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"Je pense qu'un jour, I'nydrogene et I'oxygéne seront les sources inépuisables

fournissant chaleur et lumiére".

Jules Verne dans I'lle Mystérieuse, 1874.
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I ntroduction

L'intérét de trouver une aternative a l'utilisation des énergies fossiles n'est plus a
démontrer aujourd'hui. Parmi les solutions envisagees, |le vecteur hydrogéene utilisé dans un
convertisseur énergétique, la pile a combustible, est percu comme |'une des solutions les plus
propres.

L'énergie électrochimique issue de la réaction par laquelle I'hydrogéne et I'oxygene
se combinent pour former I'eau peut étre convertie en énergie électrique et en chaleur par la
pile a combustible. Cette réaction peut se produire dans un domaine de température tres large
(80 a 1000°C). La pile possédant le plus fort rendement est celle dont la température de
fonctionnement est la plus élevée, la pile SOFC pour Solid Oxide Fuel Cell, congue pour
fonctionner a 1000°C. Son atout majeur est sa capacité a co-générer de I'dectricité et de la
chaleur, lerendement total pouvant atteindre 85%.

Son développement industriel est aujourd’hui limité par la dégradation trop rapide
des électrodes a 1000°C due a la réactivité chimique entre ééments, a une mauvaise tenue
meécanique des matériaux et a la nécessité d'utiliser des matériaux d'interconnexion onéreux
tels que les chromites de lanthane. Les recherches se sont donc orientées depuis quelques
années vers l'abaissement de la température de fonctionnement autour de 700°C. Ceci
permettrait, d'une part, d'utiliser des aciers inoxydables comme matériaux d'interconnexion et,
d'autre part, de limiter la dégradation des électrodes. Cet abaissement de la température n'est
cependant pas sans conséquences : il entraine une chute de la conductivité ionique au sein de
I'électrolyte et une réduction de la cinétique des électrodes.

Concernant |'électrolyte, il semble incontournable de rechercher un nouveau matériau
meilleur conducteur ionique que la zircone yttriée a 700°C. Une solution palliative est
actuellement de réduire considérablement son épaisseur (< 15 um) afin de limiter la chute
ohmique.

Concernant les éectrodes, les problémes essentiels concernent la cathode : la
surtension résultant de |'abai ssement de la température de fonctionnement limite fortement les
performances de la pile. Le groupe Physico-Chimie des Oxydes Conducteurs sintéresse
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depuis une dizaine d'années aux oxydes susceptibles de remplacer le matériau classiquement
utilisé : le manganite de lanthane substitué au strontium, L& «xSrMnO3z (LSM). L'axe de
recherches adopté est semblable a celui de I'ensemble de la communauté scientifique : il sagit
de remplacer un matériau conducteur essentiellement éectronique par un matériau conducteur
mixte (i.e. conducteur électronique et ionique de I'oxygene). Ceci permettrait en effet
daméiorer la cinétique de réduction de I'oxygene en la délocalisant sur toute la surface de
I'électrode. De maniere générale, les travaux portent principalement sur des oxydes de
structure type perovskite AM O3 5 dans lesquels une non-stoechiométrie en oxygene est créee.
A ce jour, de nombreuses compositions ont éé étudiées (substitutions sur le site de la terre
rare ou sur celui du métal de transition). Une analyse non exhaustive des résultats obtenus sur
ce type de phase est proposée au chapitre I11. Cette étude semble montrer qu'un palier ait éé
atteint en terme de performances et que tout travail d'optimisation ne devrait pas permettre
d'obtenir des progres significatifs.

Une stratégie aternative choisie par le groupe PCOC a consisté a examiner une
famille de matériaux, les oxydes A;MO,.5, dont la particularité est d'accepter des ions
oxygenes excédentaires. Aing, la diffusion de I'oxygene se déroule-t-elle selon un mécanisme
impliquant les atomes d'oxygenes interstitiels alors qu'elle concerne un réseau lacunaire dans
le cas des perovskites. Cette différence semble majeure et les travaux réalisés par E. Boehm
[1] ont permis de montrer que l'utilisation des composés Ln;NiOs+s (LN = La, Nd, Pr)
entrainait un gain d'un ordre de grandeur en moyenne sur la diffusion de I'oxygéne (étude
concernant le coefficient de diffusion de Il'oxygene D*), e que les propriétés
électrocatalytiques (traduites par la valeur du coefficient d'échange de surface k) étaient
également systématiquement meilleures que celles des perovskites.

En paralléle de ces expériences a caractere appliqué, le groupe PCOC sintéresse aux
caractérisations plus fondamentales permettant de déterminer la nature des différents chemins
et mécanismes de diffusion. Les groupes de recherches Kilner et al. et Kharton et al,
sintéressent également al'utilisation des certains composés A;M O+ comme cathode de pile
a combustible [2, 3]. Les modeles concernant la conduction ionique différent quelque peu
selon les groupes, le sujet le plus controversé étant la nature de I'ion oxygéene diffusant.
L'ensemble des travaux réalisés par les divers groupes est présenté au chapitre I11.

Certaines compositions chimiques ont été séectionnées a la suite des travaux
d'E. Boehm. Parmi les oxydes préparés, le composé faiblement déficitaire en néodyme,

Nd19sNiOgss5, Semblait posséder des propriétés particulierement intéressantes : une



Introduction

conductivité éectronique de 100 S.cm™, un coefficient de diffusion de I'oxygéne de
5.10® cm?.s* et un coefficient d'échange de surface k de 1,5.10° cm.s™* & 700°C.

Le début de cette these a été consacré a des caractérisations éectrochimiques
approfondies de cet oxyde, la phase stoechiométrique NdaNiOs.s étudiée préalablement
présentant des résistances surfaciques faibles.

Puis les premieres caractérisations sous polarisation ont été mises en ocauvre : le
montage électrochimique a é&é adapté afin de réaliser des mesures trois éectrodes et de
déterminer la caractéristique densité de courant en fonction de la surtension cathodique (cf.
chapitre V). Cette derniére mesure apporte des informations quant au comportement que la
couche cathodique pourrait avoir au sein dun coar de pile et permet de comparer les
matériaux entre eux. Des premiers résultats particuliérement intéressants ont été obtenus avec
I'oxyde Ndy.g5NiOg4s.

Gréce a des mesures sous diverses pressions partielles d'oxygene et/ou encore sous
différentes polarisations, l'analyse systématique des spectres dimpédance a permis de
proposer une identification des diverses contributions résistives observées. Des hypotheses
raisonnables sont discutées concernant la nature de |'étape limitante du processus de réduction
de I'oxygéne au sein des couches cathodiques préparées.

Par la suite, un travail d'optimisation des éapes de synthése des matériaux de
cathode et de leur mise en forme a été mené dans le but d'abaisser la surtension cathodique.
Dans cette optique, diverses méthodes de synthése ont été employées (voies solide, liquide,
polymere...) afin d'apprécier le rle de la taille et de la forme des grains. De plus, diverses
méthodes de dépbt ont été utilisées (peinture, spin-coating, dip-cating, sérigraphie) pour
améiorer l'interface et I'architecture de la couche. Ces techniques sont décrites au chapitre V.

L'exploitation de ces travaux d'optimisation (amélioration de la microstructure, de
I'accrochage de la couche cathodique...) ont permis d'obtenir des résistances surfaciques (ou
ASR pour Area Specific Resistance) et des densités de courant compatibles avec le cahier des
charges. Ces caractéristiques seront comparées a celles du matériau usuel, la perovskite LSM.
A cet effet, la question plus fondamentale de I'origine de la différence des caractéristiques
électrochimiques obtenues entre les oxydes AM O35 et A,M 4.5 Sera discutée.

Ces résultats encourageants nous ont permis d'établir des collaborations ayant pour
objectif de tester le matériau de cathode Ndy.gsNiO4.; dans une pile compléte. Ainsi, I'Ecole
Polytechnique de Lausanne, le Laboratoire d'Electrochimie et de Physico-chimie des
Matériaux de Grenoble et enfin, I'Ecole Polytechnique de Montréal ont accepté de participer &

ces expériences.



Introduction

L'ensemble des résultats sera présenté au chapitre VI. Il est important de souligner
gue c'est la premiere fois que des tests de pile compléte ont été réalisés avec un matériau de

cathode de type LnoNiOg.s.



Chapitrel

L e défi hydrogene

Avant de présenter I'ensemble des travaux réalisés au laboratoire durant les trois
derniéres années sur la thématique "matériaux de cathode pour pile a combustible", il nous est
apparu essentiel de replacer cette étude dans un contexte bien plus général qui est celui du

probléme énergétique mondial.

Le chapitre ici présenté fait état de la situation actuelle ainsi que des solutions
envisagées afin de pallier le futur manque en ressources fossiles et dans le but ultime de
produire de I'énergie "propre’. La solution "hydrogene" sera ici envisagée, les verrous
technologiques liés a sa production et a son stockage seront briévement présentés.

Ce premier chapitre se veut étre introductif et non exhaustif...

|.1. L'énergie: contexte genéral del'éude

Face a la demande croissante en énergie et dans le but d'assurer un développement
durable de la planéte, le défi essentiel et gigantesque du XX1"™ siécle sera de diversifier le
paysage énergétique mondial.

Actuellement, 90% de la consommation mondiale provient d'énergies non
renouvelables, appelées auss "énergies de stock” (Fig. 1.1) [4]. Les projections réalisées par
I'EIA (Energy Information Administration) [5] reportées sur cette figure confirment cette
tendance pour les années a venir. Par ailleurs, I'évolution quantitative de la consommation
mondiale en énergie primaire est représentée a la Figure 1.2. Selon les prévisions, le chiffre

annonceé pour 2025 devrait étre le triple de celui de 1970.
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Situation actuelle de la consommation
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Sources: History: Energy Information Administration (EIA),
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(Washington, DC, February 2003), web site www.eia.doe.gov/
iea/. Projections: EIA, System for the Analysis of Global
Energy Markets (2004),
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Fig. 1.1 Reépartition de la consommation énergétique mondiae en % et en Btu*

*Btu : British Thermal Unit : quantité de chaleur nécessaire pour accroitre la température d'un degré Fahrenheit par unité de
masse de 1 livre d'eau (1 calorie = 0,004 Btu) : 1 Btu=2,93.10" kilowattheure ou 1.055.10° Joules
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Energy Markets (2004).
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Fig. 1.2 Consommation d'énergie primaire dans |e monde pour la période 1970-2025 en Btu*

Méme si la majorité des experts saccorde a penser gque les ressources fossiles seront
suffisantes pour subvenir aux besoins de ce siécle, les orientations énergétiques mondiales
actuelles tendent aujourd’hui a limiter la dépendance vis-a-vis de ces énergies en proposant
des technologies alternatives. Les enjeux économique, politique et financier de la "bataille de

I'énergie" sont donc des aujourd’hui colossaux.

Concrétement, plusieurs étapes apparaissent déterminantes, les plus importantes
semblent étre des décisions politiques fortes et la responsabilisation des peuples.

Selon les experts géopolitiques, les enjeux pourraient étre résumés de la maniére
suivante : donner une priorité politique internationale a I'efficacité énergétique, renforcer la
régulation mondiale, mesurer les colts sociaux et environnementaux associés a chaque forme
d'énergie, mettre I'énergie au service du développement économique et de la réduction des
inégalités, responsabiliser les acteurs et enfin réduire les émissions de gaz a effet de serre
(COg, CH4, N2O, HFC, PFC, SF).

Pour le premier point, les premiéres décisions politiques au niveau mondial ont été
prises au cours du tres célebre sommet de Kyoto (1997) [6] ou la "convention - cadre” des

Nations Unies sur les changements climatiques a été signée par les tous les états membres. Le
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protocole est entré en vigueur en février 2005, plus de sept ans aprés son adoption. Entre 2008
et 2012, les 37 pays les plus industrialisés doivent collectivement réduire leurs émissions de

gaz a effet de serre de 5% par rapport aleurs émissions de 1990.

Par ailleurs, I'économie énergétique du XX1™®™ siécle sera trés dépendante des
progres technologiques qui devront étre accomplis. Les questions posées aujourdhui
concernent :

-acourt terme:

- le dével oppement d'une nouvelle génération de réacteurs nucléaires de fission,
- le développement de I'hydrogene comme vecteur énergétique (utilisation dans
les piles a combustible ou en combustion directe)

-alongterme:

- le développement de la fusion nucléaire,
- I'application possible de la supraconductivité pour le transport et le stockage de

|'éectricité.

Outre les progres technologiques, le scénario énergétique sera tributaire de grandes
incertitudes telles que les conséguences du changement climatique, les nouveaux équilibres
géopolitiques au niveau mondial, les accidents graves (nucléaires par exemple), les conflits
mondiaux... Par ailleurs, le systéme énergétique mondial actuel est une structure
extrémement rigide. Le rythme des prises de conscience des problémes et des enjeux est I'une
des plus fortes incertitudes puisque seules des decisions politiques permettent aujourd’hui de
subventionner le développement de certaines énergies renouvelables.

Concernant le futur paysage énergétigue mondial, le secteur du dstationnaire
(résidentiel, tertiaire et industriel) devrait représenter la proportion la plus importante de la
demande (environ les trois-quarts) (cf. Fig. 1.3).

Le transport et le stationnaire sont des secteurs décentralisés ou la séquestration du
CO, aura un colt démesuré. |lIs devront donc a terme étre alimentés en énergie par |'un des
vecteurs suivants : I'électricité, un combustible sans carbone (I'hydrogene), ou encore un

hydrocarbure ou un alcool issu de la biomasse (ayant été obtenu ataux de CO, constant).
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MONDE FRANCE
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Fig. 1.3 Répartition de la consommation d'énergie par secteur en France [7]

et dans le monde [5]

L électricité:
La production d'éectricité par des centrales nucléaires est la solution la mieux
adaptée a moyen terme.

L 'hydrogéne:

Ses sources peuvent étre multiples et sa similitude avec le gaz naturel est importante
(stockage, transport, utilisation). Son utilisation nécessitera des unités de production
spécifiques de forte capacité. |l sera par ailleurs nécessaire de trouver les moyens les mieux
adaptés pour son transport et son stockage.

L es gaz issus de la biomasse :

Le potentiel de ces gaz est des plus intéressants et leur part ne cessera d'augmenter,

mais leur utilisation reste aujourd’hui minoritaire face al'énormité de la demande.

La solution qui parait étre aujourd'hui la plus plausible pour les décennies a venir
serait une combinaison de plusieurs sources d'énergie. Grace aux technologies de la pile a
combustible et de I'électrolyseur, les vecteurs électricité et hydrogene seront interchangeabl es
(Fig. 1.4). Cette réversibilité implique que I'énergie pourra ére manipulée via la mise en jeu
de I'une ou |'autre de ces deux voies. Il sagit ici de la clé du stockage de I'énergie en quantités
importantes.

