des flux d’oxygène et valeurs de Bclean à 900°C 

La Figure III.9. et le tableau III.5. montrent respectivement les diagrammes d’Arrhenius 

associés aux flux d’oxygène et les énergies d’activation à haute et basse températures. Les 

ruptures de pente et les changements d’énergies d’activation entre les hautes et basses 

températures suggèrent une évolution de l’étape limitant le transport de l’oxygène. Néanmoins, 

les énergies d’activation ainsi que leurs variations sont très différentes d’une architecture de 

membrane à l’autre. L’énergie d’activation du flux de semi-perméation à l’oxygène diminue 

lorsque la membrane est recouverte d’une couche poreuse de particules ultra-divisées, ce 

phénomène sera expliqué par la suite. Cette tendance est plus marquée pour les membranes 

LSFG5573 revêtues d’une couche poreuse. 

Tableau III.5. Energie d’activation des flux de semi-perméation à l’oxygène 

 LSFCo6482 
LSFCo6482 + 

sol LSFCo6482 

LSFCo6482 + 

sol LSFG5573 
LSFG5573 

LSFG5573 + 

sol LSFG5573 

LSFG5573 + 

sol LSFCo6482 

Ea (kJ/mol) 

(825-970°C) 
117 81 79 123 67 63 

Ea (kJ/mol) 

(500-825°C) 
128 107 95 148 125 100 
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Figure III.9. Diagramme d’Arrhenius des flux de semi-perméation à l’oxygène 

II.4. Profils du potentiel chimique de l’oxygène à travers la membrane 

Les profils des potentiels chimiques de l’oxygène, à 900°C, à travers les membranes sont 

présentés Figure III.10. et Tableau III.6. Lorsque les membranes sont recouvertes d’une couche 

poreuse de particules ultra-divisées, les gradients de potentiel chimique de l’oxygène du côté 

pauvre et riche en oxygène diminuent. Cette diminution est néanmoins plus importante du côté 

pauvre en oxygène. Lorsque la membrane est recouverte d’une couche poreuse, le flux 

d’oxygène traversant la membrane est principalement limité par la diffusion en volume, car la 

couche poreuse conduit à une augmentation des cinétiques d’échanges de surface, cela est 

probablement lié à une augmentation de la surface développée sur la membrane. L’impact d’une 

couche poreuse sur les cinétiques d’échanges de surface sera discuté en détails dans les 

paragraphes suivants. 

 

Figure III.10. Profils du potentiel chimique de l’oxygène à travers                                                                        

les membranes (a) LSFCo6482 et (b) LSFG5573 avec et sans dépôt 
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Tableau III.6. Valeurs des gradients de potentiels chimiques (en kJ.mol-1) associées à chaque 

étape du transport de l’oxygène à travers les différentes architectures de membranes étudiées 

 LSFCo6482 LSFG5573 LSFG5573 + 

sol LSFCo6482 

LSFCo6482 + 

sol LSFG5573 

LSFCo6482 + 

sol LSFCo6482 

LSFG5573 +   

sol LSFG5573 

∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒓𝒊𝒄𝒉  1,9 8,4 0,3 0,2 1,2 0,7 

∆𝝁𝒃𝒖𝒍𝒌 19,0 7,2 24,8 27,3 27,1 26,6 

∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒍𝒆𝒂𝒏  26,3 32,2 11,7 12,0 11,3 12,3 

II.5. Coefficients d’échanges de surface et diffusion de l’oxygène 

La figure III.11. montre les coefficients cinétiques d’échanges de surface apparents ainsi que le 

coefficient de diffusion de l’oxygène, évalués à partir du profil du potentiel chimique de 

l’oxygène à travers la membrane en utilisant les équations III.1., III.2. et III.3..  

 

Figure III.11. Comparaison à 900°C du coefficient de diffusion de l’oxygène et                         

des coefficients d’échanges de l’oxygène pour les différentes architectures étudiées1 

 

                                                
1 La précision des valeurs pour les coefficients Do, Klean, Krich obtenus par mesure de semi-perméation est estimée 

à ± 20 %.  
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𝐷𝑂 = −
4𝐿𝐽𝑂2

𝐶𝑂∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘         Equation III.1. 

𝑘𝑟𝑖𝑐ℎ =
2𝐽𝑂2

𝐶𝑂
𝑟𝑖𝑐ℎ(𝑒𝑥𝑝(

(1−𝑛)∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ

2𝑅𝑇
)−𝑒𝑥𝑝(

−𝑛∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ

2𝑅𝑇
))

     Equation III.2. 

𝑘𝑙𝑒𝑎𝑛 =
2𝐽𝑂2

𝐶𝑂
𝑙𝑒𝑎𝑛(𝑒𝑥𝑝(

(1−𝑛)∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛

2𝑅𝑇
)−𝑒𝑥𝑝(

−𝑛∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑙𝑒𝑎𝑛

2𝑅𝑇
))

    Equation III.3. 

Comme nous avons pu l’observer dans la première partie, à 900°C le matériau LSFCo6482 

présente des coefficients cinétiques d’échanges de surface de l’oxygène (du côté riche et pauvre 

en oxygène) plus élevés que le matériau LSFG5573 cependant, le matériau LSFG5573 présente un 

coefficient de diffusion de l’oxygène plus élevé que le matériau LSFCo6482. 

Nous observons que pour des architectures de membranes avec une couche poreuse de 

particules ultra-divisées, les coefficients d’échanges de surface apparents augmentent de chaque 

côté de la membrane quelle que soit la nature du matériau déposé à la surface de la membrane.  

Pour les membranes denses LSFG5573 sans dépôt et avec dépôt, les coefficients de diffusion de 

l’oxygène sont proches. On observe néanmoins une légère diminution du coefficient de 

diffusion pour des membranes recouvertes d’une couche poreuse (6,3 10-7 (dense) > 4,0 10-7 > 

3,4 10-7 cm2.s-1).  Cela peut-être dû à un artefact de mesure lié à la mesure du gradient de 

potentiel chimique de l’oxygène à la surface de la membrane, car la micro-pointe en zircone ne 

traverse pas totalement la couche poreuse (Figure III.12.). 

 

Figure III.12. Schématisation des différentes positions possibles de la pointe dans la couche 
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Nous pouvons donc supposer que ∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 est alors associé à trois contributions : 

∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 = ∆

𝜇𝑂2(𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑒)
𝐵𝑢𝑙𝑘 + ∆

𝜇𝑂2(𝑑é𝑝ô𝑡 𝑟𝑖𝑐ℎ)
𝐵𝑢𝑙𝑘 + ∆

𝜇𝑂2(𝑑é𝑝ô𝑡 𝑙𝑒𝑎𝑛)
𝐵𝑢𝑙𝑘  

Cette hypothèse est schématisée Figure III.13.. Ainsi, lorsque l’épaisseur de la couche 

augmente, ∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 du dépôt augmente et conduit à une diminution apparente de Do. Concernant 

les membranes LSFCo6482, les coefficients de diffusion de l’oxygène sont plus étonnants, même 

s’ils sont très proches, on observe une légère amélioration du coefficient pour des membranes 

avec dépôt quel que soit le matériau de surface, (1,5 à 2,2 10-7 cm2.s-1). A l’heure actuelle, nous 

n’avons aucune explication concernant ce résultat. Cependant, nous supposons que ces valeurs 

ont probablement été surévaluées car on s’attend à une diminution du coefficient de diffusion. 

Il est fort probable que lors de la mesure, la pointe en zircone soit passée à travers le dépôt 

jusqu’à atteindre la surface de la membrane dense. 

 

Figure III.13. Schématisation du principe d’échanges de surface / diffusion de l’oxygène          

pour des membranes avec dépôt  

Du côté pauvre en oxygène, les cinétiques d’échanges de surface sont du même ordre de 

grandeur pour tous les dépôts, de 1,7 10-6 à 5,1 10-6 cm.s-1. Une couche poreuse de particules 

de LSFCo6482  améliore de façon plus significative les cinétiques d’échanges de surface qu’une 

couche poreuse de particules de LSFG5573. Ceci semble cohérent, car les cinétiques d’échanges 

de surface sont plus élevées pour le matériau LSFCo6482 que le matériau LSFG5573. Ainsi, les 

meilleures cinétiques d’échanges de surface sont obtenues pour la membrane LSFCo6482 + sol 

LSFCo6482. 
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Du côté riche en oxygène, pour les architectures de membrane LSFG5573 + sol LSFG5573 et 

LSFCo6482 + sol LSFG5573, les coefficients d’échanges de surface de l’oxygène sont proches 

(4,8 10-5 et 6,5 10-5 cm.s-1). Pour les architectures avec des couches poreuses de particules de 

LSFCo6482, les valeurs sont différentes d’un ordre de grandeur : 2,8 10-5 cm.s-1 pour LSFCo6482 

+ sol LSFCo6482 et 1,5 10-4 cm.s-1 pour LSFG5573 + sol LSFCo6482. La valeur obtenue pour 

LSFCo6482 + sol LSFCo6482 est étonnamment faible et proche de la valeur obtenue pour une 

membrane dense LSFCo6482 sans couche poreuse, hors l’augmentation de la surface développée 

à la surface de la membrane dense devrait favoriser les cinétiques d’échange de surface. Nous 

supposons donc que cette valeur est sous-évaluée, la micro-pointe en zircone ayant 

probablement été en contact avec la surface de la membrane dense et non celle du dépôt. Le 

coefficient cinétique d’échanges de surface obtenu pour la membrane LSFG5573 + sol LSFCo6482 

est le meilleur obtenu pour les différentes membranes étudiées.  

Les performances les plus élevées en termes de flux d’oxygène sont obtenues en utilisant une 

membrane avec un coefficient de diffusion élevé. Ce sont des membranes dont le matériau est 

LSFG5573, associé à une couche poreuse dont le matériau présente des cinétiques d’échanges de 

surface élevées tel que le sol de LSFCo6482. On met donc en évidence que pour avoir un flux 

d’oxygène élevé il est indispensable d’associer un matériau de membrane avec un coefficient 

d’échanges de surface de l’oxygène et un coefficient de diffusion en volume élevés. De plus, 

on observe que lorsqu’on augmente les surfaces d’échanges sur la membrane à l’aide d’une 

couche poreuse en vue de favoriser l’adsorption et la désorption de l’oxygène, la diffusion de 

l’oxygène devient l’étape limitant le transport de l’oxygène à travers la membrane. Ainsi, le 

flux d’oxygène dépend fortement du coefficient de diffusion de l’oxygène de la membrane 

dense.  

Pour finir, contrairement à ce qui est souvent supposé dans la littérature, il est tout de même 

important de tenir compte des cinétiques d’échanges de surface du côté riche en oxygène, car 

pour des architectures ayant des coefficients de diffusion et d’échanges de surface de l’oxygène 

du côté pauvre en oxygène équivalent ou très proche, ce sont les cinétiques d’échanges de 

surface du côté riche en oxygène qui feront la différence sur la valeur du flux de semi-

perméation à l’oxygène pour deux architectures différentes. Les cinétiques d’échanges de 

surface du côté riche en oxygène peuvent donc impacter le flux de semi-perméation à 

l’oxygène. Il est donc important d’étudier les échanges de part et d’autre de la membrane afin 

de pouvoir améliorer les flux de semi-perméation à l’oxygène à travers la membrane. 
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Cependant, la technique reposant sur l’utilisation de micro-électrodes en zircone et en or pour 

la mesure du gradient du potentiel chimique de l’oxygène à la surface de la membrane n’est pas 

actuellement adaptée lorsque la membrane est recouverte par une couche poreuse. En effet, elle 

conduit à surestimer ∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 et donc à sous-estimer Do. La Figure III. 14. propose un dispositif 

qui permettrait de dissocier l’ensemble des étapes du transport de l’oxygène à travers une 

architecture de membrane avec une couche poreuse à sa surface. Cependant cette solution n’est 

pas réalisable vu la configuration actuelle du banc de mesure. 

 

Figure III.14. Schéma de principe de la mesure de la diffusion en volume                                     

pour une membrane dense revêtue d’un dépôt poreux 

III. Influence de l’épaisseur du dépôt 

Après avoir étudié l’influence de la nature du matériau de la couche poreuse sur les 

performances électrochimiques des membranes, nous allons maintenant évaluer l’influence de 

l’épaisseur de la couche poreuse de part et d’autre de la membrane. Pour cette étude, le procédé 

de dépôt par électrophorèse a été utilisé, car les couches obtenues par voie sol-gel ne permettent 

pas d’obtenir des couches épaisses. Cette section traite du procédé de dépôt par électrophorèse, 

notamment des paramètres de dépôt, ainsi que des résultats obtenus pour les architectures de 

membrane : LSFG5573 + dépôt LSFCo6482. 

III.1. Dépôt par électrophorèse 

Afin de contrôler l’épaisseur de la couche obtenue par électrophorèse, l’influence des 

paramètres tels que la tension appliquée ainsi que le temps de dépôt ont été étudiés. Les résultats 

sont présentés pour le matériau LSFCo6482.  
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III.1.1. Influence de la tension appliquée 

Les Figures III.15. et III.16. montrent l’influence de la tension appliquée sur l’épaisseur du 

dépôt après calcination à 1150°C pendant 2h. Le temps de dépôt a été fixé à 120 secondes.  

 

Figure III.15. Influence de la tension de dépôt sur l’épaisseur du dépôt                                        

pour un temps de dépôt fixé à 120s 

De 0 à 5 V, quelques particules sont déposées de façon éparse à la surface de la membrane. De 

5 à 10 V, le dépôt est inférieur à 10 µm, mais croît de façon linéaire de 10 à 60 V. Au-delà de 

60 V, la croissance du dépôt diminue fortement. Par ailleurs, l’homogénéité des dépôts diminue 

lorsque la tension appliquée augmente. Nous supposons que lorsqu’un champ électrique élevé 

est appliqué, les particules en suspension bougent rapidement et n’ont pas assez de temps pour 

se déposer de manière à former un édifice granulaire structuré. Pour un champ électrique élevé, 

les mouvements latéraux des particules une fois déposées sont aussi limités à la surface de la 

couche déjà déposée, car plus la tension appliquée entre les électrodes est élevée, plus la 

pression exercée sur le flux de particules et son mouvement sera élevée. Le champ électrique 

appliqué affecte à la fois la vitesse de dépôt et la structure du dépôt [22]. 

