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■ éleCtroChimie deS SolideS
 exerCiCeS CorriGéS aveC rappelS de CourS

L’Electrochimie des solides dont l’essor a débuté dans les années 1950 poursuit 
son développement avec, récemment, les piles à combustible. Cette discipline 
repose  fortement  sur  la  synthèse  et  la  caractérisation  de  matériaux  utilisés 
dans des dispositifs électrochimiques, les électrolytes et les électrodes. Pour 
les  premiers,  les  caractéristiques  structurales  et  les  propriétés  de  transport 
ionique sont déterminantes  ;  pour  les seconds,  la  conductivité électrique,  la 
cinétique  des  réactions  d’électrodes  et  la  stabilité  de  l’interface  électrode/
électrolyte sont les thèmes critiques.

Ce  livre d’exercices complète  le  livre de  référence Electrochimie des solides 
(C. déportes et al.) paru dans la même collection. Il comprend des rappels de 
cours, des exercices résolus avec une centaine d’illustrations, un glossaire et 
une bibliographie qui facilitent l’appropriation des connaissances.

Le lecteur pourra ainsi accroître son expertise sur la notation des défauts dans 
les cristaux, l’évolution de la stœchiométrie, les mesures électrochimiques et 
leurs applications.

L’ouvrage sera utile aux étudiants de master (chimie, physique et chimie-
physique), aux enseignants, universitaires, chercheurs et ingénieurs concernés 
par les solides inorganiques.
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AvAnt-propos

L’Electrochimie des Solides est une discipline relativement jeune qui a pris réellement 
son essor dans les années 1950. Sa spécificité réside dans le caractère pluridisciplinaire 
de son contenu, associant l’électrochimie, la chimie du solide, minéral et organique, et 
la physico-chimie. L’objectif principal est la synthèse et la caractérisation de matériaux 
susceptibles d’utilisation dans des dispositifs où leurs propriétés électrochimiques 
sont mises à profit. Les matériaux étudiés appartiennent à l’une des grandes familles 
suivantes : les électrolytes et les matériaux d’électrode.
» Pour les électrolytes, les matériaux utilisés sont des solutions solides d’oxydes ou 

d’halogénures à l’état cristallisé ((ZrO2)1−x(Y2O3)x, alumine β, (SrCl2)1−x(KCl)x…) 
ou à l’état vitreux (SiO2 - 2K2O, LiI, Li4P2S7...) et des complexes polymères orga-
niques-sels (POE - LiTFSI). Ici, il s’agit d'étudier principalement les caractéristiques 
structurales (phases en présence, structure cristalline) et les propriétés de transport 
ionique (conductivité électrique, mode de transport, domaine d’ionicité). Les résul-
tats expérimentaux sont analysés en considérant l’évolution de la propriété étudiée 
en fonction de la température, de la nature et de la concentration des défauts de 
structure (lacunes, interstitiels, impuretés, dopants) présents dans la phase ainsi que 
du potentiel chimique d’un constituant de base de la phase. C’est, par exemple, 
l’oxygène dans le cas des oxydes électrolytes solides. Dans ce cadre, l’utilisation de 
diagrammes de Brouwer est fréquente. Enfin, il faut signaler que la conductivité 
est assurée par une seule espèce ionique dans la plupart des électrolytes solides.

» Pour les matériaux d’électrode, on utilise aussi bien des métaux (Li, Na, Ag, 
Pt…) que des oxydes (La1−xSrxMnO3−δ, FePO4, WO3…), des composites 
(Ni-YSZ) ou des sulfures (TiS2, MoS2…). Les études portent en priorité sur la 
détermination de la conductivité électrique, l’identification et l'étude de la ci-
nétique des réactions d’électrodes et sur la stabilité et la durabilité de l’inter-
face électrode/électrolyte. Les résultats sont interprétés, à l’instar des milieux 
aqueux, en faisant appel aux polarisations dues à l’adsorption-désorption, à 
la diffusion et migration des espèces électroactives et au transfert de charge.