24.4%

1.57%
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Electricité : €
Sources:
Fossile
Soleil , — _
Nucléaire Electrolyseur Pile a combustible
R H,
Hydrogene \

Fig. 1.4 Electricité et hydrogéne : vecteurs compl émentaires et interchangeables

Dans ce contexte, et pour des raisons économiques et écologiques, I'hydrogene
semble étre un vecteur énergétique prometteur. L'intérét de son utilisation comme
combustible réside également dans la diversité des sources d'approvisionnement. Son

utilisation devra étre associée a un convertisseur énergétique efficace : la pile a combustible.

|.2. La solution hydrogene

Pour certaines communautés, e recours a l'hydrogene peut étre percu comme un pari
optimiste. 1l fait cependant la quasi unanimité des scientifiques, tant Francais (programme
PACo [8], programme PanH : Plan d'Action National sur I'Hydrogene et les piles a
combustibles, CNRT Pile & combustible...) qu'Européens (6™
and Fuel Cell Technology Platform[9]) et internationaux (Etats-Unis, Japon, Canada...).

PCRDT, European Hydrogen

[.2.1 Lescaractéristiquesde I'hydrogene:

L'hydrogéne a de nombreuses qualités pour devenir un vecteur énergétique majeur :
il est trés abondant sur Terre (sous forme d'eau), non polluant, non toxique et sa combustion
dans I'air ne génére que de I'eau. C'est le gaz le plus |éger, il adonc une trés grande vitesse de
diffusion dans l'air, ce qui est tres favorable du point de vue sécuritaire. Son transport peut
devenir aisé (par pipelines par exemple : réseau tubulaire analogue a celui du gaz naturel), il
est le combustible idéal pour les piles a combustible qui représentent a ce jour le moyen le

10
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plus efficace du point de vue du rendement énergétique pour convertir de I'énergie chimique

en énergie électrique [10].

La molécule H, est hautement énergétique (120 MJkg), 2,2 fois plus que celle du
gaz naturel par exemple, et son contenu énergeétique en kWh/kg est 5 fois plus important que
celui du charbon. Cependant, sa légéreté implique une densité énergétique volumique
pénalisante, quatre fois plus faible que celle du gaz naturel a 200 bars. Ceci représente
aujourd'hui un handicap pour son transport et son stockage.

L'hydrogéne est plus inflammable que le gaz naturel ou les hydrocarbures
classiques : salimite dinflammabilité est de 4% en volume dans I'air alors qu'elle est de 5,3%
pour le gaz naturel; sa flamme est quasi-invisible. En situation confinée (C'est-a-dire
emprisonné avec de l'air dans un volume fermé), I'énergie nécessaire a son explosion est 3,5
fois plus faible que celle du gaz naturel.

Toutefois, en situation non confinée, il est moins dangereux que le gaz naturel,
contrairement aux idées recues. Mais son image aupres du public n'est pas bonne et son
acceptabilité n'est pas encore acquise. De plus, aucune législation n'existe : I'nydrogene n'est

toujours pas un combustible |égal en France.

[.2.2 La production del'hydrogene

Les besoins associés a la production de I'hydrogene sont trés importants. Selon le
CEA [7], s I'on utilisait aujourd'hui I'nydrogéne pour faire fonctionner tous les véhicules en
France, cela nécessiterait la totalité de I'éectricité consommeée en France (450 TWh/an) dans
le seul but de le produire. Ceci traduit bien I'importance des progres technologiques qui
doivent étre réalisés quant a la mise en place d'une filiére de production et de distribution de
I'nydrogene.

On est capable aujourd’hui de produire de I'hydrogéne en grande quantité et a bas
colt. Mais les technologies mises en oeuvre (vaporeformage, oxydation partielle
d'hydrocarbures) ne sont pas respectueuses du développement durable. Elles utilisent comme
sources les énergies de stock (gaz naturel, pétrole) et émettent d'importantes quantités de gaz

aeffet de serre.

11
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Ces procédés devraient devenir plus "propres' dans un avenir proche, grace a la
séquestration d'une partie du CO, [4]. Cette phase de transition devrait étre accompagnée des
premieres productions a partir d'énergies renouvelables et d'électrolyse de |'eau.

Les principal es technologies de production, anciennes et nouvelles sont résumeées ci-

apres.

» Production a partir d'hydrocarbures
Les principales technologies sont le vaporeformage, |'oxydation partielle, le
reformage autothermique et la purification d'hydrogene. Elles représentent 98 % de la
production et peuvent étre briévement résumées ains (se référer a[4] pour plus de détails).
Le vaporeformage (réaction endothermique) consiste a transformer les charges

légeres d'hydrocarbures en gaz de synthése (H,, CO, CO,, CH,4, H2O) par réaction avec la
vapeur d'eau sur un catalyseur au nickel (a des température et pression de |'ordre de 900°C et
25 bars), différentes opérations successives conduisant ensuite a la production d’hydrogene
pur.

L'oxydation partielle des hydrocarbures conduit également a la production de gaz de

synthése mais en présence d'un oxydant (oxygene) et d'un modérateur de température (eau).
La réaction est exothermique et ne nécessite pas de catalyseur (1200°C< T < 1500°C et
20 < P< 90 bars). Les produits oxydés peuvent étre plus ou moins lourds (du gaz naturel

jusgu'aux résidus lourds).

De nouvelles voies sont aujourd’hui explorées.

Le reformage autothermique est un procédé intermédiaire a ceux du vaporeformage

et de l'oxydation partielle. Cette technique permet en effet de compenser les réactions
endothermique du vaporeformage et exothermique de I'oxydation dans un méme réacteur. Le
gaz naturel et I'oxygene sont mélangés a la vapeur d'eau, introduits dans un réacteur avec
catalyseur de nickel (900°C< T <1100°C et 20 < P < 60 bars). Les gaz de synthése produits
sont Hy, CO, CO,, CHg4, No.

Le reformage du méthanol est une décomposition simple qui peut étre réalisée a

350°C et a basse pression. Mais la toxicité du méthanol et sa miscibilité avec I'eau limitent le

dével oppement de ce procédé.

12
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Enfin, la purification dhydrogéne se fait soit a l'aide de tamis moléculaires

(adsorption dimpuretés sur lits de tamis moléculaires), soit par méthanisation (€limination du

CO et du CO; résiduaires par réaction avec I'nydrogene méme, produisant du CH, et de |'eau).

» Production par électrolysedel'eau :

C'est un procédé disponible, mais qui ne représente qu'une faible part de la
production mondiale (de l'ordre de 2 %). Il est principalement utilise pour obtenir de
I'hydrogéne de grande pureté. Plusieurs technol ogies sont aujourd'hui étudiées.

Les procédés dits de basse température sont les suivants :

» Les dectrolyseurs de type acalin possedent une température de
fonctionnement qui avoisine les 80-100°C. L'électrolyte utiliseé est
généralement une solution de potasse. Ce type d'éectrolyseur n'est quasiment
plus utilisé, le colt du kilowatt étant prohibitif.

» Les dectrolyseurs de petite capacité a membrane polymere échangeuse de
protons ont été largement développés par diverses sociétés (Stuart Energy®
par exemple). Ils sont essentiellement utilisés dans des sites ou I'électricité est
disponible afaible colt (aupres de barrages par exemple).

Pour la production massive d'hydrogene, c'est la solution haute température qui
semble étre retenue pour l'avenir. Dans ce cas, deux proceédés peuvent étre envisagés : le
premier basé sur un éectrolyte conducteur des ions H* fonctionnerait & une température
comprise entre 400 et 600°C; le second fonctionnerait dans une gamme de température 750 a
900°C, avec un électrolyte conducteur des ions oxygéne O%.

= Les éectrolyseurs "moyenne température" utiliseraient des conducteurs
protoniques de type perovskite (SrZrOss BaCeOss... substitués). Le
développement de ce type déectrolyseur est aujourd’hui directement
dépendant des progrés qui seront réalisés au niveau de |'optimisation du
matériau d'él ectrolyte.

» Les édectrolyseurs "haute température’, appelés SOEC (Solid Oxide
Electrolysor Cell) dont la technologie est analogue a une pile SOFC. Ces
électrolyseurs seraient couplés a un réacteur nucléaire; une partie de I'énergie
nécessaire au processus peut alors étre apportée sous forme de chaleur
disponible au niveau des centrales. La dissociation de l'eau a l'aide d'un
champ éectrique est réalisée entre 700 et 1000°C, ce qui favorise la cinétique

des réactions aux électrodes et donc le rendement énergétique. L'électrolyte
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classiqguement utilisé est la zircone yttriée Y SZ. Par ailleurs cette technologie
permet de travailler a forte densité de courant et peut donc conduire aun gain
important au niveau de la compacité. Son fonctionnement étant I'inverse de
celui de la pile & combustible SOFC, les efforts de recherche réalisés pour la
technologie de la pile pourraient en grande partie étre transposés aux

électrolyseurs.

» Décomposition del'eau par cycle thermochimique:

L'objectif de ces cycles est de réaliser la décomposition de I'eau a une température
inférieure a celle de la décomposition thermique directe (4500°C). Des substances chimiques
sont introduites pour, au travers d'une série de réactions de combinaisons avec I'eau et entre
elles, puis de dissociations, amener a la production d'hydrogene et d'oxygene, tout en
restituant les substances chimiques initiales. On peut citer les exemples du procédé iode-

soufre, du cycle UT-3 (a base de d'acide bromhydrique), ou encore du cycle sulfate [4].

» Gazéfication delabiomasse:

La biomasse est constituée de tous les végétaux qui se développent ala surface de la
Terre. Les plantes sont capables de capter I'énergie solaire, de la stocker et de la restituer. I
sagit donc d'une forme d'énergie solaire transformée. Les gaz issus de la décomposition des
végétaux peuvent étre raffinés pour en extraire I'hydrogene [11]. La conversion de la
biomasse en hydrogéne donne lieu a I'émission d'une quantité de CO, équivalente a celle qui
est nécessaire pour sarégénération; |'écobilan est donc nul.

Plusieurs filieres de transformation sont envisagées, les principales étant la
combustion, la pyrolyse et la gazéification [12]. Le Tableau 1 présente briévement les
différentes conditions opératoires requises.

La filiere pyrolyse de substances organiques et végétales telles que le bois ou les
pailles représente un fort potentiel dans notre pays car les ressources mobilisables sont
importantes (on peut citer I'exemple de la décomposition dans I'eau a |'état supercritique). Les
verrous technologiques actuels sont le prix de la matiére premiére (collecte et stockage dans
les milieux agricole et forestier) et I'efficacité de la transformation (optimisation des
installations).

Concernant le développement de la filiére gazéification, on peut citer I'exemple de la
centrale "|GCC biomasse Véarnamo" en Suede qui est |e prototype européen le plus important
(production de 100 tonnes de gaz de synthése par jour).
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Transformations

thermochimiques Temperatures atmosphere Produits

Solide carboné (charbon) +

Inerte C
Pyrolyse < 700°C liquide (goudron)
(bsencede Oz) 0 'co,; Hy, CH,, etc.
g o Gaz réactif : Essentiellement : Hy, CO,
Gazéification > 800°C Air, Oy, COs, H,0O CO,, CHq
Combustion > 900°C O; (air) CO; + H,O

Tableau 1 Conditions opératoires des différentes transformations thermochimiques

Par ailleurs, d'autres filieres de transformation de la biomasse sont étudiées. Les

prototypes les plus avancés sont 1) |la méthanisation qui est la fermentation anagrobique de

substances trés humides (algues, déjections animales, déchets ménagers...) par action
bactérienne et pour laquelle le mélange gazeux obtenu est riche en méthane et en gaz

carbonique et 2) |la fermentation alcoolique qui concerne les produits contenant du sucre ou

I'éthanol peut étre obtenu par distillation.

En moyenne, I'énergie nécessaire pour obtenir une mole d'hydrogéne a partir de la
biomasse est de I'ordre de 60 kJ. Elle est comparable a celle nécessaire au vaporeformage du
méthane et largement inférieure a I'énergie qui permet de dissocier une molécule d'eau
(280 kJ).

» Production par photoélectrolysedel'eau :

Lorsgu'elles sont illuminées par la lumiére solaire, des cellules photo-
électrochimiques sont capables de décomposer la molécule H,O en oxygene et hydrogene. De
telles cellules emploient des électrodes photoactives immergées dans un électrolyte aqueux ou
dans |'eau. La barriére technologique réside dans la fabrication de photo-électrodes qui soient
stables et capable d'absorber les photons solaires. Ce procédé est actuellement au stade de la
recherche fondamentale mais parait prometteur quant au rendement envisagé (rendement
supérieur ala production d’hydrogéene issu du couplage entre une cellule photovoltaique et un
électrolyseur). Dans ce cas, la production d’hydrogene sera réalisée grace a un procedé

particulierement "propre".
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» Production par procédé photobiologique:

Certains microbes photosynthétiques produisent, au cours d activités métaboliques,
de I'hydrogéne a partie d’ énergie solaire. De nombreux espoirs résident dans ce procédeé qui
devra cependant surmonter, pour étre efficace, la limitation de la sensibilité des enzymes vis-
avis de I’oxygene. Les chercheurs tentent de résoudre ce probleme en recherchant des
organismes naturels qui soient plus tolérants envers I'oxygéene. Une autre solution réside dans
la création de micro-organismes photosynthétiques géenétiquement optimisés ou de catalyseurs

artificiels biomimétiques ("copies' de systémes biologiques naturels).

L'aspect économique de la production de I'hydrogéne est au centre des débats. Une
estimation des codts relatifs de production centralisée d'hydrogéne gazeux est donnée dans
une étude publiée par le CEA [7]. Cette estimation est donnée en regard des taux d'émissions
de CO, — I'échélle arbitraire de I'axe des abscisses permettra seulement de se faire une idée
générale-. Une large part de ces données est issue d'une éude réalisée par le consultant
américain SFA Pacific qui collabore avec le DOE [13]. Cette estimation concerne |'électrolyse
de l'eau, la gazéification de la biomasse et le reformage du méthane. Trois parametres
indépendants (issus d'hypothéses économiques et scientifiques) ont été pris en compte :
l'augmentation du prix du gaz naturel, la diminution de celui de I'électricité et les progres

prévisibles au niveau de la sequestration du CO..

Le vaporeformage du méthane est la solution la plus économique mais reste la plus
polluante. L'électrolyse de I'eau est cing fois plus colteuse mais il est important de souligner
que |'éectricité représente la moitié de ce colt. L'influence du prix de I'électricité est donc
déterminante pour ce procéde.