A partir des résultats obtenus en fonction des différentes tensions, une tension de 20 V a été 

utilisée pour le reste de l’étude, car elle permet d’obtenir des couches homogènes et 

relativement épaisses (i.e. 75 µm) [22]. 
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Figure III.16. Micrographies de l’épaisseur du dépôt en fonction de la tension appliquée 

pendant 120s, A) 5V, B) 10V, C) 20V, D) 40V, E) 60V et F) 80V. 

III.1.2. Influence du temps de dépôt 

La Figure III.17.  montre l’évolution de l’épaisseur du dépôt en fonction du temps de dépôt, 

pour une tension de 20 V. L’épaisseur du dépôt augmente linéairement avec le temps de 30 à 

300 secondes. Au-delà de 300 secondes, soit environ 200 µm d’épaisseur, le dépôt devient épais 

et plus résistif et le champ électrique apparent diminue dans la suspension ce qui mène à une 

forte diminution de la croissance du dépôt électrophorétique avec le temps. 

Pour contrer ce type de problème, il est nécessaire de travailler à courant constant et non à 

tension constante. Cependant, cette étude a été faite à tension constante, car notre générateur ne 

nous permettait pas de travailler à courant constant. 
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Figure III.17. Influence du temps de dépôt sur l’épaisseur du dépôt,                                             

pour une tension appliquée de 20V 

 

III.2. Performances des membranes en fonction de l’épaisseur du dépôt 

 

III.2.1. Mesure des flux de semi-perméation à l’oxygène 

Différentes épaisseurs de dépôts ont été étudiées : 0, 5, 75 et 115 µm. La figure III.18. présente 

l’évolution des flux de semi-perméation à l’oxygène en fonction de la température et de 

l’épaisseur du dépôt. Le flux de semi-perméation à l’oxygène augmente lorsque l’épaisseur 

augmente. Le meilleur flux est obtenu pour une épaisseur de dépôt de 115 µm avec une valeur 

de 2,7 10-3 mol.m-2.s-1 à 900°C. L’évolution du flux de semi-perméation à l’oxygène en fonction 

de l’épaisseur du dépôt indique que le flux d’oxygène semble augmenter de façon plus ou moins 

linéaire avec l’épaisseur du dépôt et ce jusqu’à une épaisseur de 115 µm (Figure III.19.). Ceci 

suppose que les échanges de surface correspondent à l’étape limitant le transport de l’oxygène 

à travers la membrane. Ainsi, la surface développée à la surface de la membrane peut être 

considérée comme proportionnelle à l’épaisseur de la couche poreuse. Une épaisseur plus 

importante de l’ordre de 200 µm a été testée lors de cette thèse, cependant les résultats ne sont 

pas concluants. Des problèmes de fuites ont été observés lors de la mesure du flux d’oxygène 

ainsi qu’une délamination du dépôt lors du scellement. 
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Figure III.18. Evolution des flux d’oxygène en fonction de la température 

 

Figure III.19. Evolution du flux de semi-perméation à l’oxygène                                                        

en fonction de l’épaisseur de dépôt 

III.2.2. Energie d’activation des flux d’oxygène et valeurs de Bclean à 900°C 

Les diagrammes d’Arrhenius et les énergies d’activation obtenus Figure III.20. (gauche) et 

tableau III.7. ont été déterminés à partir de la mesure des flux de semi-perméation à l’oxygène 

traversant les différentes architectures de membrane. L’énergie d’activation (Ea) diminue 

lorsque l’épaisseur de dépôt augmente. Cette diminution de l’énergie d’activation est due à une 
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évolution de la nature du mécanisme limitant le transport de l’oxygène. La surface développée 

pour l’adsorption/incorporation et la recombinaison/désorption de l’oxygène augmente avec 

l’épaisseur de la couche poreuse. Ainsi, cette diminution de l’énergie d’activation peut être 

associée à une évolution des mécanismes limitant le transport de l’oxygène. Une Ea élevée 

correspond à des mécanismes d’échanges de surface et une Ea faible correspond à des 

mécanismes de diffusion en volume. De plus, on observe que la rupture de pente est bien moins 

importante lorsque la couche poreuse est épaisse. Cela est probablement dû au fait qu’il n’y a 

pas de changement du mécanisme limitant sur la plage de température étudiée entre les basses 

et les hautes températures. Ces dernières observations sont valables pour les dépôts d’épaisseur 

75 et 115 µm. En général, le flux d’oxygène est limité par les cinétiques d’échanges de surface 

à basse température lorsque l’épaisseur de la couche poreuse est inférieure à 75 µm. 

 

Figure III.20. Diagramme d’Arrhenius du flux de semi-perméation à l’oxygène (à gauche) et 

évolution de l’étape limitant le flux d’oxygène en fonction de la température (à droite) 

 

Tableau III.7. Différences d’énergies d’activation en fonction                                                           

de la température et de l’épaisseur de dépôt 

 Température (°C) Ea (kJ.mol-1) Température (°C) Ea (kJ.mol-1) 

0 µm 970 à 820 120 820 à 640 155 

5 µm 965 à 835 130 835 à 695 160 

75 µm 966 à 790 100 790 à 620 129 

115 µm 960 à 800 51 800 à 620 60 
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III.2.3. Profils du potentiel chimique à l’oxygène à 900°C  

Les profils des potentiels chimiques de l’oxygène à travers les membranes en fonction de 

l’épaisseur de dépôt à 900°C sont présentés Figure III.21. et les valeurs des gradients de 

potentiel sont données Tableau III.8.. L’épaisseur de la couche poreuse à la surface de la 

membrane a une influence sur le profil du potentiel chimique de part et d’autre de la membrane, 

bien que cette influence soit moins importante du côté riche en oxygène.  

Du côté riche en oxygène, le gradient de potentiel chimique de l’oxygène diminue de près de 

40% avec une épaisseur de dépôt de 75 µm et de  près de 90% avec une épaisseur de dépôt de 

115 µm. La valeur obtenue pour un dépôt de 5 µm ne semble pas cohérente avec le reste des 

données, car un dépôt poreux favorise les échanges de surface. Le gradient de potentiel 

chimique à la surface du côté riche en oxygène devrait être plus faible que pour la membrane 

dense sans dépôt. 

Du côté pauvre en oxygène, avec une épaisseur de dépôt de 115 µm, la valeur du gradient de 

potentiel chimique de l’oxygène diminue aussi de 90% environ.  

En ce qui concerne le gradient de potentiel chimique de l’oxygène dans le volume de la 

membrane, nous observons comme dans la section précédente, que le dépôt à la surface de la 

membrane conduit logiquement à un artefact de mesure et à sous-estimer le gradient du 

potentiel chimique de l’oxygène à la surface et par contre, à le surestimer dans le volume.   

 

Figure III.21. Evolution du profil de potentiel chimique de l’oxygène à 900°C                                  

en fonction de l’épaisseur de dépôt 
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Tableau III.8. Gradients de potentiels chimiques associés à                                                      

chaque étape du transport de l’oxygène à travers la membrane                                                              

en fonction de l’épaisseur de dépôt des membranes LSFG5573 à 900°C 

 ∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒓𝒊𝒄𝒉  ∆𝝁𝑶𝟐

𝑩𝒖𝒍𝒌 ∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒍𝒆𝒂𝒏  

0 µm 4,5 7,3 33,0 

5 µm 9,8 26,2 10,8 

75 µm 2,8 32,8 6,2 

115 µm 0,6 28,3 4,0 

 

  III.2.4. Coefficients d’échanges de surface et de diffusion en volume de l’oxygène 

Les coefficients d’échanges de surface et de diffusion en volume à 900°C sont reportés dans le 

Tableau III.9. Ils sont calculés à partir des mesures de semi-perméabilités et des profils de 

potentiel chimique de l’oxygène, comme présentés précédemment.  

Le coefficient de diffusion de l’oxygène dans la membrane diminue lorsqu’elle est revêtue d’un 

dépôt. Cela reste cohérent avec les schémas présentés précédemment (Figure III.13. et                     

Figure III.14.), puisque ∆𝜇𝑂2(𝑑é𝑝ô𝑡)
𝐵𝑢𝑙𝑘  augmente avec l’épaisseur de dépôt et conduit à sous-

estimer le coefficient de diffusion de la membrane dense. 

Tableau III.9. Evolution des coefficients de diffusion et d’échanges de surface                            

en fonction de l’épaisseur de dépôt 

Epaisseur dépôt  

(µm) 

DO  

(cm².s-1) 

krich  

(cm.s-1) 

klean  

(cm.s-1) 

0 6,5 10-7 3,4 10-6 2,3 10-7 

5 1,5 10-7 3,5 10-6 1,4 10-6 

75 2,1 10-7 2,1 10-5 4,6 10-6 

115 5,8 10-7 2,0 10-4 1,7 10-5 
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Concernant les échanges de surface avec l’oxygène, en général, on observe des valeurs 

supérieures d’un ordre de grandeur entre les coefficients d’échanges de surface du côté riche en 

oxygène par rapport à ceux du côté pauvre en oxygène. Les mécanismes d’échanges de surface 

sont donc beaucoup plus lents du côté pauvre en oxygène que du côté riche.  

Il faut donc dissocier la nature des mécanismes d’échanges de surface entre les deux faces de 

la membrane. Du côté riche en oxygène, nous devons considérer une réaction d’adsorption, de 

dissociation et d’incorporation de l’oxygène : 
1

2
𝑂2 + 𝑉𝑂

∙∙ + 2𝑒−
𝑘𝑖
→𝑂𝑂

𝑥. Du côté pauvre en 

oxygène, il faut considérer une réaction de recombinaison et de désorption 𝑂𝑂
𝑥 + 2𝑒−

𝑘𝑑
→ 
1

2
𝑂2 +

𝑉𝑂
∙∙. On a kincoporation >> kdésorption. 

Sans surprise, les coefficients cinétiques d’échanges de surface les plus élevés sont obtenus 

pour des membranes possédant un dépôt de 115 µm de part et d’autre de la membrane, avec des 

coefficients de l’ordre de 2 10-4 et 1,7 10-5 cm.s-1 du côté riche et pauvre en oxygène 

respectivement, contre 3,4 10-6 et 2,3 10-7 cm.s-1 pour une membrane dense LSFCo6482 sans 

dépôt. 

IV. Bilan 

Dans cette partie, l’architecture de membrane avec une membrane dense LSFG5573 et un dépôt 

LSFCo6482 s’est révélée être la plus prometteuse, en alliant un coefficient de diffusion de 

l’oxygène élevé du matériau LSFG5573 avec un coefficient élevé d’échanges de surface du 

matériau LSFCo6482. L’étude de l’influence d’une couche poreuse à la surface de la membrane 

a permis de montrer qu’une épaisseur de dépôt de 115 µm conduisait aux performances les plus 

élevées, bien qu’on suppose que l’épaisseur optimale n’ait pas été atteinte.  

Cependant, si l’on compare les performances des membranes réalisées par dip coating et celles 

réalisées par dépôt électrophorétique, qui ont des épaisseurs très différentes (5 – 10 µm et 115 

µm respectivement), on s’aperçoit, Figure III.22., que les performances en termes de flux de 

semi-perméation à l’oxygène sont similaires (légèrement plus faibles pour le dépôt le moins 

épais), bien que les cinétiques de diffusion et d’échanges de surface soient plus faibles pour le 

dépôt réalisé par dip coating (Tableau III.10.). A ce stade de l’étude, nous supposons que les 

cinétiques d’échanges de surface ne sont pas liées uniquement à l’épaisseur du dépôt mais 

également à : 
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 La taille des particules déposées et donc à la méthode de synthèse des particules. Ici 

deux méthodes différentes ont été employées : la voie sol-gel et la voie citrate. Les 

particules obtenues par voies sol-gel étant légèrement plus petites que celles obtenues 

par voie citrate, il semblerait normal que les cinétiques d’échanges de surface soient 

plus élevées pour un dépôt de même épaisseur avec des particules synthétisées par voies 

sol-gel. 

 La morphologie du dépôt (Figure III.23.) : un dépôt plus poreux tel qu’obtenu par dip 

coating d’un sol semble aussi favoriser le transport de l’oxygène à travers la membrane. 

Il serait intéressant de travailler sur le taux de porosité de la couche ainsi que la taille des pores. 

Cela est réalisable en utilisant le procédé de dépôt par électrophorèse en ajoutant à la suspension 

des porogénes (par exemple des particules d’amidon de maïs) [22]. 

 

Figure III.22. Comparaison des meilleurs flux d’oxygène obtenus en fonction du procédé      

de dépôt pour des membranes LSFG5573 recouvertes d’une couche poreuse de LSFCo6482 
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Tableau III.10. Comparaison des coefficients  d’échanges de surface et                                           

des coefficients de diffusion en fonction du procédé de dépôt                                                               

pour des membranes LSFG5573 recouvertes d’une couche poreuse de LSFCo6482 

 DO  

(cm².s-1) 

krich  

(cm.s-1) 

klean  

(cm.s-1) 

Dip coating 3,4 10-7 1,5 10-4 3,9 10-6 

Electrophorèse 5,8 10-7 2,0 10-4 1,7 10-5 

 

 

Figure III.23. Micrographies de l’état de surface des dépôts :                                                            

A) dépôt par dip coating et B) dépôt par électrophorèse 
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Partie 3 : Influence de la rugosité de surface sur les cinétiques 

d’échanges de surface 

Les performances de semi-perméation à l’oxygène des membranes, principalement les 

cinétiques d’échanges de surface de l’oxygène, dépendent étroitement de l’état de surface des 

membranes. Dans cette partie, nous nous proposons d’étudier en détails l’influence de la 

rugosité de surface des membranes sur les cinétiques d’échanges de surface. Curieusement, 

dans la littérature, peu de travaux se sont intéressés à l’impact de la rugosité (ou état de surface) 

du matériau sur les cinétiques d’échanges de surface. 