Aujourd’hui, on peut dire que la communauté internationale est bien structurée avec 
des congrès réguliers et un volume de publications conséquent dans des revues d’élec-
trochimie (Journal of the Electrochemical Society, Journal of Power Sources, Solid 
State Ionics, Ionics) et de chimie du solide (Journal of Materials Science, Journal 
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of the European Ceramic Society, Journal of the American Ceramic Society…). 
Les ouvrages d’enseignement de cette discipline sont peu nombreux et se présentent 
sous forme de cours, de chapitres rédigés par des spécialistes ou de compte-rendus 
de congrès traitant de l’Electrochimie des Solides.
La rédaction de ce recueil d’exercices a pour origine le désir de disposer d’un outil de 
travail sous forme d’exercices, désir exprimé par les doctorants de notre laboratoire et 
les participants aux écoles de formation continue en Electrochimie des Solides orga-
nisées par notre équipe au LEPMI (Laboratoire d’Electrochimie et de Physicochimie 
des Matériaux et des Interfaces de Grenoble). A notre connaissance, il n’existe pas 
de nos jours d’équivalent de ce recueil. Il s’agit donc de combler une lacune et de 
permettre aux lecteurs de se familiariser, par la résolution d’exercices, avec les notions 
abordées en Electrochimie des Solides. Elles concernent essentiellement :
› les problèmes de notation des défauts dans les solides ioniques cristallisés en mettant 

l’accent sur la notion de charge effective,
› l’évolution de la stoechiométrie en fonction de la température, du taux de dopant 

et du potentiel chimique des constituants de base des matériaux étudiés en utilisant 
plus particulièrement les diagrammes de Brouwer,

› les méthodes de mesure des grandeurs électrochimiques (conductivité, nombre de 
transport, polarisation d’électrode) comme l’impédancemétrie, la dilatocoulométrie 
et le tracé des courbes courant-potentiel,

› l’étude de quelques applications mettant en jeu des électrolytes solides comme les 
piles à combustible, les accumulateurs et les capteurs.

Les acquis indispensables à la résolution des exercices sont proposés sous forme de 
rappels de cours. Ils figurent au début de chaque chapitre dans la première partie de 
l'ouvrage. Pour approfondir une question, il est nécessaire de consuler les ouvrages 
et articles spécialisés qui figurent dans la bibliographie non exhaustive jointe à la fin 
du livre. Les publications à partir desquelles ont été élaborés certains exercices, sont 
citées dans cette bibliographie.
Nous espérons que notre contribution permettra de donner un éclairage moins ardu 
de cette discipline vers laquelle nous souhaitons attirer un public plus large.
Nous sommes reconnaissants aux professeurs Jacques Fouletier et Pierre FaBry pour 
nous avoir transmis un certain nombre des exercices proposés, exercices qui ont été 
soumis comme épreuves d’examen en Master II dans la formation Electrochimie et 
Matériaux des Universités de Grenoble. Nous remercions Elisabeth sieBert, Cécile 
rossiGnol et Jean-Louis souquet pour avoir bien voulu lire le manuscrit, discuter de 
la pertinence des exercices traités et surtout pris sur leur temps le soin de vérifier les 
résultats. Enfin, notre reconnaissance va à tous les collègues qui, après lecture du projet, 
ont émis des avis et des recommandations constructives, en particulier Rose-Noëlle 
Vannier, Jean-Marc Bassat et Jacques Fouletier, ainsi que Kelly Girona.
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GrAndeurs,	unités	et	symboles	de	bAse		
du	système	internAtionAl	(si)