Dans un contexte de raréfaction des ressources fossiles et de développement des
parcs nucléaires, |a tendance proposée sur ce graphe parait étre plausible (diminution du colt
de la production d'hydrogene par éectrolyse de I'eau parallélement a I'augmentation du co(t
par reformage). De plus, les directives concernant |a taxation des émissions de gaz a effet de
serre pourraient penaliser la production par reformage dans les décennies a venir. Dans ce cas,
seul le développement de la technique de séquestration du CO, permettrait de rendre cette

technique viable along terme.
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Fig. I.5 Evaluation des colts relatifs des différents procédés de production

de I'hydrogéne en fonction de leur émission en CO,

1.2.3 Le stockage et la distribution del"hydrogene

Deux grands axes sont suivis : i) la distribution de I'hydrogéne par réseau et ii) le

stockage embarqué du gaz.

i). La mise en

place progressive dune infrastructure de distribution sera

dépendante des futures politiques énergétiques entreprises et de la mise en place d'un cadre

normatif et réglementaire.

facilitée par la réussite de

L'utilisation de I'hydrogene comme vecteur énergétique sera

larges programmes de démonstration (applications de niche,

transports publics, groupes éectrogénes de hautes performances...). On peut citer la mise en

place d'un réseau de distribution d’hydrogene gazeux par canalisation a 100 bars par le groupe

Air Liquide en France, au Benelux et en Allemagne ou encore le systéme de génération

électrique éolien-hydrogéne installé dans Ile d'Utsira au sud-ouest de la Norvege (systeme

totalement autonome).
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Chapitre | : Le défi hydrogéne

ii). L'émergence de réseaux de distribution devra étre accompagnée du
développement de moyens de stockage embarqués. Trois modes ont été envisagés : stockage
sous forme liquide a basse température, sous forme gazeuse a haute pression et, enfin,
stockage sous forme solide (hydrures). Leurs performances actuelles devront étre améliorées
afin de satisfaire les exigences techniques et économiques.

Chaque filiére a des spécificités:

- sous forme liquide, les conditions de stockage sont de -253°C sous 10 bars. Les
densités volumique e massique atteintes sont intéressantes mais cette filiére nécessite
beaucoup d'énergie et une meilleure isolation thermique des réservoirs,

- sous forme d'hydrures métalliques, la densité volumique est particuliérement élevée
mais la densité massique reste encore trop faible. De plus, la température et la pression de
cyclage sont des parametres difficiles a maitriser actuellement,

- dans le cas du gaz sous pression, seule une pression de 700 bars dans des réservoirs
adaptés permettra d'obtenir un stockage compétitif.

La Figure 1.6 ci-dessous représente les performances des différents types de
réservoirs de stockage de I'hydrogene en densité d'énergie volumique et massique (KWh/I et
kWHh/kg) et le colt associé du kWh (en $) [13]. Les objectifs & atteindre pour les années 2010
et 2015 ont été reportés.

objectif 2015 2C—]

objectif 2010 4 | A2

liquide 16

6|—; 7} kWhlkg

hydrure chimique |————14 [ 1kwh/
(< —

gaz (350 bars) 08 2,1

121

06
16 hydrure complexe 70,8

! 1,3
16 gaz (700 bars)l_———1>>> 19

colt ($/kWh) densité d'énergie
volumique et massique

Fig. 1.6 Densités d'énergie volumique et massique (en kWh/l et kWh/kg) et codt associé du kWh
(en $) des différents types de stockage de I'hydrogéne
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Chapitre | : Le défi hydrogéne

Aucune technologie ne satisfait aujourd'hui les objectifs fixés par le DOE, les colts
de fabrication doivent notamment étre diminués d'un facteur 3 & 10. C'est lafiliere liquide qui
semble sapprocher le plus des objectifs a atteindre pour 2010.

Il faut cependant préciser que cette étude ne prend pas en compte le colt du
remplissage. Ce dernier n'est pourtant pas négligeable : le colt d'un réservoir cryogénique est
par exemple plus faible que celui d'un réservoir hyperbare mais la liquéfaction de I'nydrogene

est un procédé plus colteux que celui de la compression.

Bien que des verrous technol ogiques persistent au niveau de sa production et de son
stockage, I'hydrogéne semble étre un vecteur énergétique incontournable du XX 1™ siécle.
Son utilisation entrera dans le cadre d'une politique énergétique "propre" ou les technologies
seront plurielles. On peut aisément imaginer que I'énergie nucléaire et |'utilisation de

I'hydrogéne dans | es piles a combustible seront alors complémentaires.
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L a pileacombustible

La pile a combustible est un convertisseur d'énergie. Elle représente a ce jour le
moyen le plus efficace du point de vue du rendement pour convertir de I'énergie chimique en
énergie éectrique et en chaleur. Dans le cas ou le combustible est I'hydrogene, la pile a
combustible est le siege de deux ¥z réactions d'oxydo-réduction dont la réaction bilan est la

suivante (réaction inverse a celle de I'électrolyse de I'eau) :
Hy + %0y — HO(I) AG’°<0  (4G°=-237 k)/mol 4 25°C)

C'est en 1839 gue le britannique William Grove démontre que cette réaction globale
peut produire de I'électricité [14], mais cette découverte ne suscite que peu dintérét durant
plus d'un siecle. Il faut attendre 1953 pour que I'anglais F.T. Bacon réalise un prototype de
1kW qui servira alors de modéle pour équiper la mission spatiale Apollo. Ces premiers essais
suscitent alors |'intérét d'entreprises telles que Westhinghouse, Siemens, Du Pont...

A lafin du XX'®™ siécle, I'augmentation constante de la consommation énergétique
mondiale entraine d'importants dégéts environnementaux causés par les émissions de gaz a
effet de serre. A ce constat sajoute la prise de conscience de la limitation des réserves en
energies fossiles. Ces événements entrainent alors les chercheurs a reconsidérer les études
concernant la pile a combustible. De vastes programmes de recherches sont initiés atraversle
monde (Europe, Etats-Unis, Japon, Chine, Australie...).

Certains types de pile sont des aujourd'hui commercialisés. Il existe plusieurs
technologies qui peuvent étre différenciées selon la nature chimique de I'éectrolyte, la

température de travail, la puissance générée et donc les applications visées.

Chaque coaur de pile est constitué d'un électrolyte conducteur ionique et de deux

électrodes : |a cathode (électrode a oxygene) et I'anode (électrode a combustible) qui sont
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respectivement le siege des deux Y% réactions éectrochimiques : réduction de |'oxygéne et
oxydation de I'hydrogene.

L'association de plusieurs cellules élémentaires constitue un "stack” et nécessite
I'utilisation d'un matériau d'interconnexion conducteur électronique, qui a, de plus, le réle de
séparateur/distributeur des gaz.

Le rendement thermodynamique d'une pile ou "facteur de conversion” est défini par
le rapport entre la quantité d'énergie "récupérable” sous forme de travail éectrique (soit AG°)
et la quantité totale d'énergie théoriquement disponible par le systéme (soit AH) par rapport &
une combustion directe :

. AG°
I) Rdt PAC = AH 5

La génération d'éectricité se faisant sans combustion thermique, le rendement
maximal n'est pas limité par laloi de Carnot contrairement aux machines thermiques :

T-T,

Le rendement de la réaction H, + %2 O, () — H20 () n'est pas de 100% car une partie
de I'enthalpie libre de la réaction est libérée sous forme de chaleur. Dans les piles dites de
"haute température”, l'excédent de chaleur peut étre récupéré pour le chauffage
(cogénération), voire méme entrainer une turbine générant a son tour de I'électricité. Pour des

températures de 1000 et 1250 K, les rendements théoriques sont les suivants :

Réaction T (K) AG? (kJ) AHC (kJ) r
Hy + %20, 1000 -192,3 -247,0 0,78
— H0 1250 -178,1 -249,5 0,71

Le rendement théorique peut donc atteindre 78% a 1000 K [15]. En pratique, un
rendement électrique de l'ordre de 40-50% est visé [16]. Dans le cas de I'application
cogénération (production d'électricité plus de chaeur), le rendement peut atteindre 85%
(récupération de la chaleur produite TAS, avec AS entropie de la réaction). L'utilisation d'un
échangeur thermique permet en effet d'gjouter 40% de rendement thermique aux 45%
électriques atteints.

Par ailleurs, la force éectromotrice thermodynamique de la cellule (f.e.m) est donnée

par larelation de Nernst :
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RT P

Ho, (8) — Ko, (C) ):EmF

1
w3 a
Uo, (@) : potentiel chimique de I'oxygene al'anode
Mo, (C) : potentiel chimique de I'oxygéne a la cathode

Pc : pression partielle d'oxygene dans |e compartiment cathodique

Pa : pression partielle d'oxygéne dans |le compartiment anodique

La force électromotrice de la pile (E) est donc directement liée a la différence de

pression partielle d'oxygene entre les compartiments cathodique et anodique (AR,)) .

Lorsque la pile est en fonctionnement, cette différence de pression partielle
d'oxygene est a l'origine du courant électrique (les ions diffusant sont consommeés par le gaz
réducteur provoquant une circulation d'éectrons de |'anode vers la cathode via le circuit
extérieur). C'est I'alimentation continue en gaz des deux compartiments qui maintient cette
différence de pression partielle, et donc le courant électrique.

Laforce électromotrice aux bornes de la pile est donnée par larelation :
E=E_—rl+7n.()-n,0)

r : résistance interne de la pile avec r=R,+R. +R, (R, : résistance de
I'électrolyte, R, : résistance dela cathode, R, : résistance del'anode)

| :intensité du courant

1. : surtension cathodique (valeur négative)

n, - surtension anodique (valeur positve)

Dans la pile a combustible, les interconnecteurs possedent également une résistance,

mais sa valeur reste faible devant celle du coaur de pile.

La courbe intensité-potentiel permet de visuaiser la tension aux bornes de la pile en

fonctionnement (Fig. 11.1).
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L'enthalpie libre de la réaction H, + Y2 O, (g — H20 () éant de -237 kJ/mole

d'hydrogéne & 25°C et de -192 kJmole d'hydrogéne a 723°C, la tension maximale E’mx

3 3
Eom = 20010 103y 225°C et B = 22220 _ 0 90v a723°C [15].
2% 96500 2% 96500

Fig. 11.1 Caractéristique | = f(E) des électrodes d'une pile a combustible SOFC
(dans e cas ol I'électrol yte est un conducteur desions O%)
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I1.1. Lesdifférentestechnologies de pilesa combustible

On distingue cinq types de piles, dont les caractéristiques sont reportées a la figure

suivante:
Combustible
Différentstypes de pile \/ o
Température de travall o 3 Applications
8| Electrolyte g PP
O
Rendement <
AlkaineFue Cell
H . atial
60—90°C i KOH o >
H,0 z Transport
35% CCl
PolymerElectrolyte j Portable
M embraneFud | Cell [ K Nafion nA Transport
50-90°C ‘ Stationnaire
o
35% '2
PhosphoricAcid
FuelCdll H3PO, H;O
o E . Stationnaire
160 — 220°C 0,
40% |
M oltenCarbonate |
FueCell [ H, Selsfondus Sk o
Stationnaire
580 — 660°C H,0 COs* Co,
50%
. . C A 1 g
SolldOX|deFu°eICeII H, . e;am”ll_‘:je 0, Stationnaire
800 —1000°C e Xyaesoliae AuxilaryPower
70% : Uit
v T owA, T
—> etﬁ?le —
V Comburant

Fig. 11.2 Caractéristiques des différents types de pile a combustible : nature chimique des

électrodes et éectrolyte, rendement énergétique, et applications visées
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Parmi elles, les plus éudiées a ce jour sont les PEMFC et les SOFC. La technologie
a membrane polymere PEMFC est aujourd'hui la plus développée. De nombreux prototypes
sont en cours de test dans le monde entier et la commercialisation a débuté. L'application
"embarquée" alargement contribué a son essor. On peut constater par ailleurs dans ce tableau
que les piles a oxydes solides céramiques (technologie SOFC : Solid Oxyde Fuel Cell)
possedent un fort rendement électrique, ains gu'un rendement total important. Cette
technologie est décrite plus en détail dans la suite de ce travail

Enfin, il parait important de citer les nombreux travaux aujourd’ hui entrepris afin de
développer les piles a conducteurs protoniques : la technologie PCFC. L’intérét majeur est la

possibilité d’ abaisser |a température de fonctionnement vers 500°C.

[1.2. Lapile SOFC

[1.2.1 Principes et avantages

La premiere tentative de réalisation d'une pile a combustible haute température
(=1000°C) mettant en ceuvre un éectrolyte solide est attribuée a Baur et Preiss [17] au début
des années 30. Mais c'est grace a |'exploitation des propriétés de conduction anionique de la
zircone stabilisée dans les années 60 que ce type de pile afait |'objet d'études approfondies.

La cellule élémentaire SOFC est généralement composée de matériaux oxydes
(électrolyte, cathode, anode et interconnecteur). Les demi- réactions qui se produisent aux

électrodes sont les suivantes :

%0, +2€ - O réduction de |'oxygene ala cathode
H,+0O%> > H,O0+2¢e oxydation de I'hydrogene a |'anode
H, + 20, —» H)O réaction bilan

La réaction globale est analogue a celle dune combustion mais il ne se produit

aucune combustion dans la pile SOFC, les gaz n'étant pas directement en contact.

Le schéma de principe de la pile SOFC planaire est reporté ci-dessous. |l représente

un coaur de pile cathode/électrolyte/lanode (noté C-E-A) pris entre deux plaques
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dinterconnecteur. Ces derniéres permettent d'évacuer les charges électroniques, mais elles

comportent également les canaux de distribution des gaz hydrogene et air.

CEA
300 & 400 ym

O,

ANy

- L/

Fig. 11.3 Vue éclatée d'un caeur de pile (y compris les plaques d'interconnecteurs)
(CEA : Cathode Electrolyte Anode)

La technologie SOFC présentée ici posséde plusieurs avantages comparativement a
celle d'autres piles acombustible :

- Ainsi que précisé précédemment, ce type de pile possede le plus fort rendement
électrique, de I'ordre de 40-50%, et son fonctionnement a haute température (600-1000°C)
permet de récupérer une partie de I'énergie sous forme de chaleur. Dans ce cas, |e rendement
global peut atteindre 85%, on parle de systéme fonctionnant en cogénération.

- De part leur température de fonctionnement éevée, ces systémes peuvent utiliser
outre I'hydrogéne, divers autres combustibles tels que le gaz naturel, le méthanol ou encore
des biogaz. Ceci est un atout majeur lorsgue I'on prend en compte les difficultés a produire et
stocker de I'nydrogene pur. On peut par exemple imaginer que cette pile a combustible soit
directement alimentée par |e réseau de gaz naturel.