I. Préparation des membranes  

Des membranes LSFG5573 et LSFCo6482 ont été polies avec diverses tailles de particules 

abrasives allant de 127 à 1 µm (Tableau III.11.). Le polissage a été réalisé de façon manuelle. 

Après polissage, les membranes ont été nettoyées dans un bain d’éthanol sous ultrasons pendant 

10 minutes.  

Tableau III.11. Table de conversion entre le grade de polissage                                                             

et la taille de la particule abrasive 

P grade P120 P600 PM 

Granulométrie (µm) 127 25,7 1 
 

Pour le matériau de membrane LSFG5573, 6 membranes ont été analysées :  

- une membrane est brute de frittage (« brut »),  

- une membrane est polie avec un papier abrasif de grade  P120 (« P120 »), 

- une membrane est polie avec un papier abrasif de grade P600 (« P600 »),  

- une membrane a subi un polissage de type poli miroir (« PM »),  

- une membrane a subi un polissage de type poli miroir suivi d’un recuit à la température 

de frittage de la membrane soit 1350°C (« PM recuit ») 

- une membrane a subi un décapage ionique (« DI »), cette technique utilise un canon à 

ions pour décaper la surface d’un échantillon. Le faisceau d’ions est obtenu par collision 

entre un gaz et des électrons, les ions obtenus sont accélérés et viennent bombarder la 

surface de l’échantillon, l’impact des ions sur le matériau arrache les atomes de la 



Chapitre III : Amélioration des échanges de surface de l’oxygène 

____________________________________________________________________________________________________ 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   100 

   

surface. Lors de ce procédé, une cinquantaine de nanomètres sont arrachés à la surface 

du matériau.  

Pour le matériau LSFCo6482, 4 membranes ont été étudiées :  

- une membrane est brute de frittage (« brut »),  

- une membrane est polie avec un papier abrasif de grade  P120 (« P120 »), 

- une membrane est polie avec un papier abrasif de grade P600 (« P600 »),  

- une membrane a subi un polissage de type poli miroir (« PM »). 

Les différents états de surface ont été caractérisés : 

 par microscopie interférométrique (Fogale nanotech),  

 par diffraction des Rayon X (DRX) conventionnel (Bruker D8 advance de type Bragg-

Brentano),  

 par diffraction des Rayon X (DRX) à angle rasant (Bruker D8 Discover, équipé d’une 

source de cuivre). Un miroir parabolique couplé à un monochromateur asymétrique 2 

réflexions de germanium permet de sélectionner la longueur d'onde Kalpha1 et produit 

un faisceau parallèle. L'échantillon est positionné sur un goniomètre 5 axes. La détection 

est réalisée à l'aide d'un détecteur linéaire de type "LynxEye" couvrant une plage 

angulaire de 2° avec une résolution de 0.01°. 

 

II. Caractérisations de l’état de surface 

L’analyse de la surface par microscope interférométrique permet de déterminer la rugosité 

moyenne de la surface (Ra) ainsi que d’élaborer des cartographies 3D et 2D de la surface de la 

membrane. Le tableau III.12. donne la rugosité de surface des différentes membranes étudiées 

en fonction du matériau de membrane et la Figure III.24. présente les cartographies 2D et 3D 

des surface des membranes LSFG5573. Cette méthode de mesure ne permet pas, néanmoins, de 

quantifier la surface développée par la rugosité de surface. 

La rugosité de surface dépend du polissage et/ou du traitement thermique que subit 

l’échantillon. La rugosité de surface de la membrane croît selon l’ordre suivant :                       

« PM » < « PM recuit » < « P600 » < « DI » < « Brut » < « P120 ». Pour un polissage grossier 

avec un papier abrasif de grade 120, la rugosité est plus importante que pour une membrane 

brute de frittage. Le décapage ionique diminue très légèrement la rugosité de surface par rapport 

à la membrane brute de frittage. Le traitement thermique permet de révéler les joints de grains 
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et augmente donc la rugosité de surface par rapport à celle d’une membrane poli-miroir. La 

surface de la membrane poli-miroir recuite amène à une rugosité proche de celle obtenue pour 

une membrane polie avec un papier abrasif de grade 600. 
 

Tableau III.12. Rugosité des différentes surface des membranes LSFCo6482 et LSFG5573 

Polissage P120 Brut DI P600 PM recuit PM 

LSFG5573 

Ra (nm) 863 539 478 380 360 155 

LSFCo6482 

Ra (nm) 840 560 / 360 / 160 

 

Les figures III.25. et III.26. présentent les diffractogrammes obtenus pour les différentes 

membranes étudiées, LSFG5573 et LSFCo6482 respectivement. Les diffractogrammes obtenus 

pour le matériau LSFCo6482 montrent la présence d’une seule phase cristalline de type 

pérovskite quel que soit l’état de surface. Au contraire, pour le matériau LSFG5573, nous 

observons la présence de phases secondaires dont la quantité varie significativement selon le 

type de polissage ou du traitement thermique subi par l’échantillon. La phase majoritaire est la 

phase pérovskite, et bien qu’on puisse observer une phase secondaire de type La2O3, celle-ci 

est présente en très faible quantité contrairement à la phase SrLaGa3O7 qui est la phase 

secondaire majoritaire en particulier pour la surface de la membrane brute de frittage. 

Cependant, cette phase semble être présente seulement en surface sur quelques dizaines de 

micromètres puisque ces phases sont présentes en plus faibles quantités après un polissage avec 

un papier abrasif de grade 600 et ne sont plus présentent après un polissage avec un papier 

abrasif de grade 120. En ce qui concerne les membranes ayant subi un recuit à partir d’une 

surface poli-miroir et un décapage ionique, les diffractogrammes de ces échantillons sont 

sensiblement identiques à celui obtenu avec un polissage « P600 », avec la présence d’une 

phase secondaire de type SrLaGa3O7 en plus faible quantité que celle présente à la surface de 

la membrane brute de frittage. La quantité de phase secondaire de type SrLaGa3O7
2

 est 

présentée Tableau III.13. en fonction du traitement de surface des différentes membranes. 
 

Tableau III.13. Quantité de phase secondaire SrLaGa3O7 en fonction de l’état de surface 

 P120 Brut DI P600 PM PM recuit 

Quantité de 

phase secondaire 
/ *** ** * / ** 

                                                
2 La quantité de phase secondaire est déterminée à partir de l’aire des pics pour les différentes membranes 
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Figure III.24. Représentations 3D et 2D obtenues par microscope interférométrique                         

pour le matériau LSFG5573 : A) « Brut », B) « P120 », C) « P600 »,                                          

D) « PM », E) « PM recuit » et F) « DI » 
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Figure III.25. Diagrammes de diffraction en incidence rasante (5°)                                             

pour les membranes LSFG5573 

 

Figure III.26. Diagrammes de DRX pour les membranes                                                      

LSFCo6482 : « Brut », « P600 », « P120 » et « PM » 
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III. Performances électrochimiques des membranes 

III.1. Performances du matériau de membrane LFSG5573 

III.1.1. Mesures des flux de semi-perméation à l’oxygène 

Les flux de semi-perméabilité à l’oxygène à travers les différentes membranes LSFG5573 

élaborées sont présentés Figure III.27. en fonction de la température et Figure III.28. en 

fonction de la rugosité de surface.  

Les flux d’oxygène obtenus avec les membranes « Brut » sont du même ordre de grandeur que 

ceux obtenus avec les membranes « DI » et « P600 » (8,5 – 12 10-4 mol.m-2.s-1, à 900°C), 

légèrement plus élevés que ceux obtenus avec les membranes « PM recuit » et « PM »                        

(4,7 10-4 et 2,2 10-4 mol.m-2.s-1, à 900°C). Par contre, les flux obtenus avec les membranes 

« P120 » (3,9 10-3 mol.m-2.s-1, à 900°C) sont beaucoup plus élevés que ceux obtenus avec les 

membranes « Brut ». Ainsi, le flux d’oxygène augmente de la façon suivante :                                                         

« PM » < « PM recuit » < « Brut » <  « DI » <  « P600 » << « P120 ».  

Nous observons donc que le flux d’oxygène dépend à la fois de la rugosité de surface et de la 

présence de la phase secondaire de type LaSrGa3O7 à la surface de la membrane, phase 

électriquement « isolante » [23]. Il est néanmoins difficile de déterminer quel est le paramètre 

le plus influent sur le flux d’oxygène. La membrane « P120 » correspond à une membrane sans 

phase secondaire à sa surface où la rugosité de la surface est très importante, ce qui conduit à 

une augmentation significative du flux d’oxygène. A l’opposé la membrane « PM »                          

(poli-miroir) a une très faible rugosité de surface mais également aucune phase secondaire. 

Ainsi, la différence entre les membranes « PM » et « P120 » montre l’influence de la rugosité 

de surface sur le flux d’oxygène. Par contre, pour les membranes « Brut », « DI » et « P600 », 

les flux augmentent de la façon suivante « Brut » < « DI » < « P600 » alors que les rugosités 

augmentent sensiblement dans le sens inverse soit « P600 » < « DI » < « Brut ». Même s’il est 

encore difficile de quantifier précisément la présence de la phase secondaire à partir des 

diffractogrammes, on suppose que la membrane brute possède une quantité plus importante de 

phase secondaire LaSrGa3O7 que la membrane ayant subi un décapage ionique (ablation de 

quelques nanomètre de surface), et encore d’avantage que celle de la membrane « P600 », pour 

laquelle le polissage a arraché quelques microns de la surface de la membrane. En ce qui 

concerne la membrane « PM » avec un recuit, sa rugosité de surface est très proche de celle 

« P600 » cependant, les flux d’oxygène sont respectivement de 4,5 10-4 et 12 10-4 mol.m-2.s-1 à 
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900°C. On peut néanmoins supposer que le recuit a permis à la phase LaSrGa3O7 de se reformer 

à nouveau à la surface de la membrane. Ainsi, on retrouve donc une quantité plus importante 

de phase secondaire LaSrGa3O7 à la surface de la membrane « PM recuit » que celle « P600 » 

(voir diffractogrammes Figure III.26.).  

 

Figure III.27. Flux de semi-perméation à l’oxygène obtenus                                                       

pour les différentes rugosités de surface pour le matériau LSFG5573 

 

Figure III.28. Observation du flux à 900°C en fonction de la rugosité de surface pour les 

membranes LSFG5573 (quantité de phase secondaire, * peu, ** moyen et *** importante) 
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III.1.2. Energie d’activation des flux d’oxygène et valeurs de Bclean à 900°C 

Le diagramme d’Arrhenius des flux de semi-perméation à l’oxygène à travers différentes 

membranes élaborées au cours de cette étude, ainsi que l’évolution de l’étape limitant le flux 

d’oxygène sont présentés Figure III.29.. Le Tableau III.14. donne les valeurs des énergies 

d’activation associées aux flux de semi-perméation à l’oxygène.  

Les courbes du diagramme d’Arrhenius présentent un changement de pente plus ou moins 

important, qui caractérise probablement un changement de mécanisme limitant le flux 

d’oxygène en fonction de la température. Le changement de mécanisme limitant se produit 

entre 860 et 720°C. On distingue donc un domaine à haute température et un autre à basse 

température. A haute température et à basse température, l’énergie d’activation du flux 

d’oxygène, Ea, dépend de l’état de surface de la membrane ainsi que de la présence de phase 

secondaire. Par ailleurs, il est à noter que l’énergie d’activation à haute et basse température 

diminue lorsque la rugosité de surface augmente, ainsi que lorsque que la quantité de phase 

secondaire diminue.  

Les membranes « Brut » et « PM » ont des diagrammes d’Arrhenius avec des changements de 

pente très faibles, car la nature de l’étape limitante à haute et basse température ne change pas. 

Le flux d’oxygène est quelle que soit la température limité par les cinétiques d’échanges de 

surface.  

Par contre, les diagrammes d’Arrhenius pour les membranes « P600 » et « PM recuit » 

présentent une rupture de pente plus importe que pour les deux membranes précédentes. A haute 

température, le flux est limité à la fois par les cinétiques d’échanges de surface mais aussi par 

la diffusion de l’oxygène en volume (appelé régime mixte). Puis, à basse température, le flux 

d’oxygène est limité majoritairement par les échanges de surface. Nous passons donc d’un 

régime mixte à haute température à un flux limité par les échanges de surface à basse 

température. 

La membrane P120 est quant à elle plus complexe, le diagramme d’Arrhenius du flux 

d’oxygène présente 3 ruptures de pentes. Ainsi, le flux est limité en volume jusqu’à 890°C puis, 

le flux d’oxygène est limité par un régime mixte jusqu’à 770°C et enfin, à basse température, 

le flux est limité majoritairement  par les échanges de surface. 
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Figure III.29. Diagramme d’Arrhenius des flux de semi-perméation à l’oxygène (à gauche)    

et évolution de l’étape limitant le flux d’oxygène en fonction de la température (à droite) 

Tableau III.14. Différences d’énergies d’activation                                                                     

en fonction de la température et de l’état de surface pour le matériau LSFG5573  

 Température (°C) Ea (kJ.mol-1) Température (°C) Ea (kJ.mol-1) 

P120  
970 à 890 

890 à 770 

88 

102 
770 à 650 136 

Brut 970 à 800 126 800 à 640 147 

DI 967 à 816 141 816 à 680 195 

P600 970 à 820 118 820 à 650 147 

PM recuit 960 à 830 160 830 à 730 197 

PM 965 à 815 190 815 à 700 200 

 

III.1.3. Profils du potentiel chimique de l’oxygène à 900°C 

La figure III.30. présente les profils du potentiel chimique de l’oxygène à travers les membranes 

LSFG5573 à 900°C et le Tableau III.15. donne les valeurs des gradients de potentiel chimique 

associées à chaque étape du transport de l’oxygène. A 900°C, on note que l’état de surface de 



Chapitre III : Amélioration des échanges de surface de l’oxygène 

____________________________________________________________________________________________________ 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   108 

   

la membrane a une influence importante sur le gradient de potentiel chimique de l’oxygène du 

côté pauvre en oxygène, ainsi que du côté riche en oxygène mais de façon moins marquée.  