Grandeur Symbole Unité Symbole
Courant électrique I ampère A

Intensité lumineuse Iv candela cd

Longueur ℓ mètre m

Masse m kilogramme kg

Quantité de matière n mole mol

Température absolue T kelvin K

Temps t seconde s

Constantes physiques et chimiques

Charge de l’électron e = 1,6.10−19 C

Constante de BoltzMann k = 1,38.10−23 J.K−1

Constante des gaz parfaits R = 8,314 J.mol−1.K−1

Constante de Faraday F = 96480 C.mol−1

Nombre imaginaire j2 = −1

Nombre d’aVoGadro N = 6,02.1023 mol−1

Permittivité du vide εo = 8,85.10−12 F.m−1

Pi π = 3,14159

Pression standard Po = 105 Pa

Vitesse de la lumière c = 3.108 m.s−1

Conversions

Pression 1bar = 105 Pa 
1 atm = 1,013.105 Pa

Température T [K] = T [°C] + 273

Energie 1 eV = 1,6.10−19 J



GrAndeurs	physico-chimiques	
symboles	et	unités

Grandeur physico-chimique Symbole Unité

Activité de l’espèce i ai −

Admittance Y S

Capacité C F

Capacité calorifique à pression constante Cp J.K−1.mol−1

Conductivité électrique σ S.cm−1

Conductance G S

Coefficient de diffusion D cm2.s−1

Coefficient de dilatation thermique α K−1

Concentration de l’espèce i [i], Ci mol.m−3, mol.L−1

Constante d’équilibre K −

Débit D L.s−1

Densité de courant (d’échange) i, (i0) A.m−2, A.cm−2

Densité d’énergie massique W J.kg−1, Wh.kg−1

Densité de flux J mol.s−1.m−2

Différence de potentiel ΔV, ΔE V

Densité de puissance électrique P W.cm−2

Energie d’activation Ea J.mol−1, eV

Enthalpie de formation ΔfH J.mol−1

Entropie de formation ΔfS J.mol−1.K−1

Enthalpie libre de formation ΔfG J.mol−1

Facteur géométrique k m−1, cm−1



Grandeur physico-chimique Symbole Unité

Force électromotrice (fem) ΔE V

Fréquence f, ν Hz, s−1

Fraction molaire x −

Grandeur X à l’état standard X° −

Impédance Z Ω

Inductance L H

Masse molaire M g.mol−1

Mobilité électrique u cm2.V−1.s−1

Mobilité électrochimique u~ m2.s−1.J−1.mol

Nombre de transport de l’espèce i ti −

Paramètre de maille a, b, c, α, β, γ Å

Permittivité ε F.m−1

Permittivité relative εr −

Potentiel électrochimique ~μ J.mol−1

Potentiel électrostatique φ V

Potentiel chimique μ J.mol−1

Pression P Pa, bar

Pulsation ω rad.s−1

Puissance P W

Quantité d’électricité Q C

Résistance électrique R Ω

Résistivité ρ Ω.cm

Surtension η V

Taux de recouvrement θ −

Volume molaire Vm m3.mol−1



siGles	et	AbréviAtions		
utilisés	dAns	ce	livre

AFC Pile à combustible alcaline (Alcaline Fuel Cell)

BICUVOX Oxyde conducteur ionique de la famille des BIMEVOX 

CE Contre-Electrode

Cermet Composite céramique-métal

CFC Cubique à Faces Centrées

CGO Cérine dopée au Gadolinium

CGP Cérine dopée au gadolinium et au praséodyme

CPE Constant Phase Element

Cte Constante

ddp Différence de potentiel

EM Electrode de Mesure

ER Electrode de Référence

ES Electrolyte Solide

ET Electrode de Travail

fem Force électromotrice

LSCo Cobaltite de Lanthane dopée au Strontium

LSGM Gallate de Lanthane dopé au Strontium

LSM Manganite de Lanthane dopé au Strontium

MIEC
Conducteur à conduction mixte ionique et électronique  
(Mixed Ionic-Electronic Conductor)



M Masse Molaire

NAFION
Polymère conducteur protonique  
utilisé comme électrolyte de PEMFC

NASICON Solution solide conductrice par ions Na+ de formule NaZr2Si2PO12

NB Nota Bene

Ni-YSZ
Cermet composé de nickel métallique  
et de zircone stabilisée à l’yttrium

Oh Octaédrique (environnement)

PEMFC
Pile à combustible à membrane échangeuse de protons 
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

POE Poly-Oxyde d’Ethylène

RID Reformage Interne Direct (d’un hydrocarbure)

RIP Reformage Interne Progressif (d’un hydrocarbure)

SIC Spectroscopie d’Impédance Complexe

SIMS
Spectroscopie de Masse d’Ions Secondaires 
(Secondary Ion Mass Spectrometry) 

SOFC Solid Oxide Fuel Cell

Td Tétraédrique (environnement)

TFSI TriFluoroMethaneSulfonyl-Imide

TPN Température et Pression Normales

Vm Volume molaire

VTF VoGel-taMMan-FulCher (modèle)

W warBurG (impédance, élément)

YSZ Yttria Stabilized Zirconia
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GlossAire

Admittance - L'admittance Y d’un circuit électrique est l'inverse de l'impédance Z de 
ce circuit. Elle s’exprime en siemens (S). C’est une grandeur complexe dont la partie 
réelle est la conductance G du circuit et la partie imaginaire est la susceptance B.

Amalgame - En chimie, un amalgame désigne un alliage métallique. Les amalgames 
les plus courants mettent en jeu le mercure liquide.

Angle de décentrage - Dans la représentation de nyquist, les figures représentatives 
de la variation de l’opposé de la partie imaginaire de l’impédance complexe en 
fonction de la partie réelle, s’apparentent à des boucles. Chaque boucle est assimi-
lable à un arc de cercle dont le centre se situe en dessous de l’axe des abscisses. On 
désigne par angle de décentrage l’angle d’inflexion du demi-cercle associé à l’arc 
avec l’axe des réels.

Bode (représentation de) - C’est un mode de représentation de spectres d’im-
pédance complexe qui consiste à représenter, en coordonnées logarithmiques, la 
variation d’une grandeur (module, argument, partie réelle ou partie imaginaire) de 
l’impédance d’un circuit électrique ou d’un échantillon quelconque en fonction de 
la pulsation. A l’inverse de la représentation de nyquist, cette représentation est 
plus utilisée par les physiciens.