- La production de CO,, NOy, SOy, CO,... est minimale en comparaison avec les

autres technologies.
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[1.2.2 Technologies et applications des piles SOFC

Plusieurs architectures ont éé étudiées pour confectionner des cellules afin

d'optimiser le fonctionnement de la pile compléte. Les deux principales sont les géométries

tubulaire et planaire mais d'autres technologies ont également été imaginées par différentes

sociétés. Elles se décrivent ainsi :

la technologie tubulaire : la cellule élémentaire est constituée d'un cylindre

poreux de cathode fabriqué par extrusion, d'une couche d'éectrolyte
déposee par éectrodéposition en phase vapeur et d'une couche poreuse
danode déposée par spray. L'air circule a l'intérieur des tubes et le
combustible a I'extérieur. Les tubes sont connectés par des feutres de nickel
qui permettent la contraction et I'expansion des tubes en température. Le
schéma d'un empilement tubulaire est représenté a l'annexe 1. Cette
technologie est utilisée trés principaement par la société Siemens
Westinghouse.

la technologie planaire : I'empilement est généralement composé d'une

anode support d'environ 300 pum réalisée par coulage en bande, de dépbts
d'édectrolyte (15-100 um) et d'une cathode (50 -100 pm) réalisés par
diverses techniques (coulage en bande, sérigraphie, PVD,....) . Les
interconnecteurs sont généralement des plaques en acier (cf. annexe 1).
Cette configuration est par exemple utilisée par les sociétés Ceramic Fuel
Cell Technology Ltd ou Tokyo Gas. C'est la technologie la plus répandue
aujourd'hui.

la technologie planaire particuliere (Sulzer-Hexis) : la conception est

planaire (empilements cathode/électrolyte/anode/interconnecteur) mais le
centre de I'ensemble des empilements est évidé et forme ainsi un cylindre
permettant la circulation du gaz combustible. L'air arrive de I'extérieur de
maniére radiale. Cette technologie a éé développée par Sulzer-Hexis (cf.
annexe 1).

Il existe par ailleurs des technologies plus originales, propres a certaines

entreprises comme |a technologie monolithigue ou la pile "banded

configuration” (ou les cellules sont segmentées en serie). Leurs

représentations schémati ques sont données a |'annexe 1.
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Bien que les développements darchitecture aient donné lieu a de nombreuses
réalisations, notons que leur optimisation est toujours un sujet de Recherche et

Dével oppement trés actif aujourd'hui.

Du fait de leurs spécificités (co-génération en particulier), les piles SOFC visent
généralement des applications dans les secteurs du stationnaire et du résidentiel (habitation ou
groupe d'habitations, immeubles, hopitaux...). Cependant, des modules de petite puissance
ont aussi éé congus pour des utilisations mobiles, en particulier dans le domaine de

['automoabile : ce sont les unités auxiliaires de puissance ou APU (Auxilary Power Unit).

Afin de rendre la technologie "pile a combustible” économiquement viable, de
nombreux programmes de recherches ont été initiés depuis les années 90. Les financements
privés ont largement participé a son essor : start-up, mais également investissements de
grands groupes industriels. Un tableau des groupes industriels et groupes de recherche
internationaux impliqués dans le domaine est donné a I'annexe 2. Y sont reportés les nom,
localisation et performances annoncées par les divers protagonistes. Cette liste n'est pas
exhaustive et seules les données obtenues via internet ont été volontairement répertoriées.
Aprés quelques recherches, il apparalt clairement que les Etats-Unis rassemblent les
investissements financiers les plus importants aujourd'hui dans le développement de la
technologie SOFC, devant le Japon et |'Europe.

Bien que les efforts de recherche soient considérables au niveau mondial, la
commercialisation de ce type de pile est retardée pour les raisons suivantes : performances
insuffisantes, colt élevé des matériaux utilisés, vielllissement prématuré des cellules
élémentaires di a une température de fonctionnement é evée.

Du point de vue technologique, les recherches sorientent depuis plusieurs années
vers une diminution de la température de fonctionnement de 1000 a 700°C. Ceci permettrait
de ralentir fortement la réactivité chimique entre les divers constituants de la pile et rendrait
possible I'utilisation de matériaux dinterconnecteur moins onéreux (aciers ferritiques par
exemple).

S une diminution de la température de fonctionnement semble inévitable
aujourd'hui, elle implique en revanche que d'autres problémes soient résolus. A 700°C, la

chute ohmique au sein de I'éectrolyte et les surtensions aux électrodes augmentent fortement
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et entrainent une diminution des performances électrochimiques de la pile ainsi que représenté
alaFigurell.4[18].

i =100 mA.cm
1 |- d dp

08 [
2 o6l
Q Stabilité accr ue, ' AU cathode
© - -
= 0,4 Colts abaisses .

AU anode

0,2

/AU électrolyte

950 900 850 800 750 700 650
Tempé rature (-€)

LSM (50um)
I
8Y SZ (150um)
I

Ni/8Y SZ (50um)

Fig. I1.4 Diminution en fonction de latempérature de la différence de potentiel (d.d.p) aux
bornes de la pile provoquée par |I’augmentation des chutes ohmiques au sein des
composants et de la polarisation des él ectrodes dans le cas d'une monocellule
a électrolyte-support (LSM / 8Y SZ / Ni-8Y SZ)

Le paragraphe suivant dresse un récapitulatif des principaux matériaux utilisés et des
problémes a résoudre relatifs a la baisse des performances engendrée par la diminution de la
température de fonctionnement. Les solutions envisagées concernent la recherche de
nouveaux matériaux et/ou une optimisation de leur mise en forme (épaisseur, méthode de

dépdt, gradients de porosité ou de composition...).
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I1.3. Enjeux derecherches: les matériaux

Le cahier des charges des propriétés de |'éectrolyte et des éectrodes devant

fonctionner & 700°C est le suivant :

Conductivité | Conductivité Stabilité Micro-

ionique électronique | sousgaz (atm) | structure
électrolyte | >10%S.cm™ nulle 0,21< po,< 10% dense
cathode >10% S.cm? 100 S.cm™* 0,21 am poreux
anode >10%Scem™ | 100S.cm™ Po,=10*" atm poreux

Tableau 2 Cahier des charges concernant les propriétés des matériaux

constitutifs du coaur de pile

Ces matériaux doivent par ailleurs posséder des coefficients d'expansion thermique
(TEC) proches afin de conserver une bonne tenue mécanique des interfaces lors des cyclages
en température de la pile. Ils doivent étre chimiguement stables en température afin qu'aucune
réaction chimique ne se produise entre eux de maniere a éviter la formation de phases
isolantes. lls doivent par ailleurs étre stables vis-avis des gaz utilisés (combustible et

comburant).

Les caractéristiques et propriétés des différents ééments constitutifs de la pile sont

décrites ci-dessous.

[1.3.1 L'éectrolyte

Il doit étre dense afin de séparer les compartiments de I'oxygene et du combustible et
donc chimiguement stable vis-avis de ces deux atmospheres, c'est-a-dire dans une large
gamme de pressions partielles d'oxygene (0,21< po, < 102! atm). Son role est d'acheminer les
ions O de la cathode vers I'anode et de bloquer |e passage des éectrons afin d'empécher tout
court-circuit. Le matériau d'éectrolyte doit donc étre un bon conducteur ionique et un isolant

électronique. De plus, de bonnes propriétés thermiques et mécaniques sont indispensables
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pour résister aux chocs thermiques et au fluage. Les matériaux d'éectrolyte les plus utilisés

sont briévement décrits ci-dessous.

i) Matériaux d'éectrolyte :

-YXZ .

La zircone stabilisée a I'oxyde d'yttrium notée YSZ (ZrO,; 4-10%mol Y,03) est
classiquement utilisée. Sa conductivité & 1000°C est de 10" S.cm™ mais diminue fortement &
700°C [19]. Pour remédier a ce probléme, deux solutions ont été envisagées : trouver un
nouveau matériau meilleur conducteur a 700°C ou bien diminuer fortement son épaisseur afin
de limiter la chute ohmique.

Les matériaux envisageables issus de la recherche sont principalement les suivants :
la cérine gadoliniée CGO (Ce.xGdiO,.5) ou yttriée YDC (Ce<YxOz5) qui posséde une
structure fluorine, le gallate de lanthane LSGM (Lay.¢Sro.1GapsMgo203.5) qui appartient a la
famille des perovskites, et les phases de structure apatite (Mejpx(X04)s0..x avec Me = La,
Nd, Sm, Gd..., S, Ca, Ba...; X = S, Ge, P).

-CGO et YDC:

Ces matériaux sont concus pour travailler a des températures inférieures a 600°C
[20] [21]. Dans ces conditions, ils possedent une meilleure conductivité ionique que YSZ
(gain d'un ordre de grandeur a 600°C). Au-dela de 600°C, la réduction partielle du cérium
Ce* en Ce* engendre une conductivité éectronique & travers I'électrolyte et provoque le
court-circuit de la cellule. A l'opposé, pour des températures inférieures a 500°C, la
conductivité ionique est trop faible et la chute ohmique devient alors trop importante. La
température de fonctionnement d'une cellule a base de CGO ou YDC doit donc étre de 500-

550 °C permettant de réduire les phénomenes de réactivité d'une part et les colts d'autre part .

-LSGM .

Le gallate de lanthane posséde également une meilleure conductivité ionique que la
zircone yttriée, mais son utilisation est rendue difficile pour deux raisons principales : - la
faible disponibilité et donc le co(t de production du gallium, - la température de synthese

éevée de ce matériau.
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- les apatites:

De nombreuses études ont été entreprises afin d'utiliser les oxy-apatites comme
électrolyte. Leur structure hexagonale laisse en effet apparaitre des tunnels de conduction
ionique. Aprés optimisation de la composition chimique, les premiers résultats sont
prometteurs (conductivité identique a celle de Y SZ), les compositions les plus étudiées sont
Lag 3356026 €t LagSr1SigO065 [22, 23]. L'inconvénient majeur réside dans leur température de
synthese élevée (>1500°C).

D'autres phases ont éé étudiées : il sagit des éectrolytes de type LAMOX
(LaoM0,0g) et BIMEVOX (BiaV2axMexOi1-31) qui possedent des conductivités ioniques
importantes [24, 25]. Cependant, la réductibilité de ces matériaux dans la gamme de

température d'utilisation des piles SOFC les rend inutilisables.

i) Diminution de |I'épai sseur de la zircone vttriée:

De nombreuses équipes de recherche et industriels fabriquent désormais des cellules
élémentaires a anode-support ou I'épaisseur de I'électrolyte est de I'ordre de 10-30 um (Fig.
11.5). De telles couches d'él ectrol yte peuvent étre déposées par co-coulage en bande (coulages

successifs de I'anode puis de I'électrol yte).
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Cathode

Electrolyte

Anode

Fig. I1.5 Cellules élémentairesi) a électrolyte-support (Delphi) en haut,

ii) a anode-support (HTCeramix) en bas

11.3.2 L'anode

Elle est le siege de I'oxydation de I'nydrogene. Des métaux non nobles tels que le
nickel ou le fer sont utilisés comme catalyseurs de cette réaction [26]. La solution la plus
répandue aujourd'hui est la rédisation d'un cermet nickel-matériau d'électrolyte. Une
proportion supérieure a 30% volumique de nickel est nécessaire ala percolation éectrique des
grains métalliques. La réaction électrochimique se produit généralement au voisinage des
points de contact entre I'électrolyte, le catalyseur et le gaz, appelé point triple (ou TPB pour
Triple Phase Boundary). Ceci nécessite une mise en forme soignée pour multiplier ces points
triples.

Cependant, le cermet a base de zircone yttriée connait certaines limites : lors de
I'utilisation de combustibles autres que I'hydrogene, la formation et dépdt de carbone ou
I'empoisonnement par le soufre lui sont trés néfastes. Les cermets a base de cobalt ou de

ruthénium ont également été envisagés. Le cobalt présente une plus grande tolérance que le
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nickel aux sulfures mais est tres peu utilisé en raison de son codt trop important. Les cermets
Ru-Y SZ ont montré de bonnes propriétés catal ytiques et des résistances interfaciales faibles,
mais leur colt est |largement pénalisant comme dans le cas du cobalt [27, 28].

Lors de I'utilisation de cérine dopée comme électrolyte, des cermets CGO-métal sont
employés. La température de fonctionnement de ces systemes est plus faible que dans le cas
deYSZ.

A cbté de ces cermets, mélange d'un conducteur éectronique et d'un conducteur
ionique, d'autres voies ont été envisagées comme par exemple les solutions solides ZrO,-
Y,0s-TiO, , des perovskites dopées par un métal noble ou encore de nouveaux titanates. Ils
appartiennent a la classe de matériaux a conduction mixte. Leurs performances semblent
aujourd'hui prometteuses [29].

11.3.3 . Lesinterconnecteurs

Ils ont plusieurs roles : ils permettent d'assembler les cellules élémentaires, d'assurer
le bon écoulement des charges électriques et leur géométrie doit permettre la distribution des
gaz. lls doivent étre stables en milieux réducteur et oxydant et posséder une bonne
conductivité éectronique. lls doivent par ailleurs posséder un coefficient de conduction
thermique élevé afin d'évacuer lachaleur.

Les matériaux classiquement utilisés a haute température sont des chromites de
lanthane LaCrO; diversement substitués (Ca, Sr sur le site du lanthanide et Mg, Ti, Ga, Fe...
sur le site du chrome) ou des aciers réfractaires.

De nombreuses recherches sont actuellement engagées pour optimiser les matériaux
d'interconnecteurs; a plus basse températures (700 - 800 °C), des aciers plus classiques

(ferritiques) et donc moins onéreux peuvent étre avantageusement utilisés.

11.3.4 . Lacathode

A cejour, laplus forte chute ohmique au sein du coaur de pile est due au matériau de
cathode (Fig. 11.4), siege de la réduction de I'oxygene. Le matériau le plus usité est LSM
(LaosSro2MnQO3), oxyde de structure perovskite, conducteur éectronique. Tout comme pour

I'anode, laréaction alieu au point triple, contact entre I'éectrolyte, la cathode et le gaz.
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Cependant, les matériaux de cathode aujourd'hui étudiés sont généralement des
conducteurs mixtes (conducteurs des électrons et des ions oxygene) pour lesquels une
délocalisation de la réduction de |I'oxygene sur toute la surface de |'éectrode est espérée.

Une analyse des travaux antérieurs concernant les différents types de matériaux de
cathode utilisés est présenté dans le chapitre 111.

Notre travail de recherche vise a contribuer au développement d'un nouveau matériau
de cathode ayant des propriétés améliorées par rapport aux matériaux connus a ce jour. Les
travaux rapportés dans ce mémoire sont essentiellement consacrés a I'éude du matériau de

cathode de composition Nd; gsNiOgss.
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L es matériaux de cathode

[11.1. Lareéduction del'oxygene

La réaction éectrochimique globale qui se produit ala cathode d'une pile SOFC est
la réduction de I'oxygéne : % O, + 26— O”. Elle peut étre décomposée en plusieurs étapes,
les principales étant schématiquement représentées a la Figure 111.1 [30]. Il est a noter

immédiatement que |'existence de toutes ces étapes n'est pas totalement démontrée a ce jour.