 

Figure III.30. Influence de l’état de surface du matériau LSFG5573                                             

sur le potentiel chimique de l’oxygène à 900°C 

Tableau III.15. Différences de potentiels chimiques associées à chaque étape du transport de 

l’oxygène à travers la membrane en fonction de l’état de surface des membranes LSFG5573 

 ∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒓𝒊𝒄𝒉  

(kJ.mol-1) 

∆𝝁𝑶𝟐
𝑩𝒖𝒍𝒌       

(kJ.mol-1) 

∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒍𝒆𝒂𝒏  

(kJ.mol-1) 
Phase secondaire Ra (nm) 

P120 3,4 16,9 9,7 - 863 

Brut 4,5 7,3 33,0 *** 539 

P600 11,0 14,0 16,0 * 380 

PM recuit 10,0 20,0 21,0 ** 360 

PM 8,1 10,2 40,8 - 155 

 

Comme nous avons pu le voir précédemment, nous pouvons distinguer trois cas de figures :  

- le flux d’oxygène est limité par les échanges de surface : « Brut » et « PM », 

- le flux d’oxygène est limité par un régime mixte : « P600 » et « PM recuit », 

- le flux d’oxygène est limité par la diffusion en volume : « P120 ». 
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Pour les matériaux de type LSFG5573, l’état de surface a donc un impact significatif sur la nature 

du mécanisme limitant le flux d’oxygène, car il modifie de manière très significative les 

cinétiques d’échanges de surface de l’oxygène du matériau.  

Du côté riche en oxygène, l’influence de l’état de surface reste faible mais effective. Ainsi, plus 

le matériau est rugueux plus le gradient de potentiel chimique diminue et moins cette étape 

limitera le flux d’oxygène à travers la membrane. 

Du côté pauvre en oxygène, le gradient de potentiel chimique dépend à la fois de la rugosité de 

surface de la membrane, mais aussi de la quantité de phase secondaire présente à la surface de 

la membrane. Une faible rugosité à la surface de la membrane conduit à diminuer la surface 

développée et donc les cinétiques d’échanges de surface.  

III.1.4. Détermination des coefficients d’échanges de surface et de diffusion en 

volume 

Les valeurs des coefficients d’échanges de surface de l’oxygène du côté riche et pauvre en 

oxygène ainsi que de diffusion de l’oxygène sont présentées Figure III.31. et III.32. Ces valeurs 

ont été calculées à partir des profils de potentiel chimique obtenus pour l’ensemble des 

échantillons. 

Les coefficients de diffusion de l’oxygène sont du même ordre de grandeur,                                         

de 1,1 à 12 10-7 cm.s-1, pour toutes les membranes, comme attendu. Plus la surface est rugueuse, 

plus le coefficient de diffusion de l’oxygène est élevé, car la surface développée augmente avec 

la rugosité. 

Le coefficient des cinétiques d’échanges de surface du côté riche en oxygène varie de façon 

exponentielle avec l’augmentation de la rugosité de surface.  

Du côté pauvre en oxygène, le coefficient d’échanges de surface semble, en plus d’être affecté 

par la rugosité de surface, être aussi affecté par la présence de la phase secondaire. La rugosité 

de surface et la suppression de la phase secondaire à la surface permettent d’améliorer les 

cinétiques de recombinaison et de désorption de l’oxygène à la surface de la membrane. 

L’influence de la présence de phase secondaire peut être quantifiée en comparant les flux ou 

les klean pour les membranes « Brut » et « P600 ». La rugosité de la première est supérieure à 

celle de la deuxième, mais la membrane « Brut » présente davantage de phase secondaire à sa 

surface que la membrane « P600 ». Ces deux paramètres ont des effets antagonistes. Ainsi, la 
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valeur du coefficient d’échanges de surface est bien supérieure pour la membrane « P600 ». Au 

vu de ces résultats, nous notons que la présence de la phase secondaire est à prendre en compte 

si l’on souhaite améliorer les cinétiques d’échanges de surface et donc le flux d’oxygène passant 

à travers les membranes LSFG5573. 

 

Figure III.31. Valeurs des coefficients de diffusion (DO), de cinétiques d’échanges de surface 

du côté riche en oxygène (krich) et du côté pauvre en oxygène (klean) 

 

Figure III.32. Evolution des cinétiques d’échanges de surface                                                           

en fonction de la rugosité de la membrane pour le matériau LSFG5573,                                                

a) du côté riche en oxygène et b) du côté pauvre en oxygène 
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III.2. Performances du matériau de membrane LSFCo6482 

Les flux d’oxygène mesurés entre 500 et 970°C sur les membranes LSFCo6482, présentant 

différentes rugosités de surface sont reportés sur la Figure III.33.. L’ensemble des membranes 

quelles que soient leurs rugosités ont un flux d’oxygène du même ordre de grandeur. Les flux 

obtenus avec les membranes « PM », « P600 » et « Brut »  sont similaires et aux alentours de 

6,5 10-4 mol.m-2.s-1 alors que celui obtenu avec la membrane « P120 » est légèrement plus 

important à 1,0 10-3 mol.m-2.s-1.  

 

Figure III.33. Flux de semi-perméation à l’oxygène obtenus                                                         

pour les différentes rugosités de surface pour le matériau LSFCo6482 

Contrairement au matériau LSFG5573, l’état de surface d’une membrane de matériau LSFCo6482 

n’a pas ou que peu d’influence sur les performances du flux d’oxygène. Comme le montre la 

figure III.34., la rugosité de surface améliore les cinétiques d’échanges de surface, car le 

gradient de potentiel chimique de l’oxygène diminue à la surface de la membrane, en particulier 

du côté pauvre en oxygène. Cependant, l’amélioration des cinétiques d’échanges de surface, 

avec une augmentation de la rugosité de surface, n’est pas suffisante pour avoir un impact très 

significatif sur l’augmentation du flux d’oxygène. 
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Les résultats obtenus pour le matériau LSFCo6482 sont en accord avec ceux obtenus par Kusaba 

et al. [7] pour le matériau LSFC1919. Dans les travaux de Kusaba, les auteurs ont étudié 

différentes rugosités de surface en fonction de l’épaisseur de la membrane dense. Ils ont observé 

que pour des membranes de 2 mm d’épaisseur, la rugosité n’a pas d’influence sur le flux de 

semi-perméation à l’oxygène (car le flux d’oxygène est limité majoritairement par la diffusion 

en volume). Pour des membranes de 1 mm d’épaisseur, l’influence de la rugosité reste faible et 

du même ordre de grandeur que celle que nous avons observé dans ce travail de thèse pour le 

matériau LSFCo6482. Enfin, ils ont observé, pour des membranes de 0,8 mm d’épaisseur, que 

les flux d’oxygène augmentent significativement lorsque la rugosité du matériau augmente, car 

le flux d’oxygène devient limité majoritairement par les échanges de surface pour des 

membranes de faible épaisseur. 

 

Figure III.34. Profil de potentiel chimique de l’oxygène                                                                       

à travers les membranes LSFCo6482 à 900°C  

IV. Bilan 

L’effet de la rugosité de surface, pour des membranes de 1 mm d’épaisseur, a été étudié pour 

les matériaux LSFC6482 et LSFG5573. Les flux de semi-perméation à l’oxygène augmentent avec 

la rugosité de surface de la membrane. Cependant, cette évolution dépend de la nature du 

matériau de membrane. Ainsi, pour le matériau de membrane LSFG5573, l’amélioration du flux 

d’oxygène avec la rugosité de surface est bien plus marquée que pour le matériau de membrane 

LSFCo6482.  
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Dans le cas des matériaux LSFG5573, le flux d’oxygène est limité par les cinétiques d’échanges 

de surface avec l’oxygène, ainsi une augmentation de la rugosité de surface conduit à une 

amélioration des cinétiques d’échanges de surface et donc du flux d’oxygène.  

Dans le cas du matériau LSFCo6482, nous observons la même tendance, mais de façon moins 

marquée, car le flux d’oxygène est pour ce type de membrane limité à la fois par la diffusion 

en volume et les échanges de surface, appelé régime mixte. 

En diminuant l’épaisseur de la membrane, les cinétiques d’échanges de surface deviennent 

progressivement le mécanisme limitant le flux d’oxygène, ce qui favorise ainsi l’impact de la 

rugosité de surface sur le flux de semi-perméation à l’oxygène.  
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Conclusion  

L’influence de l’état de surface de la membrane sur ses performances électrochimiques en 

termes de flux de semi-perméation à l’oxygène, de diffusion de l’oxygène et de cinétiques 

d’échanges de surface a été étudiée dans ce chapitre. Ainsi, deux méthodes ont été envisagées 

pour modifier l’état de surface : 

- rajout de matière par dépôt d’une couche poreuse sur la membrane, 

- modification de la rugosité de surface par polissage de la membrane. 

Deux matériaux de membranes ont été étudiés, LSFCo6482 et LSFG5573. Ces deux matériaux ont 

des flux similaires à 900°C et le flux est limité par un régime mixte pour la membrane 

LSFCo6482 et par les cinétiques d’échanges de surface pour la membrane LSFG5573. 

Le dépôt d’une couche poreuse de particules ultra-divisées a permis d’améliorer les flux 

d’oxygène en augmentant les cinétiques d’échanges de surface avec l’oxygène. De plus, l’étude 

de l’épaisseur du dépôt a permis de constater que le flux augmentait avec l’épaisseur de la 

couche poreuse, dans la limite des épaisseurs étudiées lors de ce travail de thèse. Nous 

supposons qu’il existe une épaisseur optimale à ne pas dépasser pour l’amélioration du flux 

d’oxygène. Cependant, d’autres facteurs influencent probablement les cinétiques d’échanges 

de surface et donc le flux d’oxygène, comme le taux de porosité de la couche, la taille des pores 

et la tortuosité. Ces paramètres mériteraient d’être étudiés par la suite, en introduisant des agents 

porogènes dans la suspension pour réaliser des couches poreuses par électrophorèse, avec des 

tailles et des taux de porosité contrôlés. 

Cette étude a mis en relief les limites du dispositif utilisé pour mesurer les performances 

électrochimiques des membranes avec dépôt. Le système de micro-électrodes, tel qu’il est 

conçu, ne permet pas à l’heure actuelle de déterminer de façon précise les différents coefficients 

caractérisant chaque étape du transport de l’oxygène pour ce type d’architecture. 

L’augmentation de la rugosité à la surface de la membrane permet également d’améliorer les 

flux d’oxygène, si le flux d’oxygène traversant la membrane est limité majoritairement par les 

cinétiques d’échanges de surface. Pour le matériau LSFG5573 par exemple, on obtient un flux 

d’oxygène plus élevés par un polissage de grade #120 qu’en réalisant une couche poreuse de 

particules ultra-divisées.  
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Néanmoins, comme le montre la Figure III.35., ces méthodes n’augmentent pas les flux 

d’oxygène de façon suffisante pour une application industrielle potentielle (> 1 ml.cm-2.min-1, 

ou 7,2 10-3 mol.m-2.s-1). Il faudrait donc travailler sur de nouvelles architectures de membranes. 

C’est ce que nous avons tenté d’explorer dans le prochain chapitre, en travaillant sur deux 

nouvelles architectures inspirées de récents travaux [24-26]. Ainsi, des membranes dites à 

architecture « court-circuit » ont été développées ainsi que des membranes fines supportées par 

un support avec des micro-canaux parallèles recouverts d’un dépôt de particules ultra-divisées 

sur sa surface. 

 

Figure III.35. Bilan de l’amélioration du flux                                                                                  

selon les différentes méthodes utilisées dans ce chapitre  
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Introduction 

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que les cinétiques d’échanges de surface contrôlent 

au moins partiellement le flux d’oxygène à travers les membranes à base de LSFCo6482 et 

LSFG5573. Ainsi, lorsque le flux d’oxygène traversant la membrane est limité par les échanges 

de surface, l’architecture et la microstructure du matériau à la surface de la membrane 

conditionnent fortement les performances de la membrane.  

En parallèle, il est nécessaire de limiter la résistance liée à la diffusion de l’oxygène dans le 

volume de la membrane pour obtenir des flux de semi-perméation à l’oxygène élevés. Ainsi, 

l’optimisation du flux d’oxygène traversant la membrane passe également par une amélioration 

de la diffusion de l’oxygène à travers la membrane. La solution retenue dans ce cas est une 

diminution de l’épaisseur de la membrane ou de la couche dense.  

En partant de ces deux conclusions, nous proposons d’étudier deux architectures de membranes 

dont les flux de semi-perméabilité à l’oxygène pourraient se rapprocher  de la cible industrielle. 

Ces deux architectures sont les membranes à architecture dites « court-circuit » et les 

membranes à micro-canaux parallèles. 