Capacité théorique d’un accumulateur - La capacité théorique d’un accumulateur 
est la charge électrique que peut fournir cet accumulateur complètement chargé 
pendant un cycle complet de décharge. Elle s’exprime en Ah.

Capteur ampérométrique - Dispositif électrochimique permettant de mesurer la 
concentration d’une espèce chimique par la mesure d’un courant limite (d’oxydation 
ou de réduction). Ce capteur nécessite un fonctionnement sous débit de courant.

Capteur coulométrique - Dispositif électrochimique permettant de mesurer la 
concentration d’une espèce chimique par mesure de la quantité de courant.

Capteur potentiométrique - Dispositif électrochimique permettant de mesurer l’ac-
tivité d’une espèce chimique par mesure d’une différence de potentiel, sous courant 
nul. La cellule élémentaire correspondante met en œuvre un ou plusieurs électro-
lytes insérés entre deux électrodes servant fréquemment de collecteurs de courant.

Catalyseur - C’est un composé chimique qui augmente la vitesse d’une réaction 
chimique sans intervenir dans le bilan de matière de cette dernière. Il participe 
effectivement à certaines étapes élémentaires de cette réaction et il est régénéré à 
la fin de la réaction. En électrochimie, il est en contact avec le matériau d’électrode 
et son action engendre augmentation du courant traversant l’électrode. Il peut être 
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sujet à un empoisonnement par des espèces chimiques présentes dans le milieu 
réactionnel. Ainsi, le monoxyde de carbone CO constitue un poison pour le platine, 
catalyseur de la réaction d’oxydation de l’hydrogène.

Cermet - C’est un composite formé d'une matrice céramique et d'un métal.
Chaîne électrochimique - C’est un système constitué de deux électrodes séparées 

par un ou plusieurs électrolytes. Exemple : Ag/AgI/I2.
Charge effective - C’est une charge attribuée à un élément de structure (normal ou 

défaut) présent dans un cristal ionique. Elle dépend de la charge réelle de l’espèce 
occupant un site donné et de la charge de l’espèce qui occupe normalement ce site 
dans le cristal ionique pur. La charge effective d’un élément de structure peut être 
positive, notée « • », négative, notée « ’ », ou nulle, notée « x ». La neutralité élec-
trique d’un cristal ionique met en jeu les charges effectives des espèces présentes.

Circuit électrique équivalent - Le circuit électrique équivalent est un modèle 
mathématique obtenu par association de dipôles électriques purs (R, C, L), et ser-
vant à déterminer les propriétés d’un échantillon par ajustement mathématique de 
ses paramètres sur des points expérimentaux. Cet ajustement peut être réalisé, par 
exemple, par des méthodes d’affinement par moindres carrés.

Coloration électrochimique - Changement de couleur observé lors de l’injection, 
sous forte polarisation, de porteurs électroniques dans un électrolyte. On l’attribue 
à la formation de centres colorés qui absorbent dans le visible.

Complexe (cluster) - Un complexe est une association de deux ou plusieurs défauts 
ioniques de charges effectives différentes. Les défauts impliqués dans la formation 
d’un complexe sont souvent des espèces mobiles dont le « piégeage » diminue la 
concentration et, par conséquent, la conductivité ionique du matériau. La formation 
d’un complexe est un phénomène activé que l’on observe à basse température.

Composite - C’est un matériau solide constitué de plusieurs phases non-miscibles. 
En mécanique, il comprend un renfort et une matrice. Les propriétés mécaniques 
sont assurées principalement par le renfort alors que la matrice sert de liant et de 
protecteur du renfort vis-à-vis de l’environnement, de la cohésion du composite et de 
la transmission des efforts. Le composite ainsi constitué possède des propriétés que 
les constituants seuls ne possèdent pas. En électrochimie des solides, un composite 
est constitué d’un mélange de matériau d’électrolyte et de matériau d’électrode. Il 
permet une transition progressive des propriétés (type de conduction, coefficient 
de dilatation) des constituants.

Conductivité électrique - La conductivité électrique d’un matériau est due aux 
déplacement de charges électriques (électrons, ions) lorsque ce matériau est soumis 
à un gradient de potentiel chimique ou électrique. Son unité est le siemens/mètre 
[S.m–1]. On utilise généralement le siemens/centimètre [S.cm–1].

Conductivité électronique - C’est la conductivité assurée par les espèces élec-
troniques (électrons et trous d’électrons) présentes dans un matériau. On parle 
respectivement de conductivité de type n ou de type p lorsque l’espèce mobile est 
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