OO 0O.(gaz)

02 ad
2 ¢ ¢ (1)
3
2 e
cathode e\ (2)
poreuse (4) <y 0,
W O v(3)
I
1(5) TTPB
(6)
¢lectrolyte dense

Fig. I11.1 Représentation schématique de la réduction é ectrochimique de I'oxygene
al'interface cathode/électrolyte [30]

1. diffusion de molécules gazeuses O, ; 2. adsorption, dissociation, réduction de O, et
insertion desions O* danslacathode; 3. diffusion en surface de I'oxygéne adsorbé;
4. diffusion & coaur desions O%; 5. transfert desions O% de la cathode vers I'é ectrolyte
6. incorporation dans I'électrolyte de l'oxygene adsorbé viale point triple TPB
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Selon le type de matériau utilisé, c'est-a-dire selon sa composition chimique et, de ce
fait, selon ses propriétés de transport (matériau conducteur électronique pur ou conducteur

mixte électronique et ionique), certaines des étapes précédentes sont privilégiées:

e pour un conducteur essentiellement électronique, elles peuvent étre résumées

de lamaniere suivante [31, 32] :
étape n°1- diffusion de O, dans la phase gazeuse ou a l'intérieur des pores de la
cathode
étape n°2- adsorption moléculaire ou dissociative de |'oxygene a la surface de
I'électrode
étape n°3- diffusion de I'oxygene adsorbé a la surface de I'é ectrode jusgu'a la ligne de
triple contact cathode / électrolyte /gaz
étape n°6- réduction et insertion de I'oxygene au niveau du point de triple contact,

diffusion desions O* dans I'électrolyte

e pour un conducteur mixte, les étapes é émentaires sont :

étape n°1- diffusion de O, dans la phase gazeuse ou a l'intérieur des pores de la
cathode

étape n°2- adsorption de I'oxygeéne a la surface du matériau de cathode, dissociation et
réduction en O* al'aide des € provenant de la cathode

étape n°4- diffusion de I'ion O% au sein du matériau de cathode

étape n°5- transfert des O de la cathode vers I'dectrolyte

Dans le cas des matériaux conducteurs éectroniques, la réduction ne peut avoir lieu
gu'au point de contact gaz/électrolyte/cathode (TPB). L'ensemble de ces points forme "la
ligne de triples contacts' ou les éectrons issus de la cathode, les sites lacunaires de
I'électrolyte et les molécules d'oxygéne gazeux peuvent réagir.

Dans le cas des matériaux conducteurs mixtes, les éectrons et les molécules
d'oxygene peuvent réagir sur toute la surface des grains de cathode. Le matériau étant
conducteur des ions O, ceux-ci peuvent migrer vers I'dectrolyte, puis sinsérer dans ses
lacunes. Ce sont des électrodes dites & double interface ou a diffusion interne (ID). Cette

situation est largement plus favorable du point de vue cinétique.
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Les matériaux conducteurs électroniques ou essentiellement électroniques utilisés
comme cathode de pile SOFC sont des perovskites formulées AMO3; ou A est généralement
uneterrerare et M un métal de transition (cf. 8 111.2.).

L es conducteurs mixtes actuellement étudiés sont de deux types::

i) par des substitutions appropriées sur les sites A e M des perovskites
précédemment citées, on peut créer des lacunes anioniques et ainsi induire une conductivité
ionique au sein de ces matériaux. Leur formulation devient (AA’)(MM"Os;5 (A,
A'=lanthanides, alcalino-terreux; M, M'=métaux de transition) (cf. § [11.2.).

ii) les phases A,M Oy, de type structural K;NiF, (avec A = lanthanide; M = métal de
transition) récemment éudiées a I''CMCB [1] sont aussi de bons conducteurs mixtes (cf. §
[11.3.). Ce mémoire est consacré a I'éude de quelques compositions de ce dernier type
susceptibles de conduire a un développement industriel en raison de leurs caractéristiques

prometteuses.

[11.2. Les matériaux perovskites AM Oz 5

La majeure partie des études concernant la recherche de nouveaux matériaux de
cathode s'est focalisée au cours des derniéres années sur les oxydes de structure perovskite.
Apres un bref rappel de leur structure cristallographique, nous proposerons un tableau
récapitulatif, mais non exhaustif, rassemblant les principales compositions préparées par les
divers groupes de recherches ainsi que, dans la mesure du possible, leurs caractéristiques de
conductivité éectronique et/ou leurs propriétés de transport ionique. Une analyse critique sera

donnée.

[11.2.1 La structure perovskite

Elle est constituée d'octaedres M Og liés par leurs sommets dans les trois directions de
I'espace. L'élément A, qui est un cation de taille élevée, est en coordinence cuboctaédrique (12
atomes d'oxygene voisins) et se situe au centre de ce réseau d'octagdres (Fig. 111.2).

Si le site A peut étre partiellement déficitaire (exemple des bronzes de tungsténe
NaWO; ou LagsTiO3), le site M est au contraire rarement lacunaire ; tout juste peut-on citer
LaMnQOgz, abusivement formulé LaMnOs.s mais qui S écrit plus justement La;.yMny.,O3 [33].
En revanche, la structure accepte facilement et jusqu'a des concentrations é evées des lacunes
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d oxygene; selon laformulation AMOg3;, le taux & peut atteindre 6 = 1 (exemples de LaNiO,
ou YBaCuzOg [34]). Pour des valeurs de ¢ inférieures a 0.15, on considere que les lacunes
sont statistiquement réparties, quasiment sans interactions fortes et donc non ordonnées a
longue distance. La présence de ces lacunes d oxygene en faible quantité confére une
conductivité ionique a ces composés, grace a la migration de I’ oxygéne au sein du réseau
lacunaire. Dans certains composés, la valence mixte induite sur le métal M par le jeu des

substitutions permet également de générer simultanément une conductivité é ectronique.

— — ¢ MOG

Fig. [11.2 Structure cristalline de la perovskite AMOg3

[11.2.2 Tableau bibliographiquerelatif aux matériaux perovskites

Les études réalisees pour la recherche de nouveaux matériaux de cathode ont été
essentiellement orientées vers |'optimisation des compositions par le biais de substitutions
cationiques appropriées. L'essentiel est reporté dans le Tableau 3 agencé de la maniere
suivante : la premiére colonne concerne les différents cations A utilisés (notés A,,), la
seconde colonne, les substitutions effectuées sur ce site (notées A'y). Les troisiéme et
quatriéme colonnes reportent la nature des métaux de transitions associés (notés M.y pour le
cation principal et M’y pour le cation substituant).

Dans la majorité des travaux, la conductivité éectrique totale a été mesurée, elle est
reportée a la sixiéme colonne du tableau pour T=700°C.

Concernant les propriétés de transport de I'oxygene ou les caractérisations
électrochimiques de la réduction de l'oxygene au sein de la cathode, une colonne
supplémentaire a été gjoutée. Les parameétres mesurés ainsi que les techniques mises en cauvre

a cet effet sont définis dans la suite du manuscrit (cf. 8111.3.2) : il Sagit des coefficients de
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diffusion de I'oxygene D* et D¢pem, du flux d'oxygéne Joy., de larésistance spécifique ASR (en
Q.cm?) mesurée par spectroscopie dimpédance él ectrochimique et de |la surtension cathodique

Neamodique MESUrée sous polarisation (ces dernieres methodes de caractérisation sont largement

décrites au chapitre V). Ces divers paramétres ne peuvent étre directement comparés entre
eux; seule l'utilisation d'une méthode de mesure unique permettrait de comparer les phases
préparées. De plus, la méthode de mise en forme peut jouer un réle important. Cependant, afin
de pouvoir évaluer une utilisation éventuelle de ces composés comme cathode de pile a
combustible, les résultats essentiels issus des publications sont résumés a la suite du tableau

sous laforme d'une analyse critique.

Dans la majorité des travaux répertoriés, un test de réactivité chimique entre le
matériau de cathode et I'éectrolyte YSZ a été réalisé, ains qu'une mesure du coefficient

d'expansion thermique de la cathode. Si besoin est, I'analyse sy réferera.

Perovskite Caractérisation transport
o totale ionique, spectroscopie
‘ . . (Sem®) d'impédance, courbes de Ref.
Ay A | My, | MYy Composition
a700°C polarisation...
L aN | 0’6F80‘403 260 - [35]
La Fe LaNig oFép 405 344 - [36]
Co LaNi 0’5C00,403 260 -
Ni Al LaNiggAlg 403 4 - [35]
Cr LaNioeCro403 20 - [35]
Mn LaNigeMng 403 10,3 - [35]
Ga LaNi;xGa0; 1-100 - [37]
LaNi 0'66301403 175 - [35]
LaCoO, 1000 - [38]
Co FNeI/ LaCoo7Fep1Nig 203 800 Jo2.=20.10"mol.s* cm™ &4900°C [39]
Ni LaCoo/Nigz0s 160 Jo2.=20.10"mol.s* cm™ 2900°C [40]
Cr L aCOOJCI'oygog 310 - [40]
s|n e L @,4Sr06Nio e gOs 140 ASR=0,6Q.cm’ 4700°C [41]
Lay.ySryNiy«Fe0s 300-600 - [42]
Lay SryFeO; 100 - [43]
Fe | Cu (LaogSro,2)o.087€0,08Cu0,0203 - 1,75W/cm? a0,7V a700°C [44]
Al Lay.,SryFer«AlO3 - test réactivité [45]
Mn LayxSr«MnO; 1?0 D* 21,6.10_15 sz_/S [4[648‘:".7]
LaggSro.Mny.,Fe,0; D*=5.10" cm”/s, k=10 cm/s [49]
Fe - ASR=20009.cm?* &4 700°C (y=0,8) [49]
Lag,6Sr0,2M g 75F€0,2503 Deper=10" cm?/s* 2700°C (50]
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Ni L&y gSro,Mn;.«NixOs - expansion thermique [51]
Mg LaggSro,Mn;.xMg,O5 - expansion thermique [51]
Al L& gSro,Mn;xAlOs - expansion thermique [51]
Ti LaggSro,Mn.TixO3 - expansion thermique [51]
Cr L&y sSro2Mny.«CrO3 - expansion thermique [51]
Co L30168|'0'400018M n0,203 1000 n:32mVé. 300mA/sz a700°C [52]
L8,6502M Mg 75C00,2505 - Deren=10" cm?/s* 2700°C [50]
Lay.,Sr,CoO3 ASR=0,05Q.cm? 4700°C [53]
Lag,5Sr05C00; i D*=2,5.10° cm?/s [48]
Fe L 80,330,2C00’5Feov503 250 - [54]
Co Lay,65r0,4C0p 2F€y,603 320 - [55]
Cu | (LageSro4)1:xCop2CuUog03 1400 ASR=0,9Q.cm’ a700°C [56]
Ga L30,6Sr0.4C01.,Ga0s 100-1000 ASR=0,12Q.cm?* 3800°C [57]
Lay.,Sr,CuO; 915 0,45A/cm?, 80mW/cm? &700°C [58]
Cu Lay,Sr,CuOs - n=12,6mva 200mA/cm? 4 800°C [59]
Fe Laoygsr()'gConzFeo'gO:g 200 - [60]
Al Laoyg5srgvo5A| O3 <1 - [61]
Ga La)ygssroyo56a03 <1 - , [61]
500 a =22mValA/cm-a700°C 62
Ba | Co L24Ba06C00s 800°C 120 mWien? 4600°C 64
Mn La.,CaMnO, - test réactivité [64]
LaygCag ,FeO3 - test de réactivité [65]
Cal e pile compléte : 9mW/cm?® &
Co L ay,6Cag 4F€0,8C0p 203 - 20mA /e 2 700°C [66]
Mn PrMnOs; 0526 ) {gg
Ca | Mn ProsCag4MnO; - n=170mVa 100mA/cm? & 700°C [66]
ProsSrosCo0; - ASR=0,6Q.cm? & 700°C [69]
Co Pro,sSro,C005 2500 n=135mVa 10mA/cm? & 700°C [70]
Pr Fe ProsSr0.2C00,6F€0405 250 n=160mVa 10mA/cm? & 700°C [70]
S ProssSrosMnO; 46 n=25mva 10mA/cm22§ 900°oc [67]
Mn PrL. S MnOs 10;}1%00 n=35mVvVa 300rr_1A/cm a700°C {gé}
Fe ProygsroszeO'g, - test réactivité [65]
Ni Pro,7Sr0,3F€07Nig 303 400 ASR=5Q.cm? 4700°C [72]
Mn NdMnO; 63 - [68]
NdoSro2C00s 1580 1n=100mVa 10mA/cm* & 700°C [70]
Co Fe Ny Sro 2C00 6F€0403 400 n=100mVa 3mA/cm?* & 700°C [70]
Mn Ndo,Sro4C00sMng .05 620 n=63mVa 300mA/cm§ a700°C [52]
Nd s | mn Ny, SrMnO; 1%(_}124%) n=35mvVa 300rrjA/cm a700°C %2}
Fe Ndo,gsroszeO:g - test réactivité [65]
Co N d0,7Sr oygFel_XCOXOS 40-300 - [73]
Ca | Mn Nd;,CaMnO; 10-50 - [74]
s Ce|Mn Sr.7Cey3MNO; 250 J02.=20.10 " mol.s* cm™ 4900°C [75]
Bi | Fe Sto.25BiosFe0; 2 ASR=8Q.cm” 4 700°C [76]
Co GdCoO; - n=30mVa 3mA/cm’ a800°C [77]
Gdy5Sr05C00; - ASR=0,3Q.cm’ & 700°C [69]
GdysSr,C00; 500 n=30mVa 10mA/cm?® 4 700°C [70]
G0y, Sr,Co0;5 100 n=5mVa 100mA/cm’ 4 800°C [77]
Co Gdp gSro2C00,6F€0 403 160 n=140mvVa 10mA/cm? & 700°C [70]
Gd S Fe Gdoygsr 0, 2C01.y FeyO3 10-400 - , [78]
Gy 6Sr04C0p 2Fey03 - n=360mVa 100mA/cm? & 600°C [79]
Mn Gy 6Sr0.4C00,sMNg ;05 830 n=68mVa 300mA/cm? & 700°C [52]
GdpgSro,2C01.,MNn,O4 250 test de réactivité [80]
110-910 test réactivité 81
Mn Gay,SHMnO; 100-200 | n=37mVa300mA/cm? & 700°C {71}
Ca] Co | Mn Gdp 7Ca3C01.yMN, O3 40 n=10mVa 10mA/cm? & 1000°C [80]
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Co Y 0yg5COO3 80 - [38]

v | Mn Y 065C00sM N 503 7 60mA/cm’ 40,6V 850°C [38]

Mn Y 15xSMnO; 0,003-3,9 - [82]

Al Yo’gssro’05A| 03 <1 - [61]

Ce S| Co Fe Cey6Sr0.4C00 2305 - n=188mVa 100mA/cm* & 600°C [79]

Mn SmMMnO; 12 - [68]

47-60 - 68

Mn Sy MO, 100200 | n=35mV a300mA/cm? a700°C {71}

sm - ASR=2Q.cm’ 4600°C [83]

Sr SMysSr65C00; - n=130mVa 100mA/cm® 2 600°C (83]

Co 160-1000 n=8mVa 100mA/cm? & 800°C (84]

Fe SMy 65r0.4C0p oFe 505 - n=567mVa 100mA/cm* & 600°C [79]

Mn | SmoeSro4C0ogMng,0s 550 n=66mVa300mA/cm” & 700°C [52]

oy s | co Dy1.,Sr,CoOs 100-360 n=5mVa 100mA/cm? &800°C (84]

Fe DYoS04C002Fens0s - n=326mVa 100mA/cm? & 600°C [79]

Eu Co EuCoO; 200 - [38]
— 2 X o

Ba Sr Co Fe Baossr 0’5C00'8Feo,203 - ASRl_\/(\)/OC]l':ﬂ% %rgogzc?o c [85]

Tableau 3 Matériaux de cathode de type perovskite étudiés

comme cathode de pile a combustible

Ce tableau se veut étre une base permettant de répertorier les travaux réalisés dans le
domaine. Le lecteur sen fera sa propre idée par rapport a l'optimisation des nombreux
parameétres retenus. Cependant, notre propre analyse nous a conduit a penser qu'il était

important de considérer les propriétés de transport optimales (de nombreux matériaux
possédent par exemple une conductivité éectronique supérieure & 1000 S.cm™, ou une ASR
inférieure 4 0,5 Q.cm?) mais qu'il paraissait indispensable d'y associer les résultats issus des

tests de réactivité avec les éectrolytes ou encore la mesure du coefficient d'expansion

thermique. Des performances telles que Oy oniqe € O diminuent en effet lorsque la

ionique

réactivité chimique diminue ou que le TEC devient compatible avec Y SZ.