La première partie de ce chapitre a pour but de présenter les travaux réalisés dans l’étude des 

architectures dites « court-circuit » qui ont été récemment proposées dans la littérature par un 

groupe de recherche du MIT [1-5]. L’objectif est ici d’étudier et de vérifier les performances 

de cette architecture de membranes dites « court-circuit ». L’intérêt de cette architecture est 

d’améliorer la diffusion de l’oxygène dans le volume de la membrane en utilisant un matériau 

conducteur ionique pur tel que ZrO2 ou GDC (Ce0,9Gd0,1O2-δ), tout en gardant des cinétiques 

d’échanges de surface élevées, en enrobant la membrane d’un dépôt de matériau conducteur 

électronique pur ou MIEC. Les matériaux du type ZrO2 ou GDC présentent des conductivités 

ioniques plus élevées que les matériaux MIEC. Les flux théoriques calculés par Reichmann et 

al. pour ce type d’architecture (c’est-à-dire en ne prenant pas en compte les résistances ou 

cinétiques d’échanges de surface à l’oxygène) sont bien supérieurs à ceux que l’on peut obtenir 

avec des membranes constituées de matériaux MIEC (gradient de pression de 0,21/10-3 atm) 

[6]. En particulier à basse température, ou en dessous de 800°C, ce type d’architecture pourrait 

également avoir une tenue mécanique plus élevée que les membranes constituées de matériaux 

MIEC de par l’utilisation de matériau d’électrolyte de type ZrO2 ou GDC. 
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La deuxième partie vise à présenter une nouvelle architecture de membrane composée d’une 

couche dense de faible épaisseur supportée par une couche poreuse avec des micro-canaux 

parallèles. Elle consiste à diminuer l’épaisseur de la membrane dense qui est alors supportée 

par une couche épaisse et poreuse. Il est également possible d’accroître les  cinétiques 

d’échanges à partir de cette architecture à l’aide d’un dépôt de particules ultra-divisées à la 

surface de la membrane dense du côté pauvre en oxygène et à la surface du support poreux du 

côté riche en oxygène. L’originalité de cette architecture de membrane demeure ici dans 

l’architecture du support poreux. Nous envisageons la fabrication de la couche poreuse à micro-

canaux parallèles en vue de favoriser les échanges de surface et la diffusion gazeuse de 

l’oxygène à travers le support poreux. 
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Partie 1 : Membranes à architecture « court-circuit » 

I. Introduction 

Depuis quelques années, une équipe de chercheurs du MIT travaille sur une nouvelle 

architecture de membrane présentant des performances très prometteuses [1-5], avec des flux 

d’oxygène annoncés d’environ 1 10-3 mol.m-2.s-1 à 850°C sous un faible gradient de pression 

partielle d’oxygène (0,21(Air) / 0,0135(He) atm). Bien que les travaux pour ce type 

d’architecture soient peu nombreux, les flux d’oxygène présentés sont élevés et supérieurs à 

ceux obtenus par les membranes de type MIEC. Ces membranes sont dites à architecture 

« court-circuit ». La Figure IV.1. présente le principe de fonctionnement de cette architecture, 

que l’on peut assimiler à une SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), dont la cellule est symétrique et 

court-circuitée par une couche conductrice électronique sur les faces latérales de la membrane. 

L’architecture de membrane est constituée d’un électrolyte (conducteur ionique pur) solide 

dense recouvert d’un dépôt poreux d’un métal noble ou d’un matériau MIEC. L’utilisation d’un 

électrolyte solide en zircone ou en cérine permet d’obtenir de très bonnes propriétés 

mécaniques, une conductivité ionique élevée avec un coût de fabrication inférieur à celui de 

matériau MIEC. Dans cette partie, nous avons voulu développer et étudier cette « nouvelle » 

architecture afin de vérifier et d’étudier ses performances.  

 

Figure IV.1. Schéma du principe de fonctionnement                                                                    

d’une membrane à architecture « court-circuit » 

II. Résultats présentés dans la littérature 

La Figure IV.2. montre différentes architectures de membranes « court-circuit » présentées 

dans la littérature ainsi que leurs performances en terme de flux de semi-perméation à 

l’oxygène. Les premiers résultats présentés dans la littérature sont prometteurs, car les flux de 
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semi-perméation à l’oxygène obtenus pour ce type d’architecture sont élevés pour des 

températures comprises entre 700 et 800°C pour des gradients de pression partielle d’oxygène 

faibles (3 10-4 mol.m-2.s-1 à 700°C et 1 10-3 mol.m-2.s-1 à 850°C [4][5]).  

 

Figure IV.2. Etat de l’art des performances obtenues dans la littérature                                          

pour des membranes à architecture « court-circuit » 
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Il est intéressant de constater que ce type d’architecture répond aux objectifs industriels en 

termes de flux d’oxygène à haute température (900°C). Cette architecture de membrane laisse 

aussi entrevoir une utilisation de ce procédé à des températures plus basses, car les flux 

d’oxygène restent élevés à basse température (700°C). 

Le Figure IV.2. montre les architectures dites « court-circuit » étudiées dans la littérature. Le 

matériau d’électrolyte est généralement en La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,115Co0,085O3-δ (LSGMC), 

Ce0,8Sm0,2O2-δ (SDC) ou Ce0,9Gd0,1O2-δ/Ce0,8Gd0,2O2-δ (GDC). Il peut être recouvert :  

 partiellement ou totalement d’un métal noble, tel que le platine, l’argent ou encore l’or,  

 d’un matériau conducteur mixte (MIEC), tel que Ba0,5Sr0,5Fe0,8Co0,2O3-δ,  

 d’un matériau biphasé métal noble (ou MIEC)/matériau d’électrolyte, 

 d’une couche MIEC sur laquelle est déposée une couche conductrice électronique.  

Cependant, l’emploi de métaux nobles en tant que conducteur électronique tel que le platine 

peut être problématique dans le cadre d’une application industrielle, car il est très coûteux.  

A partir des données de la littérature, les conductivités ioniques des différents matériaux 

d’électrolytes sont par ordre croissant à 700°C :  

GDC (0,03 S.cm-1 [7]) < SDC (0,044 S.cm-1 [2]) < LSGMC (0,16 S.cm-1 [2]).  

Les performances les plus élevées obtenues avec un électrolyte en LSGMC, sont observées 

lorsque l’électrolyte est recouvert d’un dépôt multicouche composé d’une couche de GDC, de 

LSC et d’Ag. Le flux est de 4 10-4 mol.m-2.s-1, à 700°C. Ce résultat est d’un ordre de grandeur 

supérieur à ce qu’on obtient lorsque l’électrolyte est recouvert d’un matériau MIEC en 

LSFCo6482 à 700°C, soit 4 10-5 mol.m-2.s-1.  

Pour les architectures « court-circuit » avec un électrolyte en SDC, les performances les plus 

élevées sont obtenues lorsque l’électrolyte est recouvert d’un dépôt de platine de chaque côté 

de la membrane, le flux d’oxygène est de l’ordre de 2,9 10-3 mol.m-2.s-1 à 700°C. Une autre 

architecture de type multicouche, composée d’une couche de matériau MIEC et d’une couche 

d’Ag, conduit à des performances identiques à celles citées plus haut : l’architecture 

multicouche réalisée à partir d’un électrolyte en LSGMC et recouvert d’un dépôt de GDC, de 

LSC et d’Ag.  
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Les membranes « court-circuit », constituées d’un électrolyte en GDC, ont des flux de semi-

perméation proches quelle que soit la nature du dépôt à la surface de l’électrolyte. Néanmoins, 

les flux d’oxygène les moins élevés sont obtenus avec un dépôt d’Ag sur toute la surface de la 

membrane (1,6 10-4 mol.m-2.s-1). Les flux d’oxygène les plus élevés sont obtenus avec un dépôt 

symétrique du conducteur mixte BSCF5582  ainsi qu’un dépôt biphasé en GDC/Ag avec des flux 

de l’ordre de 3 10-4 mol.m-2.s-1 à 700°C et 9,5 10-4 mol.m-2.s-1 à 800°C. 

Les flux d’oxygène présentés dans la littérature pour ce type d’architecture sont très élevés pour 

des températures de 700 à 800°C et pour des gradients de pression partielle d’oxygène faible à 

travers la membrane. Nous pouvons décomposer les principales étapes de transport de 

l’oxygène à travers la membrane, comme suit [8] (Figure IV.3.) : 

 les échanges de surface entre les atmosphères et la couche conductrice mixte, 

 le transfert des ions à l’interface entre l’électrolyte et la couche MIEC, 

 le transport des électrons dans la couche MIEC,  

 la diffusion de l’oxygène dans la couche MIEC, 

 la diffusion de l’oxygène dans l’électrolyte solide et dense. 

 

Figure IV.3. Etapes de transport de l’oxygène pour les architectures dites « court-circuit »  

Nous supposons que les principales étapes limitant le transport de l’oxygène sont probablement 

le transfert des ions à l’interface entre la couche poreuse et l’électrolyte, ainsi que le transport 

des électrons dans la couche poreuse en matériau MIEC. Puisque, les cinétiques d’échanges de 

surface entre les matériaux de type LSFCo sous forme de couche poreuse et l’atmosphère sont 
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très élevées, comme nous avons pu le vérifier dans le chapitre précédent, il serait intéressant de 

s’affranchir de l’utilisation des métaux nobles, de développer une faible résistance d’interfaces 

électrolyte/couche poreuse et d’optimiser la conductivité électronique du dépôt. Ces paramètres 

sont importants pour obtenir des flux de semi-perméation à l’oxygène élevés pour ce type 

d’architecture. 

Une partie de ce travail de thèse vise donc à développer une architecture  dite « court-circuit » 

en vue d’obtenir des flux d’oxygène les plus élevés possibles. 

III.  Architecture, matériaux et mise en forme 

La cérine gadolinée Ce0,8Gd0,2O2-δ
 (GDC) a été choisie comme matériau d’électrolyte. Ce 

matériau a permis d’obtenir les performances les plus élevées répertoriées dans la littérature 

avec la stœchiométrie x = 0,9. De plus, il possède une bonne conductivité ionique (0,03 S.cm-1, 

à 700°C) ainsi qu’une bonne stabilité chimique à haute température et sous une faible pression 

partielle d’oxygène. Une poudre commerciale fournie par la société Fiaxell a été utilisée, avec 

une taille moyenne de grain de  0,13 µm. Les électrolytes en GDC ont été mis en forme à partir 

de la poudre commerciale par coulage en bande (cf Chapitre II, section III.2.) puis frittés à 

1550°C pendant 4h afin d’obtenir une densité relative supérieure à 95% et une épaisseur de 

membrane de 1 mm. Il est à noter que le matériau GDC devient conducteur électronique à haute 

température (> 700°C), sous atmosphère réductrice (pO2 ≈ 10-20 atm). 

Trois architectures ont été réalisées à partir d’un électrolyte en GDC. L’électrolyte en GDC est 

recouvert par :  

 une couche poreuse de laque de platine, réalisée au pinceau et calciné à 600°C. La 

Figure IV.4. présente les micrographies de surface et de coupe de la couche poreuse, 

qui est couvrante, homogène, poreuse et d’une épaisseur de 10 µm environ. 

 

Figure IV.4. Observation de la surface et d’une vue de coupe                                  

d’une membrane recouverte d’un dépôt de platine 
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 un dépôt de particules ultra-divisées, réalisé par 2 trempages successif dans un sol de 

pérovskite LSFCo6482. Chaque couche est au préalable calcinée à 1150°C avant de 

déposer la couche suivante, la membrane est entièrement recouverte d’un dépôt de 

pérovskite. La Figure IV.5. présente la morphologie du dépôt. Il est à noter que la 

surface du dépôt est très fissurée et l’épaisseur allant de 1 à 2 µm n’est pas homogène. 

 

Figure IV.5. Observation d’une membrane recouverte d’un dépôt de LSFCo6482                   

par dip coating, A) de la surface et B) d’une vue de coupe 

 un dépôt de LSFCo6482 a été réalisé par ESD (electrostatic spray deposition)  au LEPMI 

par Pr. Elisabeth Djurado et Dr. Ozden Celikbilek [9][10]. La couche de LSFCo6482 est 

déposée au centre de la membrane avec un diamètre de 1,8 cm. Un dépôt de platine relie 

les deux dépôts entre la face du côté pauvre en oxygène et celle du côté riche en 

oxygène. La morphologie du dépôt « ESD » est dite de type « corail » en vue de 

minimiser la résistance d’interface électrolyte/couche poreuse [9]. La Figure IV.6. 

présente les architectures de membrane avec un dépôt obtenu par ESD. Deux 

architectures ont été réalisées. 

 Une membrane GDC a été recouverte sur ses deux faces d’un dépôt corail de 

LSFCo6482 par ESD. La figure IV.6.A) présente ces dépôts qui ont une épaisseur 

d’environ 1 à 2 µm. 

 Une membrane GDC a été recouverte par une double couche de LSFCo6482, 

présentée Figure IV.6.B). La première couche consiste en un dépôt de faible 

épaisseur (≈ 1-2 µm, Figure IV.6.A)) obtenu par ESD de LSFCo6482. Dans le 

domaine des SOFC, on parle alors de couche fonctionnelle à la cathode, et la 

deuxième couche consiste en un dépôt épais (≈ 10-15 µm, Figure IV.6.B)) obtenu 
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par sérigraphie de LSFCo6482. Il s’agit ici d’une couche collectrice de courant, car 

elle doit favoriser la conduction électronique à la surface de la membrane [11][12]. 

Les particules ont une taille de l’ordre de 200 nm, et la couche de platine permettant 

de réaliser le court-circuit a une épaisseur de 10 à 15 µm. 

 

Figure IV.6. Observation MEB des architectures de dépôt réalisées par ESD,              

A) dépôt corail obtenu par ESD,                                                                                     

B) dépôt du collecteur de courant obtenu par sérigraphie,                                                                                                                       

C) dépôt sur les faces latérales de platine                                                                          

D) vue de la surface du dépôt obtenu par sérigraphie 
 

IV. Performances liées au transport de l’oxygène 

 

IV.1. Flux de semi-perméation à l’oxygène  

La Figure IV.7. présente les flux de semi-perméation à l’oxygène en fonction de la température 

pour les architectures de membranes présentées dans la section précédente. Les flux d’oxygène 

obtenus montrent qu’ils sont thermo-activés.  

Les flux de semi-perméation à l’oxygène, à 900°C, obtenus avec les différentes architectures 

suivent l’ordre croissant suivant :  
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GDC + 2c sol LSFCo < GDC + dépôt ESD < GDC + Pt < GDC + dépôt ESD  + électrode      

<< GDC + BSCF (littérature) 

Ainsi, les flux d’oxygène obtenus avec les architectures « court-circuit » réalisées lors de ces 

travaux de thèse sont bien inférieurs à ceux rapportés dans la littérature pour un électrolyte 

GDC recouvert d’un dépôt de BSCF. Nous supposons que les cinétiques d’échanges de surface 

et les conductivités électroniques de la couche poreuse sont plus élevées dans les architectures 

rapportées dans la littérature que celles obtenues dans ces travaux de thèse. En effet, les valeurs 

des coefficients d’échanges de surface du côté pauvre en oxygène ont été mesurées à 2,1 10-5 

cm.s-1 pour BSCF [6] et 6,2 10-7 cm.s-1 pour LSFCo6482, à 900°C (cf Chapitre 3 Partie 1).  

 

Figure IV.7. Flux de semi-perméation à l’oxygène à travers                                                               

les différentes membranes à architecture court-circuit réalisées en fonction de la température 

Cependant, à 900°C, on observe que les flux d’oxygène, obtenus pour certaines membranes 

avec une architecture « court-circuit », sont très proches, voire équivalents à ceux obtenus avec 

une membrane LSFCo6482. 

 Le flux d’oxygène à travers les membranes GDC + 2c sol LSFCo est très faible, ce qui peut 

être dû à : 
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 à une mauvaise adhérence du dépôt à la surface de la membrane, et donc à une 

résistance d’interface dépôt/électrolyte très élevée,  

 à une conduction électronique faible du dépôt, due à sa porosité et/ou à ses nombreuses 

fissures, et la diffusion de l’oxygène à l’interface est faible.  

Malheureusement, nous n’avons pas réussi à évaluer, à partir de mesures d’impédances les 

résistances d’interface (électrolyte/électrodes). Néanmoins, les résultats obtenus avec 

l’architecture GDC + dépôt ESD + électrode nous ont permis de réaliser des dépôts avec une 

résistance d’interface a priori faible. Cette architecture de membrane conduit à une amélioration 

du flux d’oxygène. De plus, l’ajout d’un collecteur de courant (« électrode ») à la surface du 

dépôt permet d’améliorer encore le flux d’oxygène et d’atteindre à 900°C, la valeur du flux 

d’oxygène obtenu pour une membrane LSFCo6482. Les flux d’oxygène obtenus avec les 

électrolytes recouverts d’un dépôt réalisé par ESD sont très encourageants, car ils  diminuent 

vraisemblablement la résistance d’interfaces et améliorent le collectage du courant. Il apparait 

donc possible d’améliorer encore les flux obtenus, notamment pour des températures de l’ordre 

de 700 à 800°C, à condition d’améliorer le collectage du courant sur chaque face de la 

membrane et de diminuer la résistance d’interface électrolyte/électrodes. 

Les flux obtenus sont toutefois inférieurs aux flux théoriques. Le flux théorique peut être calculé 

en appliquant la loi de Wagner, en considérant que les cinétiques d’échanges de surface ne 

limitent pas le flux d’oxygène et que le transport de l’oxygène est limité uniquement par la 

conductivité ionique de l’électrolyte. Théoriquement, pour un électrolyte Ce0,8Gd0,2O2-δ, dont 

la conductivité ionique à 800°C est de 0,03 S.cm-1 [7], le flux pourrait atteindre théoriquement 

2,2 mol.m-2.s-1 à 800°C [6], ce qui est très élevé et montre l’intérêt industriel de ce type 

d’architecture. 

 IV.2. Profils de potentiel chimique de l’oxygène à 900°C 

Les profils de potentiel chimique de l’oxygène à travers les différentes architectures de  

membranes sont présentés Figure IV.8. et les valeurs des gradients de potentiel associés à 

chaque étape de transport de l’oxygène sont données Tableau IV.1.. L’architecture de la 

membrane a logiquement une influence très significative sur le profil du potentiel chimique de 

l’oxygène.  

Les gradients de potentiel chimique dans le volume de la membrane sont élevés. Ils sont 

compris entre 32,6 et 62,2 kJ.mol-1 et augmentent dans l’ordre suivant :  
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GDC + Pt < GDC + dépôt ESD + électrode < GDC + dépôt ESD < GDC + 2c sol LSFCo. 

 Cependant, les gradients ∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 pour les architectures GDC + dépôt ESD + électrode et              

GDC + dépôt ESD restent très proches. 

 

Figure IV.8. Profils de potentiel chimique de l’oxygène à 900°C                                                         

en fonction de l’architecture des membranes 

Les gradients de potentiel chimique de l’oxygène en surface sont très faibles. Pour les 

architectures de membranes GDC + Pt et GDC + 2c sol LSFCo, ils sont plus élevés du côté 

pauvre en oxygène que du côté riche en oxygène. Ceci n’est pas le cas pour les membranes 

GDC + dépôt ESD + électrode et GDC + dépôt ESD où les gradients d’activité de l’oxygène 

sont plus élevés du côté pauvre en oxygène que du côté riche en oxygène, bien qu’ils soient très 

proches. Cela est probablement dû à l’artefact de mesure, induit par la micro-pointe en zircone, 

qui a été présenté dans le chapitre III. Ainsi, le gradient de potentiel chimique mesuré à la 

surface dépend de la position de la micro-pointe en zircone dans la profondeur du dépôt poreux. 

Cette mesure ne peut donc pas être assimilée automatiquement au gradient d’activité entre le 

gaz et la surface de l’électrolyte (ou à travers le dépôt) 

Les meilleures performances en terme de flux d’oxygène sont obtenus pour la membrane GDC 

+ dépôt ESD + électrode qui possède le gradient de potentiel chimique le plus faible du côté 

pauvre en oxygène. 
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Tableau IV.1. Gradients de potentiels chimiques associés à chaque étape                                         

du transport de l’oxygène en fonction des architectures de membranes 

 ∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒓𝒊𝒄𝒉  

(kJ.mol-1) 

∆𝝁𝑶𝟐
𝑩𝒖𝒍𝒌 

(kJ.mol-1) 

∆𝝁𝑶𝟐(𝒔)
𝒍𝒆𝒂𝒏  

(kJ.mol-1) 

GDC + Pt 0,2 32,6 6,7 

GDC + 2c sol LSFCo 0,8 62,2 5,7 

GDC + dépôt ESD 4,1 46,9 3,5 

GDC + dépôt ESD + électrode 5,0 41,3 1,8 

 

IV.3. Coefficients d’échanges de surface de l’oxygène, de diffusion de l’oxygène et 

conductivité ionique 

Le Tableau IV.2. présente les coefficients d’échanges de surface et de diffusion de l’oxygène à 

900°C, calculés à partir des mesures de semi-perméabilité de l’oxygène et des profils de 

potentiel chimique de l’oxygène. Nous parlerons ici de coefficient de diffusion apparent de 

l’oxygène, car la micro-pointe en zircone ne traverse pas forcément le dépôt et donc, les 

gradients de potentiels chimiques mesurés à la surface de la membrane ne correspondent pas 

forcément à la différence de potentiel chimique entre le gaz et la surface de l’électrolyte. Les 

conductivités ioniques présentées dans le Tableau IV.2. sont calculées à partir de DO apparent et 

de l’Equation IV.1.. 

𝜎𝑖 = −
4𝐹²𝐶0𝐷0

𝑅𝑇
        Equation IV.1. 

Les cinétiques d’échanges de surface du côté pauvre en oxygène sont plus élevées pour les 

architectures dont l’électrolyte est recouvert par un dépôt réalisé par ESD et plus 

particulièrement pour l’architecture avec une couche collectrice de courant. La couche de 

platine présente des cinétiques d’échanges de surface plus faible, car la couche doit alors 

présenter une densité élevée de points triples pour favoriser les cinétiques d’échanges de surface 

avec l’oxygène (Figure IV.9.).  
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Figure IV.9. Schéma du principe d’un point triple 

Du côté riche en oxygène, les cinétiques d’échanges de surface sont du même ordre de grandeur 

pour des dépôts de LSFCo6482, et de deux ordres de grandeurs supérieurs pour un dépôt de 

platine. Cela est dû au fait que l’adsorption et la dissociation de l’oxygène dépend fortement de 

la conductivité électronique du dépôt, cette dernière étant très élevé dans le platine, les 

cinétiques d’échanges de surface sont logiquement très élevées. Le collectage du courant à la 

surface est donc un paramètre clé à prendre en compte. Néanmoins, comme nous avons pu le 

voir dans l’état de l’art, un dépôt biphasé de GDC et de platine avec de bons chemins de 

conduction électronique de chaque côté de la membrane pourrait encore améliorer les cinétiques 

d’échanges de surface grâce à l’augmentation du nombre de points triples où a lieu l’adsorption 

et la dissociation de l’oxygène. 

Tableau IV.2. Propriétés électrochimiques à 900°C des architectures étudiées :                    

coefficient de diffusion apparent de l’oxygène, coefficients d’échanges de surface                         

et conductivité ionique 

 DO apparent  

(cm².s-1) 

krich  

(cm.s-1) 

klean  

(cm.s-1) 

σi calculée 

(S.cm-1) 

LSFCo6482 1,6 10-7 1,3 10-5 6,2 10-7 12 10-3 

GDC + Pt 2,0 10-7 3,2 10-4 3,5 10-7 16 10-3 

GDC + 2c sol LSFCo 7,3 10-9 5,3 10-6 8,4 10-8 0,6 10-3 

GDC + dépôt ESD 3,6 10-8 3,7 10-6 2,2 10-6 2,8 10-3 

GDC + dépôt ESD + électrode 8,4 10-8 6,0 10-6 8,5 10-6 6,7 10-3 



Chapitre IV : Nouvelles architectures de membranes 

____________________________________________________________________________________________________ 

Laure GUIRONNET | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 24 Novembre 2017                   135 

   

Les coefficients de diffusion apparents varient de plusieurs ordres de grandeurs selon 

l’architecture de la membrane. Il est très faible pour les membranes à architecture                          

GDC + 2c sol LSFCo soit 7,3 10-9 cm².s-1, légèrement supérieur pour GDC + dépôt ESD et 

proche de celui d’une membrane MIEC pour GDC + dépôt ESD + électrode et GDC + Pt. Le 

coefficient de diffusion apparent le plus élevé est obtenu pour GDC + Pt. La conductivité 

ionique des différentes architectures, mesurée à l’aide du montage de semi-perméation à 

l’oxygène pour les différentes membranes étudiées, est calculée à 900°C à partir des 

coefficients de diffusion apparents. Elles sont très faibles comparées à la conductivité ionique 

théorique d’un électrolyte GDC égale à   30 10-3 S.cm-1 (à 700°C). Pour l’architecture de 

membrane avec le dépôt GDC + Pt, la conductivité ionique calculée est la plus élevée                 

(16 10-3 S.cm-1). La conductivité ionique calculée la plus faible est obtenue pour l’architecture              

GDC + 2c sol LSFCo, soit 0,6 10-3 S.cm-1. Plusieurs raisons peuvent expliquer les valeurs 

faibles des conductivités ioniques calculées. Comme nous l’avons vu dans le chapitre 

précédent, le coefficient de diffusion ne dépend pas seulement du gradient de potentiel chimique 

de l’oxygène à travers le volume de l’électrolyte mais aussi du gradient de potentiel dans le 

volume du dépôt sur chaque face. De plus, pour ce type d’architecture de membrane, il faut 

probablement prendre en compte le gradient de potentiel chimique à l’interface entre le dépôt 

et l’électrolyte. Ainsi :  

∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 = ∆𝜇𝑂2(é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡𝑒)

𝐵𝑢𝑙𝑘 + ∆
𝜇𝑂2(𝑑é𝑝ô𝑡 𝑟𝑖𝑐ℎ)
𝐵𝑢𝑙𝑘 + ∆

𝜇𝑂2(𝑑é𝑝ô𝑡 𝑙𝑒𝑎𝑛)
𝐵𝑢𝑙𝑘 + ∆𝜇𝑂2

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒⁡𝑟𝑖𝑐ℎ
+ ∆𝜇𝑂2

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒⁡𝑙𝑒𝑎𝑛
 

Nous supposons ici que la résistance de l’interface entre l’électrolyte et le dépôt est élevée, ce 

qui limite le flux d’oxygène à travers la membrane. L’un des arguments, qui corrobore cette 

hypothèse, est la différence des flux d’oxygène obtenue pour les architectures                             

GDC + 2c sol LSFCo et GDC + dépôt ESD. Le dépôt obtenu par ESD a été optimisé pour 

diminuer la résistance de l’interface entre l’électrolyte et la cathode dans le domaine des 

SOFCs, ce qui n’est pas le cas pour les dépôts réalisés par dip coating au sein du laboratoire. 

Cependant, en comparant les deux dépôts obtenus par ESD, on observe une différence non 

négligeable de la conductivité ionique, il y a donc une autre étape de transport à prendre en 

compte dans notre modèle, lorsque l’on calcule la conductivité ionique de la membrane dense 

ou de l’électrolyte. Ces observations suggèrent que la capacité du dépôt à conduire ou collecter 

les électrons à la surface de l’électrolyte est un paramètre important. Jusqu’à présent, nous 

négligions cette étape en supposant que 𝜎𝑖⁡(é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡𝑒) ≪ 𝜎𝑒⁡(𝑐𝑖𝑟𝑐𝑢𝑖𝑡⁡𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒), avec                          
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« σe (circuit externe) = σe (électrodes) + σe (couche latérale sur l’électrolyte) » (voir 

Figure.IV.10.). 

 

Figure IV.10. Schéma électrique équivalent de l’architecture de membranes dites                      

« court-circuit » avec les différentes contributions, Rélectrolytes, Rlatéral et Rélectrodes 

V. Bilan 

Les membranes avec une architecture dites « court-circuit » semblent prometteuses au vu des 

résultats obtenus dans cette partie. Ces membranes sont constituées d’un électrolyte solide 

dense recouvert d’un matériau conducteur électronique, souvent de métaux nobles coûteux. 

Afin de s’affranchir de ces métaux nobles, il est possible d’employer des matériaux MIEC. Ces 

membranes présentent plusieurs avantages en comparaison des membranes constituées 

exclusivement de matériaux MIEC. Elles présentent une meilleure tenue mécanique, et elles 

ont une meilleure stabilité chimique avec des flux supérieurs à des températures de l’ordre 700 

– 800°C. Par contre, les membranes, réalisées lors de cette thèse, n’ont que partiellement 

confirmé les performances attendues de ce type d’architecture. Cependant, les premiers 

résultats sont encourageants bien qu’inférieurs à ceux obtenus dans la littérature. Les différentes 

architectures étudiées ont eu l’avantage de mettre en évidence l’intérêt d’avoir une bonne 

interface entre l’électrolyte et le dépôt, et une conductivité électronique du dépôt élevée pour le 

collectage du courant à la surface de la membrane, ce qui n’a jamais été démontré dans la 

littérature pour ce type d’architecture. Il est donc important de diminuer la résistance de 

l’interface dépôt/électrolyte, et de développer des dépôts dont la conductivité électronique est 

élevée. Pour cela, nous proposons à l’avenir de développer de nouvelles architectures de 
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membranes en vue de diminuer la résistance d’interface et/ou de favoriser la diffusion des 

électrons dans le dépôt (Figure IV.11.).  