D'une maniére générale, en ce qui concerne la nature chimique de la terre rare, les
cations suivants ont été utilisés : le lanthane, le néodyme, le praséodyme, le gadolinium, le
samarium, le cérium, I'yttrium, le dysprosium et I'europium. Aucune tendance nette ne se
dégage permettant de classer les composés en fonction de la nature chimique de A. Seule la
substitution d'une partie du lanthanide par le strontium conduit a des résultats plus
systématiques : celle-ci permet généralement daugmenter légerement la conductivité
électronique [68, 81] mais €elle entraine également une augmentation du coefficient

d'expansion thermique [71], ce qui est généralement pénalisant. Par ailleurs, I'augmentation
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du taux de substitution par le strontium permet de retarder la formation de la phase Ln,Zr,0;
[45] mais active celle de SrZrO5 [ 70, 77].

Il est donc plus aisé de comparer les matériaux préparés en les classant selon la
nature chimique de I'éément M comme cela est présenté ci-dessous.

Le matériau le plus étudié dans la littérature est le manganite de lanthane substitué
au strontium La;«SryMnO3 (x est généralement compris entre 0,2 a 0,4). Sa conductivité
électronique est de I'ordre de 130 S.cm™ & 700°C [46]. On peut également noter qu'a 700°C,
pour X < 0,5 et sous une pression partielle d'oxygene de 1 atm, sa conductivité électrique est
peu dépendante du taux de strontium. Ses propriétés thermomecaniques proches de celles de
I'électrolyte Y SZ (coefficient d'expansion thermique de 10 & 12.10° K™ dans la gamme 600-
1000°C [71]) en ont fait un bon candidat. Cependant, ses propriétés de conduction ionique
sont faibles ainsi qu'en témoigne la valeur du coefficient de diffusion de I'oxygéne D* [48].
De plus, la réactivité chimique des manganites avec la zircone yttriée est non négligeable a
haute température [86, 87]. Notons enfin que le lanthane entrainerait une plus forte réactivité
que les autres terres rares (Pr>*, Nd**, Sm**, Gd**) [68, 71]. Une des solutions retenues afin de
pallier ce probleme est d'éaborer des perovskites déficitaires sur le site A de AMO;. Aingi, il
est intéressant de noter que des phases sous-stochiométriques LagssSrosMnOss €t
ProssSro4Mn0Os.s possedent une conductivité éectronique plus importante et une surtension

cathodique plus faible que celles des phases staechiométriques correspondantes [67].

Les cobaltites possedent généralement les meilleures conductivités électroniques
[35, 38, 70, 84] et ont par ailleurs de bonnes propriétés de conduction ionique [88]. Les
résistances spécifiques de surface (ASR) sont inférieures & 1 Q.cm? [53, 69] et les mesures
effectuées sous polarisation montrent que les surtensions cathodiques sont également faibles
[83, 84]. L'oxyde a base de lanthane posséde la meilleure conductivité éectronique et la plus
faible surtension cathodique sous polarisation [38, 52] en comparaison avec les cations Gd*",
Nd**, Sm**, Eu® et Y*'... Cependant, de nombreuses études ont montré qu'ils réagissaient
avec la zircone yttriée pour former les phases Ln,Zr,O; et SrZrO3 [77, 80, 89], qui provoquent
une détérioration des propriétés de conductivité électronique. De plus, leur coefficient
d'expansion thermique semble trop élevé pour utilisation avec YSZ [70, 89]. Les cobaltites
semblent étre chimiquement stables lors de leur utilisation avec la cérine gadoliniée CGO
(utilisation de I'éectrolyte sous forme de pastilles denses [52, 70, 77] ou sous forme de dépot
dense al'interface cobaltite / Y SZ [69]) mais sont moins bons conducteurs a la température de

fonctionnement imposée par I'utilisation de cet éectrolyte (500-600°C).
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Afin delimiter laréactivité chimique entre les cobaltites et la zircone yttriée, certains
auteurs ont substitué une partie du cobalt par d'autres cations tels que le fer [73, 78, 90], le
nickel [35], le cuivre [56] ou encore le gallium [57] (LnyxSrkCo1.yMyOs.5). Ils constatent pour
la plupart que plus la concentration en substituant est grande, plus la conductivité électronique
diminue, mais auss gque le coefficient d'expansion thermique (TEC) diminue pour sapprocher
de celui de YSZ. Selon le cation, le taux de substitution est optimisé afin de conserver une
conductivité é ectronique acceptable (> 100 S.cm™) tout en diminuant le TEC. Ces études ne
présentent pas toutes de test de réactivité, mais certains travaux révelent la présence d'une
|égere réactivité avec Y SZ [70].

Outre les cobaltites, les ferrites ont été largement étudiés. Les conductivités
électroniques mesurées sont moins importantes que celles des cobaltites mais sont pour la
majorité des compositions supérieures & 100 S.cm™ & 700°C [42, 43]. Cependant, les travaux
réalisés démontrent que ces phases réagissent elles aussi avec la zircone yttriée : une
dissolution du zirconium est constatée dans la perovskite [43] ainsi que la formation des
phases SrZrOs et LnyZr,0; [45]. 1l semblerait que les ferrites les plus prometteurs soient les
compositions contenant un léger pourcentage molaire de nickel : LaNiy,FeOss et
Lay.«SrxNii.yFe,0s5 (y = 0,2). Leur coefficient d'expansion thermique est en effet proche de
celui de la zircone [36] et leur conductivité é ectronique est supérieure ou égale & 100 S.cm™
[35, 41]. Cependant, ces derniéres références citées ne présentent pas de test de réactivité avec
les électrolytes.

Les phases de type cuprate ont également été étudiées. Une surtension cathodique
inférieure a celle de LSC a été mesurée pour la composition Lap7Sro3CuQOss [58]. Les
composes substitués par du fer ou du cobalt LayxSryCui.yMyOs 5 possedent une conductivité
électronique supérieure 8 100 S.cm™ [56, 60] mais réagissent avec Y SZ (précipitation de ZrO,
al'interface, formation de la phase SrZrOs) [44, 59].

Les nickelates de type LaNi;.xM O3 substitués avec des cations autres que le cobalt
ou le fer tels que le chrome, le gallium, le manganése ou I'aluminium ne présentent pas de

conductivité électronique suffisante 35, 37].

En conclusion, cette analyse a permis de montrer |'étendue des travaux réalisés afin
d'optimiser quelques compositions chimiques des phases AMO;. Dans la magorité des
travaux, bien que des caractéristiques intéressantes aient été mesurées, une constatation

majeure est que ces phases ne sont pas chimiquement stables lorsgu'elles sont en contact avec
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la zircone yttriée. Leur utilisation avec la cérine gadoliniée CGO pourrait étre une solution

envisageable a condition que leurs propriétés de transport soient suffisantes a 500-600°C.

Outre les informations apportées par ce tableau, une relation directe a pu étre établie
entre la structure et les propriétés de transport dans les phases perovskites par J.N. Audinot
[91]. Il a en effet correlé la valeur du coefficient de diffusion de I’oxygéne D* a 700°C
(proportionnel a la conductivité ionique) au parametre réduit a. de la maille de la perovskite
(directement lié ala compacité du réseau et ala distance cation-oxygene).

A laFigure I11.3, on peut constater que la valeur de D* passe par un maximum pour
des mailles cristallines de paramétre a; de |’ ordre de 3.85 A. Cette faible valeur a &é attribuée
au fait que I'espéce diffusante ne serait pas 'ion O mais plutdt une espéce de taille plus petite
detype "O™ issue d une réaction de transfert de charges entre I’ oxygene et I'ion métallique 3d
présent dans la structure, résultat de la proximité des niveaux des orbitales 3d; du cation et 2p
de |’ oxygéne [92].

La conclusion de cette étude était qu’ un maximum semblait avoir été atteint en ce qui
concerne les propriétés de conductivité ionique dans cette famille d'oxydes de structure

perovskite a conductivité mixte.

m  Conducteur mixte de structure Eerovskite I

3 = LSFC

——
3,80 3,85 3,90 3,95
Parametreréduit a; (A)

Fig. I11.3 Variation du coefficient de diffusion D* a 700°C en fonction du paramétre réduit
a: dans les oxydes conducteurs mixtes LSC, LSFC, LSFN, LSM, LaGagsNio503.5 (LGN)
LaGaysAlp503.5 (LAN) et LalngsNigs03.5 (L|N)
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D'une maniére générale on peut conclure que la majorité des perovskites réagissent
avec la zircone yttriée et que la valeur de leur conductivité ionique est limitée. Ceci justifie

|'étude d'une autre famille de matériaux.

[11.3. Les matériaux A,M Qg5 Sur-stoechiométriques en oxygene

Les phases de type Ruddlesden-Popper formulées A,+1MOzn:1 (N = 2, 3, 4) oU A est
un cation de grande taille (lanthanide ou alcalino-terreux) et M un métal de transition étaient
potentiellement intéressantes du fait de la possibilité d'une sur-stoschiométrie en oxygene : tel
est le cas de certains composes A,MO,.s (terme n=1 de la famille) pour lesguels le transport
ionique est susceptible d'étre assuré au sein du réseau dions oxygene interstitiels. Les
premiers travaux ont éé menés a I''CMCB et ces matériaux font aujourd’hui I'objet d'un
engouement certain de la part de divers groupes de recherches ([1, 3, 39] ...).

Apres avoir décrit la structure cristalline de ces composés (8 111.3.1), nous
rescencerons dans un tableau leurs propriétés de transport ionique et électronique en relation

avec |'utilisation de ces matériaux comme cathode de pile a combustible.

[11.3.1 Structure des matériaux A;M Oy

La structure des phases A;MQO,.5 peut étre décrite de diverses manieres selon que
I'on souhaite analyser la position des atomes, la longueur des liaisons, la distorsion de la
maille, son volume (...), la difficulté éant de n'oublier aucun de ces aspects tant leur
interconnexion est grande.

La structure est constituée de plans d'octagdres de type perovskite AMO; décalés les
uns par rapport aux autres de (¥2,%2,%2) de telle sorte que ces plans apparaissent comme étant
liés entre eux par des feuillets AO de type NaCl. Comme pour les composés perovskites
AMO;, il est intéressant d'utiliser un facteur de tolérance (dit de Goldschmidt) noté t, reliant
lataille des rayons ioniques des cations et permettant de prédire les domaines de stabilité des
ra+To

diverses variétés structurales. |l sexprime de la maniére suivante:  t = 2 )
v + 7o

(avec

r, rayon de I'ion X). Le Tableau 4 répertorie les domaines structuraux en fonction de la

valeur du facteur t.

47



Chapitre Il : Les matériaux de cathode

= Pourt =1 (structureT)

La structure est non distordue, de symétrie quadratique (Groupe d'espace : 14/mmm),
notée T (représentation (a)). Les octaédres présentent cependant une |égére élongation due a
I'éloignement de I'oxygéne apical par rapport au plan éguatorial. Ce phénomene est accentué
par la présence d'un cation M dit "Jahn-Teller" (d°, d’(LS), d*(HS)). Dans ce cas, le métal M
peut méme étre considéré en coordinence plan-carré (4+2). La structure peut étre alors decrite
par une succession de feuillets MO, et A,O; (représentation (b)).

= Pour 0,87 < t< 1, (structure T/O)

Lorsque le cation M possede un rayon ionigque élevé comme par exemple LaNiOy, la
structure subit une déformation importante et devient orthorhombique (de type T/O).
"L'accommodation stérique” (due au "mismatch” entre les feuillets MO, et A,O,) se fait par
un plissement du plan MO, entrainant un basculement coopératif des octagdres M Og autour de
I'axe ¢ (représentation (c)); le groupe d'espace est aors Bmab.

L'insertion naturelle d'atomes d'oxygéne dans les feuillets A,O, permet aussi de
"relécher" ces contraintes structurales gréce a l'augmentation de leur volume et la diminution
de celui des MO, résultant de I'oxydation des cations M™ en M™b*. La symétrie demeure
orthorhombique mais de groupe d'espace Fmmm; les octaédres ne sont plus bascul és.

Les structures orthorhombiques Fmmm (T/O) et quadratique [4/mmm (T) sont trés
similaires, les paramétres de maille aet b ayant des valeurs tres voisines.

= Pourt< 0,87

Lorsgque le facteur de tolérance diminue (si ra diminue par exemple), la structure
T/O n'est plus stable et laisse place a une nouvelle structure de type T' (représentation (d),
Nd,CuO, par exemple) obtenue par déplacement des atomes d'oxygéne apicaux vers les sites
tétraédriques formés par les ions lanthanides. 1l en résulte la formation de couches A,O, de
type fluorine (et non plus NaCl). Le cation M est aors en coordinence plan-carré. Cette

structure n'accepte pas d'oxygene additionnel.