La première architecture, présentée Figure IV.11. A), consiste à réaliser un électrolyte avec une 

architecture multicouche, par coulage en bande et imprégnation. L’architecture peut être 

réalisée à partir de couches denses et poreuses. Les couches poreuses sont obtenues en ajoutant 

des agents porogènes (amidons de maïs par exemple) dans la bande en cru. Nous pouvons 

également envisager d’imprégner la couche poreuse à l’aide d’une suspension de particules 

ultra-divisées en MIEC à l’aide d’un dispositif sous-vide. Une telle architecture devrait 

permettre de favoriser la diffusion de l’oxygène à travers l’interface électrolyte/électrode. 

La deuxième architecture, présentée Figure IV.11. B), consiste à réaliser un électrolyte dense 

sur lequel deux couches seront déposées. 

 Tout d’abord, une couche de matériau pérovskite dense. Cette couche sera frittée à basse 

température par SPS afin de limiter le retrait et la fissuration du dépôt. Elle permettra 

de favoriser la conduction électronique. 

 Puis, une couche poreuse par trempage, qui développera de la surface afin de favoriser 

les échanges de surface de l’oxygène. 

 Le court-circuit entre les deux électrodes sera réalisé soit grâce au trempage cité ci-

dessus soit par dépôt d’une couche de platine. 

 

Figure IV.11. Architectures susceptibles d’améliorer la qualité                                                

de l’interface électrolyte/dépôt 
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Partie 2 : Membranes à micro-canaux parallèles 

I. Introduction 

Les travaux présentés dans les précédents chapitres montrent clairement qu’il est possible 

d’améliorer les flux d’oxygène, en modifiant l’état de surface de la membrane et/ou en 

modifiant l’architecture de la membrane.  

Cette partie vise à proposer un nouveau type d’architecture favorable à des cinétiques 

d’échanges de surface élevées mais également à la diffusion de l’oxygène dans le volume. En 

effet, les cinétiques de ces deux mécanismes conditionnent les performances des membranes.  

L’architecture proposée repose sur le principe des membranes dites asymétriques ou supportées 

(membrane fine et dense sur un support mécanique poreux) [13]. L’originalité de l’architecture 

proposée dans ce travail de thèse repose sur l’architecture du support mécanique poreux.  

L’objectif ici est de démontrer l’élaboration d’un support poreux à micro-canaux parallèles par 

le procédé d’électrophorèse. Nous présentons donc les premiers résultats obtenus sur 

l’élaboration de supports poreux à micro-canaux. Ces travaux prospectifs n’ont 

malheureusement pas pu s’étendre à la réalisation d’une architecture de membrane complète et 

à la mesure des performances électrochimiques pour ce type d’architecture. 

II. Présentation de l’architecture 

Rappelons que cette architecture a pour but d’améliorer à la fois la diffusion de l’oxygène dans 

le volume de la membrane et les échanges de surface. La loi de Wagner montre que le flux 

d’oxygène dépend de l’épaisseur (L) de la membrane dense (Equation IV.2.). Nous souhaitons 

donc réaliser une membrane fine (≈ 150 µm) et dense dite « supportée » par une couche poreuse 

et épaisse (Figure IV.12.). L’originalité de notre travail est de développer un support mécanique 

avec une porosité, sous forme de canaux parallèles, orientée de façon perpendiculaire à la 

surface de la membrane, afin de favoriser la diffusion de l’oxygène gazeux à travers la porosité 

du support. Puis, afin d’atteindre des cinétiques d’échanges de surface élevées, un dépôt poreux 

de particules ultra-divisées sera déposé à la surface de la membrane fine du côté pauvre en 

oxygène ainsi que sur le support mécanique poreux du côté riche en oxygène.  

𝐽𝑂2 = −
𝐷𝑂𝐶𝑂∆𝜇𝑂2

𝐵𝑢𝑙𝑘

4𝐿
          Equation IV.2. 
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Figure IV.12. Schéma d’une architecture « supportée » optimisée (vue de coupe) 

La membrane fine (150 µm) est réalisée par coulage en bande avec le matériau 

LSFG5573, qui possède un coefficient de diffusion élevé (cf. Chapitre III partie 1). Les 

protocoles utilisés sont tous présentés dans le Chapitre II section III. 

Du côté pauvre en oxygène, la surface de la membrane peut être : 

 revêtue d’un dépôt poreux, réalisé à partir d’une poudre LSFCo6482 par 

électrophorèse en voie alcoolique (cf Chapitre III partie 2) (les particules 

LSFCo6482 sont synthétisées par voie citrate selon le protocole présenté dans le 

Chapitre 2 (II.2.1.). Elles ont une taille de l’ordre de 500 nm), 

 polie avec un papier abrasif de grade #120 afin d’avoir une surface avec une 

rugosité élevée. 

La difficulté de ce travail demeure dans la réalisation du support mécanique de la 

membrane fine. Cette nouvelle architecture doit atteindre certains objectifs en termes de 

propriétés mécaniques. Les performances mécaniques d’une membrane LSFG5573 de 1 mm 

d’épaisseur sont présentées Tableau IV.3.. Afin de réaliser les canaux parallèles, nous utilisons 

le gaz généré par l’électrolyse de l’eau lors d’un dépôt par électrophorèse en voie aqueuse. La 

remontée verticale des bulles [15] permet la formation des canaux, comme présenté Figure 

IV.13.. Ce type de structure poreuse a été développé par Moritz et al. [16][17] pour de l’alumine 

et de la zircone. La Figure IV.14. présente les résultats qu’ils ont obtenus pour une structure en 

1 

2 

3 
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alumine. La réalisation d’une telle architecture nécessite de travailler sur les paramètres 

suivant :  

 la mise en suspension de la poudre [18],  

 les paramètres de dépôt comme la tension appliquée entre les électrodes, 

 le co-frittage de la membrane fine avec le dépôt. 

Tableau IV.3. Performances mécaniques d’une membrane LSFG5573 [14] 

Température 

(°C) 

Module d’Young 

(GPa) 

Contrainte à la rupture 𝝈𝑹 

(MPa) 

25 113 46 

900 83 51 

 

 

Figure IV.13. Schématisation de la formation de canaux lors de l’électrophorèse 

 

Figure IV.14. Structure alumine obtenue par Moritz et al. [16] par électrophorèse 
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 Du côté riche en oxygène, la surface du support à micro-canaux parallèles est revêtue 

d’un dépôt poreux, réalisé à partir d’une poudre LSFCo6482 (∅𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 = 500 nm) par 

électrophorèse en voie alcoolique (cf Chapitre III partie 2). 

Cette partie a pour but de présenter les grandes lignes de ce travail prospectif réalisé sur le 

développement du support à micro-canaux parallèles. 

III. Mise en forme du support à micro-canaux parallèles 

La mise en forme du dépôt requiert de réaliser une succession d’étapes allant de la mise en 

suspension de la poudre à la calcination du dépôt (Figure IV.15.). 

 

Figure IV.15. Protocole de mise en forme du support à micro-canaux parallèles 

III.1. Mise en suspension de la poudre 

La Figure IV.16. présente le protocole d’élaboration de la suspension et le Tableau IV4. décrit 

la composition de la suspension. La fabrication du support mécanique poreux présenté 

précédemment nécessite de réaliser une suspension aqueuse stable de particules de LSFCo6482 

et optimisant les paramètres du dépôt tels que l’adhérence, la compacité, le développement de 

micro-canaux... 

 

Figure IV.16. Protocole d’élaboration de la suspension  

Dans un premier temps, dans l’optique de favoriser la diffusion de l’oxygène, la poudre utilisée 

est synthétisée par réaction à l’état solide selon le protocole présenté Chapitre 2 section II. Ce 

mode de synthèse permet d’obtenir des particules dont la taille moyenne est proche de 1 µm. 

La poudre est mise en suspension dans de l’eau osmosée pour un taux de charge de poudre à 

4 
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hauteur de 10% en volume. Un taux de charge plus faible (<10%) n’est pas favorable à la 

formation de micro-canaux, les bulles de gaz remontent trop rapidement par rapport à la 

formation du dépôt. 

Puis, dans un deuxième temps, une suspension stable est réalisée. La stabilité de la suspension 

a été évaluée à partir de tests de sédimentation et par mesure du potentiel zêta à l’aide d’un 

acoustophorométre (Acoustosizer IIS). Afin de stabiliser la suspension, la poudre est calcinée 

après synthèse afin d’éliminer le dispersant utilisé lors de l’attrition destinée à obtenir des 

particules de granulométrie souhaitée. Cette étape est indispensable étant donné que le 

dispersant adsorbé à la surface des particules n’est pas soluble dans l’eau, ce qui conduit à des 

problèmes de mouillage de la poudre en phase aqueuse. Sur la Figure IV.17., on observe que 

l’ajout d’un dispersant de type polysulfonate  à 3% massique par rapport à la masse de poudre 

permet de stabiliser convenablement la suspension à son pH naturel de 11,5 (𝜉 ≈ −20⁡𝑚𝑉). La 

suspension composée de la poudre, du solvant et du dispersant est ensuite désagglomérée au 

broyeur planétaire (Fritsch pulvérisette), à une vitesse de 240 tr/min pendant 1h. 

 

Figure IV.17. Impact du dispersant sur le potentiel zêta de la suspension 

Puis, du liant et du plastifiant sont ajoutés à la suspension afin d’améliorer l’adhérence et la 

cohésion du dépôt en cru. A l’heure actuelle, 4% massique de liant de type PEG 20000 et 6% 

massique de plastifiant de type PEG 300 sont ajoutés à la suspension. Finalement, ce mélange 

est homogénéisé au planétaire à 130 tr/min pendant 12h. La suspension ainsi préparée peut être 

mise en forme sous forme de dépôts épais par électrophorèse. Le Tableau IV.4. présente la 

composition de la suspension réalisée. 
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Tableau IV.4. Composition de la suspension pour les dépôts par électrophorèse 

Composants Nature %volumique %volumique en cru 

Poudres Pérovskite 8,7 40,0 

Solvant Eau 78,3 / 

Dispersant Polysulfonate 1,5 6,8 

Liant PEG 20000 3,6 16,5 

Plastifiant PEG 300 8,0 36,7 

 

III.2. Réalisation des dépôts par électrophorèse 

Les dépôts par électrophorèse sont réalisés à l’aide du dispositif présenté dans le Chapitre II 

section IV.2.3.. La suspension préparée précédemment est versée dans le bécher dans lequel se 

trouve le dispositif de dépôt contenant la membrane positionnée au préalable. Le dépôt est 

réalisé sous tension constante à 5 V pendant 15 minutes. Après dépôt, le dispositif est extrait 

de la suspension, et la membrane est séchée dépôt vers le bas, en étuve sous atmosphère humide 

à 50°C et 80% d’humidité. Après séchage, le dépôt présente des micro-canaux ainsi que 

quelques fissures. Puis, le dépôt en cru est calciné à 1150°C afin d’éliminer les additifs et de 

consolider le dépôt. La Figure IV.18. présente le dépôt obtenu après séchage et calcination. Les 

fissures présentes après séchage s’élargissent pendant la calcination, ce qui est lié au retrait et 

à une densification du matériau au cours du traitement thermique. Les micro-canaux obtenus 

ont un diamètre d’environ 450 µm et le dépôt a une épaisseur de 300 µm. Le dépôt présenté ici 

est le meilleur résultat obtenu à l’issue de cette étude. Afin de limiter la fissuration du dépôt et 

de développer un réseau de micro-canaux parallèles, la suspension doit encore être optimisée, 

en particulier en améliorant la compacité en cru du dépôt électrophorétique pour limiter le retrait 

au frittage. 

 

Figure IV.18. Observation d’un dépôt après calcination pour une suspension à                 

10%vol de poudre, 4%m de liant et 6%m de plastifiant,                                                            

A) après séchage, B) et C) après calcination 
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IV. Bilan 

Le meilleur dépôt obtenu à l’issue de ce travail présente encore trop de fissures pour être utilisé 

comme support mécanique. Plusieurs solutions sont envisagées afin d’optimiser la qualité du 

dépôt : 

 augmentation du taux de poudre dans la suspension, afin de limiter l’apparition de 

fissures au séchage de la membrane, et diminution du taux d’organique, afin de favoriser 

la tenue du dépôt après calcination, 

 ajout d’ammoniac dans la suspension afin de favoriser la création de bulles et donc de 

canaux,  

 augmentation de la tension de dépôt afin de favoriser la création de bulles,  

 co-frittage du dépôt sur une membrane pré-frittée, afin de limiter la fissuration du dépôt 

au frittage. 

Pour la suite, il sera nécessaire d’évaluer la résistance mécanique de la membrane fine et du 

support. 

Cependant, ce travail montre qu’il est possible de réaliser des supports poreux avec des micro-

canaux parallèles à partir de matériaux pérovskites. Ce travail prospectif et original est 

finalement très prometteur pour la fabrication de supports céramiques à micro-canaux 

parallèles. 
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Conclusion 

Ce chapitre a permis d’élaborer deux architectures de membranes avec pour objectif d’obtenir 

des flux de semi-perméation à l’oxygène élevés.  

Tout d’abord, des membranes à architectures « court-circuit », composées d’un cœur électrolyte 

solide dense (conducteur ionique pur) et d’un dépôt poreux conducteur électronique, ont été 

fabriquées. Des dépôts poreux de platine et/ou de matériau pérovskite LSFCo6428
 ont été 

réalisés. Nous avons constaté qu’il était possible de s’affranchir des métaux nobles et coûteux 

tels que le platine grâce à des dépôts de matériau MIEC. Néanmoins, le flux obtenu dépend 

étroitement de la microstructure des dépôts ainsi que de la qualité de l’interface 

électrolyte/MIEC. Par exemple, les dépôts réalisés par ESD, en vue de diminuer la résistance 

d’interface, ont montré de très bonnes performances bien que légèrement inférieures à celles 

rapportées dans la littérature. Les meilleures performances ont été obtenues pour une 

architecture de surface composée d’une couche active de LSFCo6482 et d’une couche collectrice 

de courant. Cette dernière couche permet de favoriser la conduction électronique dans le dépôt. 