Les phases A;MQy,, et notamment |es nickelates étudiés dans ce mémoire, subissent
une transition structurale a température croissante. Par exemple, la symétrie orthorhombique
(groupe d'espace initialement Bmab) a température ambiante pour la composition Nd,NiOg.s
devient quadratique (GS : 14/mmm) entre 600 et 650°C. Les graphes de la Figure 111.4
reportent I'évolution thermique des paramétres cristallins ainsi que celle du volume de la

maille cristalline en fonction de latempérature [1].
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@ Quadratique Orthorhombique _
- . . Quadratique
N0 (non distordue) (distordue)
= 14/mmm
) [4/mmm Fmmm ou Bmab
T
a
C @)
Q ® o
S O ) @)
0 oﬁo—_gw“
=
[3)
>
& b Effet Jahn-Teller :
o M
o O
@ A

Tableau 4 Représentation des diverses structures adoptées par les oxydes A;MO, selon le

facteur de tolérancet.
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Fig. I11.4 Evolution thermique des paramétres cristallins et du volume de maille de
Nd>NiOges

A la transition cristallographique, la variation du volume de la maille ne subit pas
d'accident notable; cela signifie que les déplacements atomiques engendrés sont faibles et ne
perturbent pas significativement les propriétés volumiques du matériau lors de la transition.

De méme, la perte d'oxygene observée par ATG (Fig. 111.5.a) ne semble pas non plus
avoir d'incidence notable sur I'évolution thermique quasi linéaire du volume de la maille, en
accord avec la mesure du coefficient de dilatation thermique (Fig. I11.5.b). Ce résultat est
important pour |'application SOFC puisgue la transition structurale observée n'aura aucune

influence sur le comportement thermomécanique du composé NdaNiOg.s.
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Fig. I11.5 (@) Variation relative de la non-stoechiométrie en oxygene pour divers
composes typiques de type A,MO, ou perovskite.
(b) Coefficients d'expansion thermique des phases A,MOy (La, Nd, Pr) [1]

Ces phases ont été étudiées depuis de nombreuses années a I'Institut, notamment
pour leur capacité a intercaler et désintercaler I'oxygene [93]. Ces travaux ont permis de
mettre en évidence des propriétés de transport et de mobilité de I'oxygéne tout a fait
exceptionnelles. Les recherches menées pour une éventuelle application "cathode pour pile a
combustible" résultent directement des conclusions de ces études.

Le paragraphe suivant présente une partie des travaux réalises dans cette optique
depuis quelques années.

[11.3.2 Travaux antérieurs: état del'art

Les principaux groupes de recherche ayant éudié les phases A;MO4.5 comme
matériaux de cathode pour pile a combustible SOFC, outre notre groupe de recherche, sont les
suivants : Kilner et al. (Imperial College, Londres), Kharton et al. (Univ. de Belarus) et
Vashook et al. (Univ. de Dresden). De nombreuses compositions ont été explorées; elles
peuvent étre formul ées de fagon générale comme suit :

Loy yA'x yM1uyM'yM"yOggs.

Les cations utilisés sont des lanthanides et/ou alcalino-terreux pour Ln et A' et des
métaux de transition pour M, M' et M". Le symbole  représentey lacune sur le site Ln.

Les méthodes de caractérisation permettant de mesurer les conductivités é ectronique
et ionique dans ces phases différent selon les groupes de recherche. Elles sont brievement

rappel ées ci-dessous et |es résultats rassemblées dans le Tableau 5.
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i. Mesuredelaconductivité électriquetotale

La méthode généraement utilisée est celle des quatre points alignés [94]. Les
matériaux A,MO,.; étant trés majoritairement conducteurs électroniques, la conductivité
électrigue totale mesurée est en premiére approximation égale a la conductivité éectronique
(ce). Lamesure est généralement réalisée sous air pour des températures comprises entre 20 et
900°C. L'alure des courbes de conductivité est reportée a la Figure 111.6 (ces résultats sont
extraits de travaux réalisés au laboratoire).

Deux régimes distincts apparaissent genéralement dans les courbes de conductivité
électrigque : a basse température (T < 400°C), le comportement est celui d'un semi-conducteur,
la conductivité augmentant avec latempérature. La courbe présente ensuite un maximum puis
décroit a haute température. Pour rendre compte de ce phénomeéne, il faut prendre en compte
I'évolution de la composition des matériaux avec la température : la teneur en oxygene
interstitiel décroit au-dela de cette température entrainant une diminution de la concentration

(n+1)+

des porteurs (en I'occurrence des trous éectroniques) liés au taux en M et donc de la

conductivité électronique.
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ii. Transport ionique et propriétés électrocatalytiques

Les diverses méthodes permettant de mesurer la conductivité ionique de I'oxygene
dans les matériaux sont les suivantes :

- laméthode du flux de semi-perméabilité électrochimique qui consiste a mesurer le
flux d'oxygene qui traverse un matériau sous I'influence d'une différence de pression partielle
d'oxygene de part et d'autre des faces du matériau mis sous forme céramique dense et étanche
aux gaz [95]. Un exemple de mesure est reporté ala Figure I11.7 (travaux réalisés par Kharton
etal.).

LagNig gaFeg g Cyeg

LagNig so¥en, 1004

LagNig yaFeg qCig 1.y
Lay gySrg, 1oMip saFen 0aPaes
Ly opSg 1o™ig o0, 10044s

-6.80

XeUO®*

=1.20 -

=7.60 =

logj (mol*s'em?2)

=800 = ps=21kPa
py= 2.1 kPa
d = 1.00 mm

1 I ] ] | L 1 ] | ]
8.0 8.3 9.0 9.5 10.0 10.5

10%4T, K-

Fig. I11.7 Dépendance thermique du flux de semi-perméabilité traversant des céramiques de

type LaNiO4.s5 sous I'influence d'une différence de pression partielle d'oxygene [2]

- la méthode de relaxation de la conductivité éectronique qui consiste a soumettre
I'échantillon préparé sous forme céramique a une variation brutale de pression partielle
d'oxygene et a mesurer la conductivité éectrique totale en fonction du temps jusgu’'a
I'obtention d'un nouvel équilibre. La variation de pression partielle d’ oxygéne entraine un
changement de stoschiométrie en oxygene du matériau (donc une diffusion d’ oxygene), qui
fait varier le nombre de porteurs et de ce fait la conductivité éectronique. A partir de la

courbe o, = f (temps), il est possible de déterminer le coefficient de diffusion "chimique"

53



Chapitre Il : Les matériaux de cathode

de I’ oxygéne Dchem. Ce dernier est li€ au coefficient de diffusion de I'oxygéne D* (mesuré par
la méthode d'échange isotopique décrite au paragraphe suivant) par un facteur

. 10InpO
thermodynamique v : D,.. =1D* avec y== 2
y q 7 chem }D 7 2 a | n Co

[96, 97]

(Co = 4%5 , concentration en oxygene)

m

La Figure 111.8 représente les résultats obtenus par Mauvy et al. a l'aide de cette
technique sur le matériau LaCupsNipsOss [97] (on peut vérifier que Dehem €St bien

proportionnel a D*).
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Fig. I11.8 Courbes de relaxation de la conductivité de La,Cug sNigs04+5 mesurées a 700°C dans une
gamme de pression partielle d'oxygene comprise entre 0.21 atm et 0.01 atm (figure de gauche).
Comparaison entre le coefficient de diffusion de I'oxygéne D* et le produit du coefficient de diffusion

chimique D¢rem €t du facteur thermodynamique y (figure de droite)

- La méthode d'échange isotopique *°0/*20 couplée & l'analyse par spectrométrie de
masse d'ions secondaires (notée SIMS pour Secondary lon Mass Spectroscopy) est utilisée
pour mesurer les coefficients de diffusion de I'oxygene D* et d'échange de surface k. La
technique utilise I'oxygéne **0 comme "marqueur”, celui-ci représente alors un témoin de la
diffusion de l'oxygéne au sein du matériau. Deux groupes de recherches utilisent
essentiellement cette méthode pour caractériser la conductivité ionique des matériaux de pile

acombustible : Kilner et al. et Bassat et al..
Cette technique largement utilisée au laboratoire depuis 1998 est détaillée ci-dessous.
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Principe de la technigue d'échange i sotopique :

Le choix de l'utilisation de I'oxygéne *¥O comme marqueur pour les céramiques
repose, d'une part, sur le fait que sa présence naturelle sur Terre soit extrémement faible
(abondance de 0,2%) et, d'autre part, qu'il soit facilement détectable par SIMS. La préparation
des échantillons doit étre minutieuse car les valeurs de D* et k dépendent respectivement de la
densité des matériaux et de leur état de surface. Les matériaux sont préparés sous forme de
pastilles denses (une densité minimale de 94% est requise de maniére a ce que le matériau soit
étanche aux gaz) puis polis. Les pastilles sont tout d'abord chauffées jusgu'a la température
désirée sous une pression de 0,21 atm d'oxygéne *°0O pendant un temps long de maniére &
équilibrer la composition chimique du matériau avec la pression partielle d'oxygéene a la
température d'échange. Elles sont ensuite trempées a température ambiante puis chauffées a
nouveau & la méme température et sous la méme pression partielle d'oxygéne 0. Aprés une
nouvelle trempe, I'échantillon est coupé en deux parties perpendiculairement aux surfaces
polies. Les tranches sont alors analysees (Fig. 111.9).

B 16 Faisceau d’ions
(@) @ incidents Cs"

Balayage en ligne ou
balayage de surface

Concentration en 20

Section coupée
puis polie

Zone analysée

Fig. 111.9 Etapes de la préparation des céramiques afin de réaliser I’ analyse par SIMS

Anayse par SIMS:

Cette analyse réalisée & |'aide d'un spectrométre de type Cameca® IMS 6F utilisant
une source dions incidents Cs" permet de déterminer les profils de diffusion de I'oxygéne *20
(profil de concentration de la surface vers le coaur de la céramique). L'analyse est faite soit en
mode "balayage en ligne" par pas de 10 pum (pour les échantillons dont la profondeur de
pénétration de I'oxygéne O est supérieure & 250 pm), soit en mode "balayage de surface"

(méthode d'imagerie dans le cas ou la profondeur de pénétration est inférieure a 250 um). Les
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différents types de profils mesurés sur une céramique de LapNiO4.5 apres échange a 500°C

pendant 2 heures sont représentés aux Figures 111.10 et [11.11.

Les résultats obtenus sont bien identiques pour les deux types de mesure, mais la
précision des mesures et la vitesse d'acquisition des points est supérieure dans le cas des

images obtenues par balayage de surface.
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Fig. 111.10 Profil de diffusion de I’ oxygéne 20 obtenu par balayage en ligne [1]
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Fig. 111.11 Images SIMS (*®Ni, %0, *%0) obtenues par balayage de surface

et profil de diffusion de I’ oxygéne **0 obtenu sur une céramique de LagNiOy.5 [1]
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Détermination des coefficients D* et k :

Les profils mesurés peuvent étre décrits par la solution d'une équation issue de la
deuxiéme loi de Fick appliquée aun milieu semi-infini, solution proposée par Crank.

La concentration en 20 est donnée par larelation suivante :

e ot o] ) )

avec erfc(x) = fexp (—xz)-dx et tletemps d’' échangeens.

En toute rigueur, un terme lié a la diffusion aux joints de grains devrait également
intervenir, mais des mesures précédemment réalisées au laboratoire ont montré qu'il pouvait
étre négligé, en particulier a haute température.

Les profils de diffusion expérimentaux sont alors affinés selon cette équation par la
méthode des moindres carrés. La Figure [11.12 montre I'exemple d'une étude réalisee au
laboratoire, les points expérimentaux étant représentés par les symboles B et |'affinement par
la courbe en traits pleins. On remarquera que deux profils symétriques sont bien entendu
obtenus.

D* et k étant les parametres de I'éguation de Crank, ils sont obtenus apres

I'affinement par calcul des données expérimentales.
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Fig. 111.12 Exemple de profil de diffusion affiné
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iii. Tableau bibliographiqueredatif aux matériaux detype AoM Ou.s

Les méthodes de caractérisation précédemment décrites ont été utilisées par les
divers groupes de recherches. Dans le méme esprit que le travail effectué pour les perovskites
(cf. Tableau 3), le Tableau 5 proposé ci-dessous rassemble un grand nombre de mesures
réalisées a 700°C.

. o % ASR,

Composition cstcf:)rtr?le igr::ir?]l-Jle cr[r)lz.s'l ml_‘ls‘?f_'c 2 polarisation [Réf]
LaNiOy. 3,38.10° [98]
LaNiOgyg 100<6<200 4.10° [99]
LaNiOy.s 50 [100]
LaNiOy.s 0,015 5.10° [101]
LaoNiOg.s 50 1,6.10 4,7.10° [1]
LaoNiOgs 2,8.10° ASR=2,5Q.cm? [102]
LaNiOgs 34.107 [103]
Nd,NiOgy 0,015 - [101]
Nd,NiO,.s ASR=1,6Q.cm’ [104]
Nd,NiOg 35 1,6.10 4,6.10° ASR=5Q.cm? [1]

Nd; 9sNiOsys 100 1,6.10° 5.10° [
Nd; oNiOy5 80 5.10° [
ProNiOg.s 100 2,6.10 7.10°® ASR=0,4Q.cm? [1]
ProNiOg.s 0,025 - [101]
La,CuOy.s 15 4.10° 1,5.10° (1
Pr,CuOy.s 126 [2]

LaNigC00104+5 2,5.10°® ASR=12Q.cm’ [3,102]
LaNigsC00204+5 3,2.10° ASR=8,4Q.cm? [3, 102]
LaNigsC00504+5 4,8.10° [3,102]
LapNigeC00104s5 47,3 . [105]
LaoNiogC0p 104+ 54,9 1,23.10°
0940010445 600°C. 200°C [106]
LaNi,gC00104+5 373 1,38.10° 10
L &NiC00204+5 72 1,38.10° [107]
L 3oNio,08F€0,0204+5 46,4 1,74.10° [2]
LaoNigoFe 1045 8,9.10° [2]
L aNiggFey-04:5 1.10° [108]
L aNig 75CUg 250445 50 3.10° [1]
LaNigsCUosOuss 40 7.10° 2,2.10°® ASR=10 Q.cm? [1
L aNig 25CUg 750445 25 1,8.10°® . [1]
L&NiggClo 20445 1.48.10 3 ilelé(r)r?Ar\T}sz [109]
La,ClogC0104+5 2,5.10° [2]
L 3,Clo65C00,0:04+5 14,7 1,27.10°® [2]
L 3,CUg 7C00.304:5 5,6 5,87.10° [2]
L aNig geF€5,0:CU 10445 43 2.10° [2]
LaSrNiOy 5 135 [99]
Lay 7Sr0sNiOyss 90 [100]
Lay 4SroeNiOys 100 [100]
L3y 0Sro;NiOus 1.10° [98]
L3y sSr1 oFeO05 25 [100]
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LaSrFeOs.; 08 [100]
LageSr14FeOu.s 0,6 [100]
L3y75r1,3F€0445 25 [100]
L3yeSr1,1F€0445 2 [100]
L3y 75r1,3F€0445 25 [100]
LageSr14Fe0.s 20 [120]

LaSrCoOg.s 135 [110]

LaSrCoOg.s 150 [100]
Lay 35107C004:5 65 [100]
L&y 4Sr06C004:5 15 [100]

LaSrAlO, 5,4.10" [111]
Lag55r15MNO4ss 7 [100]

L3 95r0,1Ni0,98F€0,0004+5 82,5 1,52.10° [2]
Lay oSro1NigoFen:1Ouss 63 1,13.10°® [2]
L3gsSrys MNgsF€y 50445 0,4 [100]

Nd; ¢Cag1NiOyis 80 3.10°® [1]
Nd; §CayoNiOyis 80 1.10°® [1]

Tableau 5 Matériaux de cathode de type A,MO,.5 €tudiés comme cathode

La composition la plus étudiée est le nickelate LapNiO4+5. La conductivité des ions
oxygéne est particulierement élevée au sein de cette phase et les coefficients D* et k sont
généralement meilleurs que ceux des compositions dérivees LapxA'xNii.yM'yOass [1, 98, 99].
Les composés préparés a base de néodyme ou de praséodyme possedent des caractéristiques
comparables, avec un coefficient de diffusion de I'oxygene D* légerement plus important
dans le cas du praséodyme [101]. Il a cependant a été démontré que la cathode ProNiOg.s et
I'éectrolyte YSZ réagissaient aprés vieillissement en température [1]. La phase sous
stochiométrique en terre rare Nd; .gsNiOg4.5, préparée au laboratoire, présente quant a elle une
conductivité électronique de 100 S.cm™ (alors quelle n'est que de 35 Scm™ pour la
composition Nd,NiOa.+5) et une résistance specifique de surface, ASR cathodique (cf. chapitre
V), plus faible que celle des compositions stoechiométriques [1].