Puis, dans un deuxième temps, nous avons démontré la possibilité d’élaborer un support poreux 

avec des micro-canaux par électrophorèse. L’intérêt est ici d’obtenir une architecture constituée 

d’une membrane fine et supportée par un support poreux dont les cinétiques d’échanges de 

surface sont élevées. Cependant, ces travaux devront être poursuivis en vue d’optimiser la 

suspension et afin d’éliminer les fissures lors de l’élaboration du support poreux. 

Ce chapitre a permis de mettre en évidence différentes architectures permettant à l’avenir 

d’obtenir des flux d’oxygène élevés et proches des objectifs industriels pour des membranes 

céramiques pour la séparation de l’oxygène.  
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L’objectif de ces travaux de thèse était de contribuer à l’optimisation des performances des 

membranes céramiques pour la production de l’oxygène. Pour cela, nous avons travaillé sur la 

structuration de la surface des membranes et sur l’architecture des membranes afin de mieux 

comprendre l’influence de ces paramètres sur les performances des membranes. 

Dans cette optique, nous avons en particulier étudié de façon indépendante les différentes 

possibilités de modifications de l’état de surface de la membrane afin d’améliorer les échanges 

de surface de l’oxygène. Deux architectures spécifiques ont été élaborées et caractérisées. Notre 

étude s’est donc orientée autour des points suivants (Figure CCL.I.) : 

1) Choix des matériaux des membranes en fonction de leurs performances en termes de 

coefficients de diffusion et d’échanges de surface de l’oxygène. 

2) Amélioration des échanges de surface de l’oxygène. 

3) Amélioration de la diffusion de l’oxygène dans le volume de la membrane céramique. 

4) Développement de nouvelles architectures de membranes dites à micro-canaux. 

 

Figure CCL.I. Schématisation des différents axes d’étude 

Nous allons ainsi rappeler les principaux résultats obtenus en fonction des différentes 

orientations suivies lors de cette thèse. 
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1) Choix des matériaux des membranes en fonction de leurs performances en termes de 

coefficients de diffusion et d’échanges de surface de l’oxygène 

Le choix des matériaux de membrane est un préalable à la réalisation de nouvelles architectures 

permettant d’obtenir des flux d’oxygène élevés. Les matériaux des membranes choisis lors de 

cette étude sont issus de deux familles de matériaux pérovskites présentant une conductivité 

mixte, ionique et électronique, dont les compositions et les stœchiométries sont les suivantes :  

 La0,5Sr0,5Fe0,7Ga0,3O3-δ (noté LSFG5573), 

 La0,6Sr0,4Fe0,8Co0,2O3-δ (noté LSFCo6482). 

Ces deux matériaux ont été choisis car, d’une part, ils possèdent des flux de semi-perméation à 

l’oxygène entre 600 et 970°C très similaires et, d’autre part, l’étape limitant le transport de 

l’oxygène à travers les membranes est différente entre les deux matériaux. Ainsi, les membranes 

élaborées à partir du matériau LSFG5573 sont limitées par les échanges de surface de l’oxygène, 

alors que les membranes LSFCo6482 sont limitées par un régime mixte c’est-à-dire à la fois par 

les échanges de surface et par la diffusion de l’oxygène. De plus, le coefficient de diffusion de 

l’oxygène à 900°C est plus élevé pour le matériau LSFG5573 que pour le matériau LSFCo6482. 

Le matériau LSFCo6482 présente quant à lui des coefficients d’échanges de surface plus élevés 

que ceux du matériau LSFG5573. 

2) Amélioration des échanges de surface de l’oxygène 

Lors de ces travaux de thèse, deux méthodes ont permis d’améliorer les échanges de surface : 

 des dépôts de particules ultra-divisées, 

 une modification de la rugosité de surface.  

En ce qui concerne les dépôts de particules ultra-divisées, la nature du matériau de dépôt a une 

influence sur la valeur du flux d’oxygène. Le flux d’oxygène est plus élevé lorsque le matériau 

a des coefficients d’échanges de surface élevés. De plus, l’étude a montré que plus le dépôt est 

épais plus le flux d’oxygène est élevé, dans la limite des épaisseurs testées (i.e. 115 µm). 

Dans le cas où le flux d’oxygène est limité par les échanges de surface, la rugosité de surface 

peut augmenter de façon très significative le flux d’oxygène. De manière générale, une rugosité 

de surface élevée permet d’obtenir des flux plus élevés qu’un dépôt de particules ultra-divisées 

dont les grains ont une taille moyenne comprise entre 300 et 500 nm. 
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3) Amélioration de la diffusion de l’oxygène dans le volume de la membrane céramique 

Afin d’améliorer la diffusion de l’oxygène dans le volume de la membrane et obtenir des flux 

d’oxygène élevés, nous avons étudié des architectures de membranes dites « court-circuit ». 

Cependant, les flux obtenus pour ces architectures se sont révélés être inférieurs aux flux 

attendus. A partir de l’analyse des résultats, nous supposons que la qualité de l’interface 

électrolyte/électrodes et surtout le collectage des électrons dans les électrodes poreuses affecte 

les performances. Nous avons néanmoins proposé deux architectures de membranes qui 

devraient permettre d’améliorer la conduction électronique au sein des électrodes, ainsi que le 

collectage du courant pour ce type d’architecture. 

4) Développement de nouvelles architectures de membranes dites à micro-canaux 

Pour finir, une nouvelle architecture de membrane a été proposée, elle devrait permettre 

d’améliorer les principales étapes de transport de l’oxygène. Son originalité repose sur 

l’architecture du support mécanique qui comporte des micro-canaux parallèles permettant de 

favoriser la diffusion de l’oxygène du gaz vers la membrane. Une étude prospective a permis 

d’amorcer le développement et la réalisation d’un tel support. 

Bilan des flux d’oxygène obtenus lors de ces travaux de thèse 

 

Figure CCL.II. Bilan des flux de semi-perméation à l’oxygène                                                     

obtenus lors de ces travaux de thèse 
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La Figure CCL.2. présente les flux d’oxygène obtenus lors de ces travaux de thèse pour chaque 

type d’architecture étudiée. A l’heure actuelle, le flux d’oxygène le plus élevé a été obtenu pour 

une membrane dense de 1 mm d’épaisseur de composition LSFG5573 avec une surface dont la 

rugosité est élevée (Ra = 860 µm, Polissage grade #120). Néanmoins les performances obtenues 

(i.e. 3,9 10-3 mol.m-2.s-1) sont encore inférieures aux objectifs fixés par la société Air Liquide 

(i.e. 7,2 10-3 mol.m-2.s-1). 

Limite du banc de mesure de flux de semi-perméation à l’oxygène 

Cette étude a permis de montrer les limites du banc de mesure de semi-perméation à l’oxygène 

actuellement utilisé au laboratoire. Ainsi, nous avons montré que le système de micro-pointe 

permettant de mesurer les gradients de potentiel chimique de l’oxygène à travers la membrane 

n’est pas adapté lorsque la membrane est recouverte d’une couche poreuse. Cependant, il est 

possible d’améliorer le système de mesure actuel et une solution a été proposée (voir Figure 

III.14.). 

Ouvertures Scientifique et expérimentale 

L’ensemble de ces travaux de thèse permet d’entrevoir de nouvelles voies de développement 

afin d’améliorer encore les performances électrochimiques des membranes.  

Au niveau des dépôts, il serait intéressant de synthétiser des matériaux avec des tailles de 

particules plus fines, pour atteindre des tailles nanométriques, de l’ordre de la dizaine de 

nanomètres, ce qui permettrait d’améliorer les cinétiques d’échanges de surface avec l’oxygène.  

Et en ce qui concerne la membrane dense, il faudrait réaliser des membranes denses à 

microstructure orientée (par coulage en bande par exemple) pour diminuer la densité de joints 

de grains dans l’épaisseur de la membrane, afin de favoriser la diffusion de l’oxygène, les joints 

de grains étant des barrières à la diffusion. 

Concernant la rugosité de surface de la membrane, il serait intéressant d’étudier des états de 

surface plus rugueux, obtenus par sablage de la surface de la membrane par exemple..  

Tous ces paramètres peuvent influencer les cinétiques d’échanges de surface avec l’oxygène. 
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Il serait aussi nécessaire de développer les travaux sur les membranes à architecture « court-

circuit » par exemple en réalisant les architectures proposées en conclusion du Chapitre IV. Ces 

architectures sont très prometteuses surtout à basse température (750°C). 

 A partir de là, il semble possible de développer de nouvelles architectures de membranes dont 

les propriétés électrochimiques pourraient être proches des objectifs industriels. 

Quel avenir pour les membranes céramiques pour la séparation de l’oxygène ? 

Bien que l’amélioration des flux d’oxygène à travers la membrane ne permette toujours pas de 

répondre aux objectifs industriels, il faudrait doubler le flux d’oxygène, l’étude de nouvelles 

architectures pourrait à l’avenir se révéler prometteuse. L’utilisation d’un réacteur catalytique 

membranaire pour la production d’oxygène pur en amont d’une chaudière à oxycombustion, ne 

sera pas effective avant plusieurs années. Néanmoins, un tel dispositif pourrait tout à fait être 

développé pour produire de l’oxygène pur pour d’autres technologies où la pureté de l’oxygène 

est un critère important. 

 Dans cette optique, la Société Air Liquide a récemment acheté un pilote produisant un Nm3/h 

d’oxygène, exploité par le Laboratoire commun SPCTS/Air Liquide afin de valider la faisabilité 

et les performances du procédé. 
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Nomenclature des symboles 

 

Transport de l’oxygène 

JO2  Flux d’oxygène à travers la membrane   mol.m-2.s-1 

DAr  Débit d’argon       mL.min-1  

CO  Concentration en oxygène dans le gaz   ppm 

pO2     Pression partielle d’oxygène     atm 

𝑝𝑂2
′  = P1 Pression partielle d’oxygène du côté riche en oxygène atm 

𝑝𝑂2
′′ = P2  Pression partielle d’oxygène du côté pauvre en oxygène atm 

Bc  Coefficient de l’étape limitante     

 

Electrochimie 

∆𝜇𝑂2
𝐵𝑢𝑙𝑘 Gradient de potentiel chimique     kJ.mol-1 

dans le volume de la membrane       

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ  Gradient de potentiel chimique à la surface   kJ.mol-1 

            de la membrane du côté riche en oxygène 

∆𝜇𝑂2⁡(𝑠)
𝑟𝑖𝑐ℎ  Gradient de potentiel chimique à la surface    kJ.mol-1 

            de la membrane du côté pauvre en oxygène 

 

Echanges de surface  

k*  Coefficient d’échanges de surface (échanges isotopiques) cm.s-1 

klean  Coefficient d’échanges de surface (mesure de flux)  cm.s-1 

  Surface pauvre en oxygène 

krich  Coefficient d’échanges de surface (mesure de flux)  cm.s-1 

  Surface riche en oxygène 

 

Diffusion  

D*  Coefficient de diffusion (échanges isotopiques)  cm².s-1 

DO  Coefficient de diffusion de l’oxygène   cm².s-1 
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Constantes physiques 

L  Epaisseur       mm 

S  Surface       mm² 

Lc  Epaisseur critique de la membrane    mm 

 

Constantes physiques 

R  Constante des gaz parfait      J.mol-1.K-1 

F  Constante de Faraday      C.mol-1 

 

Conductivité 

σi  Conductivité ionique      S.cm-1 

σe  Conductivité électrique     S.cm-1 

σn  Conductivité électronique     S.cm-1 

 

Mesures électriques 

I  Intensité de courant      A 

U  Tension        V 

E  Différence de potentiel électrique    mV 

 

Autres grandeurs physiques 

d50  diamètre moyen des grains     µm 

ρ  masse volumique      g.cm-3 

T  température       °C ou K 

t  temps        s 

Ea  Energie d’activation      kJ.mol-1 

n  nombre de mole      mol  

m  masse        g 

φ  diamètre       mm 

Ra  rugosité de surface       nm 
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Résumé : 
 

La technologie des membranes céramiques pour la production d’oxygène pur connaît un intérêt croissant 

pour remplacer le procédé de distillation cryogénique, très coûteux sur le plan énergétique. Cependant, 

à l’heure actuelle, les flux d’oxygène produits par la technologie membranaire ne sont pas suffisamment 

élevés pour être économiquement viable à l’échelle industrielle. Il est donc nécessaire d’améliorer les 

performances des membranes. 

Les résultats obtenus à travers ce travail de thèse, à l’aide d’un dispositif original, nous ont permis de 

mieux cerner les paramètres architecturaux permettant l’amélioration du flux de semi-perméation à 

l’oxygène en fonction des mécanismes limitant le transport de l’oxygène à travers la membrane. De ce 

fait, il est possible d’orienter les recherches vers des architectures plus complexes répondant au moins 

partiellement aux objectifs industriels. 

 

Mots clés : membrane céramique, conducteur mixte, semi-perméation à l’oxygène, mécanismes 

d’échanges de surface, diffusion volumique, architecture, dépôt, rugosité 

 

 

Understanding of the influence of microstructural parameters on the 

electrochemical performances of mixed conductors 
 

 

Abstract: 

The technology of ceramic membranes for oxygen separation knows a great interest due to high 

energetic efficiency in comparison with the cryogenic distillation process. However, for now, the oxygen 

fluxes produced by the membrane technology are not high enough for industrial applications. It is 

therefore necessary to improve the performances of the membranes. 

The results obtained in this work, using an original device, allowed us to a better understanding of the 

influence of architectural parameters on the oxygen flux and on the mechanisms limiting the transport 

of oxygen through the membrane. As a result, it is possible to investigate new architectures of membrane 

of which the oxygen flux could be close to industrial targets. 

 

Keywords: ceramic membrane, mixed conductor, oxygen semi-permeation, mechanisms of oxygen 

transport, volume diffusion, architecture, coating, rugosity 