Ainsi quannoncé plus haut, les composés substitués possédent généralement de
moins bonnes caractéristiques : LapxSrkNiO4+5 a un coefficient D* et un flux d'oxygene Jop-
plus faibles que la phase non substituée [98, 99]. Il en est de méme avec le praséodyme : le
flux d'oxygene mesuré est plus faible pour le composé LaPrNiOg.s [2]. Selon Fisher et al.
[112], la diffusion est favorisée dans les phases A;M Q4.5 lorsque dans I'environnement direct
de I'ion oxygene mobile, la terre rare est en partie substituée par un ion présentant un degré
d'oxydation plus faible, mais un rayon ionique proche. Or le strontium possede un rayon
ionique de 1,31 A alors que celui du lanthane est de 1,22 A.
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Outres les nickelates, des cobaltites, ferrites et manganites ont été synthétisés. Dans
le cas des perovskites, la substitution d'une partie du nickel par le cobalt permet daméliorer la
conductivité éectronique et les propriétés de transport de I'oxygene [35, 88]. 1l semble que ce
ne soit pas le cas pour les oxydes A;MOq.5 [1, 3]. Cependant, alors que le coefficient D* est
peu affecté par la substitution, les propriétés éectrocatal ytiques sont améliorées lorsgque la
concentration en cobalt augmente [3, 102].

La conductivité éectronique mesurée pour les ferrites est faible [100, 110], et le flux
d'oxygene Jop- diminue lorsque la concentration en fer augmente [2]. Seule une mesure de
flux réalisée par Li et al. sur le composé LaNiggFep 20445 indique un gain d'un ordre de
grandeur par rapport a LaNiO4+s [108]. De la méme maniere, les manganites ne conduisent
pas a des résultats satisfaisants [100].

En accord avec les résultats précédents, il a pu étre établi par Boehm et al. et Kilner
et al. que la nature chimique de la terre rare A®* a une grande influence sur le coefficient D*,
et donc sur les propriétés de diffusion de I'oxygene, alors que la nature du métal de transition
M™ joue un réle important au niveau des propriétés électrocatal ytiques (coefficient d'échange
de surfacek) [1, 3].

Concernant le coefficient d'expansion thermique, il est plus faible pour les phases
A>M Oy que pour les perovskites AMOss [1, 2, 100, 106] (les valeurs mesurées sont plus
proches de celle de I'éectrolyte YSZ). De telles mesures, valorisant I'emploi des phases
A>,MO4.5 comme cathode de pile, ne sont que rarement accompagnées de test de réactivité.
Seuls les travaux de Boehm et al. relatent des études réalisées sur mélanges de poudres
cathode/éectrolyte portés en température [1]. Les phases a base de néodyme et de lanthane
sont chimiquement stables vis-a-vis de la zircone yttriée Y SZ et de la cérine gadoliniée CGO
aprés 5 semaines a 650°C. La cathode Pr;NiOg.5 est quant a elle décomposée en oxydes
PreO11 €t PraNizOqo.

Dans les travaux listés ci-dessus (Tableau 5), les mesures réalisées sont généralement
comparées a celles obtenues pour les perovskites classiquement utilisées : LSM, LSC, LSF...
La conductivité éectronique dans les oxydes A,MOy.s, qui n'excéde pas 100-150 S.cm™?, est
généralement inférieure & celle des perovskites qui peut atteindre 1000 S.cm™ & 700°C pour
certains composés AMOz.5. Cependant, une conductivité éectronique de 100 Scm™ est
suffisante selon le cahier des charges (cf. 8. I1.3). En revanche, quels que soient les parametres
mesurés pour caractériser la conductivité ionique (D*, K, ASRcahodiques CONductivité

ionique...), les composés A,MOa,.+s conduisent toujours a de meilleurs résultats [1, 98, 100,
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101, 104]. On peut citer en particulier les travaux réalisés au laboratoire. Des mesures de D*
ont en effet été réalisées sur les composés A,M Oy, durant lathése de E. Boehm [1] ainsi que
sur certaines perovskites durant celle de N. Audinot [91]. Les principaux résultats sont
reportés dans les figures ci-dessous : I'évolution thermique des coefficients de diffusion de
I'oxygeéne est donnée pour les phases de type A;MO..+s (A=La, Nd, Pr) (cf. Fig. 111.13) ainsi
gue pour les compositions sous-stoechiométriques en néodyme Nd,«NiOg.+5 (X=0; 0,05 et 0,1)
(cf. Fig. 111.14). Les caractéristiques obtenues pour les perovskites Lay.xSrxFei.,CoyOs5 €t
Lag-xSrxFeryNiyOs.5 (respectivement LSFC et LSFN) ont été systématiquement reportées pour

comparai son.

0,9 I 1,0 I 1,1 I 1,2 I 1,3
1000/ T (K™

Fig. I11.13 Evolution thermique des coefficients de diffusion de I'oxygene D* des compositions
AoMOs:5 (A=La, Nd, Pr; M=Ni,Cu) et des perovskites La;.xSrxFe;.yCo,035 (LSFC) et
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09 10 12 13

1,1
1000/T (K™

Fig. I11.14 Evolution thermique des coefficients de diffusion de I'oxygene D* des compositions
Nd>.xNiOa+5 (X=0; 0,05 et 0,1) et des perovskites Lay.xSrxFe1.yCo,Oz.5 (LSFC) et

On constate que pour une température de 700°C (température intermédiaire visée
pour le fonctionnement des piles), I'utilisation des matériaux de structure K,oNiF; permet un
gain d'un ordre de grandeur en moyenne pour la diffusion de I'oxygéne (en cm®.s?), les
meilleures performances ayant été mesurées pour la composition PrNiOg.s. On note par
ailleurs que les nickelates possedent de melilleurs coefficients de diffusion que le cuprate.
Pour les compositions sous-stoechiométriques en lanthanide (Nd>«NiOa.s), I'effet de
I'introduction de lacunes ne semble pas significatif.

En outre, on peut souligner que I'énergie d'activation de D* pour les phases de type

A,MOg.5 est plus faible que celle de la perovskite LSFC et comparable a celle de LSFN.

Concernant les propriétés éectrocatalytiques de ces phases, les Figures 111.15 et
[11.16 rapportent respectivement les résultats obtenus pour les phases de type A;MOg.s
(A =La, Nd, Pr) et Nd,.«NiOgs5 (X = 0; 0,05 et 0,1), les caractéristiques des perovskites LSFC
et LSFN ayant été superposées. De méme que pour le coefficient de diffusion de I'oxygene, la
valeur du coefficient d'échange de surface k est systématiquement plus importante pour les
matériaux de type AoMOy.s5 que pour les perovskites. Notons que les meilleures performances
pour les phases stoechiométriques sont obtenues pour les compositions a base de lanthane et
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de praséodyme. Concernant les phases sous-stoschiométriques, la phase faiblement déficitaire

Nd;.05sNiO4.5 possede les meilleures propriétés é ectrocatal ytiques.

Ces résultats, particuliérement intéressants, ont conforté I'axe de recherches choisi
par le groupe PCOC au début des années 2000 qui a consisté a développer ce type de
matériau, alors que lamajorité des recherches étaient consacrées aux phases perovskites.

900 800 700
| ! | ! |

1IE-64S
E N

N
] LSFC ~
{et LSFN ~
N

1E'8 T T T T T
0,9 1,0 1,1
1000/ T (K™

Fig. I11.15 Evolution thermique des coefficients d’ échange de surface k
des composés A;M Oy (A=La, Nd, Pr et M=Ni, Cu) et des perovskites
LayxSrxFe1yCoyOs.5 (LSFC) et Lay«SriFeyNiyOs.5 (LSFN)
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T (°C)
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Fig. I11.16 Evolution thermique des coefficients d’ échange de surface k des composés Nd,.xNiOg.+5

(x=0; 0,05 et 0,1) et des perovskites La;xSryFe1.yC0,035 (LSFC) et LayxSrxFer.yNiyOs.5 (LSFN)

[11.3.3 M écanismes de diffusion dans les matériaux A,M Ogu.g

Afin d'espérer expliquer I'origine de I'amélioration des propriétés de transport ionique
dans les phases A;MO,5 comparativement aux phases perovskites, certains groupes de
recherches ont éudié les différents chemins et mécanismes de diffusion possibles. De
nombreux paramétres semblent influents (rayons atomiques des cations, valeur de la sur-

staechiométrie §...). Plusieurs modéles ont été proposés et sont résumés au paragraphe

suivant.
L'intercalation d'oxygéne excédentaire dans le réseau A,MO, peut impliquer divers

phénomeénes d'oxydo-réduction, soit principalement :
- augmentation des charges des cations A ou M comme par exemple (et habituellement) la

formation de trous éectroniques h* sur lecation M™ : My, = M™D*

- laformation de trous électroniques h* sur les ions oxygéne en sites interstitiels (O; ) ou

en sites normaux du réseau Vo .
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Aux valeurs assez élevées de 9, les trous positifs peuvent étre plus facilement
dispersés sur les sites de nickel et les sites d'oxygene de sorte que les réactions suivantes

constituent les réactions de plus basse énergie :

%50, +2 Nify = O +2 Nij;

et %0+ Niij + 00— O + Niy, +Oo°

Ce type de discussion a donné lieu a de nombreuses controverses depuis plusieurs
années, notamment au sujet de I'oxygene interstitiel pour lequel diverses entités plus ou moins
"exotiques’ ont été proposées (07, O,%, O,, O5%) [113-118] . Les mécanismes de diffusion se
sont souvent appuyés sur ces hypothéses pas toujours fondées sur des résultats expérimentaux
fiables.

Les études réalisées concernent généralement la phase La;NiOy4.5. Contrairement au
cas des structures de type perovskite AM O35 ou fluorine AO,.5 pour lesquelles e mécanisme
de diffusion est unique (saut d'atomes d'oxygéene dans les sites lacunaires adjacents), le
cheminement des ions oxygene dans la structure LaNiOg.s est plus complexe (plusieurs
chemins de diffusion sont possibles) et n'est pas parfaitement établi. Divers modéles ont été
proposes par Tranquada et al. [119], Minervini et al. [117], Bassat et al. [101], Kharton et al.
[2], Paulus et al. [120], et tres récemment par Frayret et al.[121]. Chacun de ces modéles
sappuie sur des techniques d'étude différentes : diffraction des neutrons, calculs atomistiques,
anal yse spectroscopique SIM S apres échange isotopique sur monocristaux ou encore méthode
de flux de semi-perméabilité de I'oxygene. Les mécanismes de conduction proposés ont de

larges points communs, mais comportent quelques divergences pour certains d'entre eux.

i. Tranguadaetal.[119] :

Selon Tranquada et al., I'introduction des ions oxygene interstitiels associés a la sur-
stochiométrie 6 entraine un basculement coopératif des octaedres NiOg (“tilting") qui se
produit alternativement dans deux directions opposees (Fig. I11.17). La fréguence de cette
alternance est directement liée alavaleur du coefficient de sur-stoechiométrie d et génére des
plans dantiphase correspondant aux plans délimitant deux blocs de méme nature. Un
compose est dit de "stade n" Sil est caractérisé par un enchainement de n couches L&,0, de
méme direction de basculement. Le stade n est donc dépendant de la valeur de 8. A titre

d'exemple, la structure de stade 3 est représentée ala Figure [11.17. Ce basculement coopératif
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et la formation des plans d'antiphase permettent la création de sites tétraédriques élargis
quoccupent les ions interstitiels O (file de tétraédres le long d'un axe cristallographique). De

ce fait, ces espéces O seraient responsables de la conduction ionique dans le plan (ab) via

RERORD
QR

S o o S
SRR
SPEPR

Al

— OO0
Fig. 111.17 Représentation de la structure La;NiOs.5 dansle cas

cessites "dargis' des couches LaOs.

d'un composeé de stade 3 selon Tranquada et al.

i. Paulus et a.l [120] :

Ces études concernent des cristaux de LaNiO4 oxydés par voie électrochimique a
température ambiante pendant plusieurs mois, puis analysés par diffraction des neutrons en
fonction de la température (— 673 K). Appliquant la méthode de calcul dite de "I'entropie
maximal€e", ces auteurs décrivent |l'interaction entre I'oxygeéne interstitiel et I'oxygene apical,
confirmant |'existence de sites élargis pour |'oxygene additionnel, ce jusqu'a 400°C. Les
études de Paulus et al. donnent donc un poids supplémentaire aux résultats obtenus par
Tranquadaet al..

iii. Khartonetal.[2] :

De nombreuses compositions de type A,MO,.5 ont été préparées par ce groupe de
recherches. Les phases étudiées ont été caractérisées systématiquement par la méthode de flux
de semi-perméabilité de I'oxygéne (cf. § 111.4.2) [95].

Sur la base des résultats obtenus, ces auteurs avancent différents mécanismes de

conduction selon la pression partielle d'oxygene en jeu. Selon eux, le terme de conductivité
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ionique est composé des deux contributions suivantes : une diffusion concernant I'oxygene

interstitiel des couches A,O, (especes O") et diffusion de type lacunaire au sein des couches
de type MO, (espéces V, ). Ceci est explicité par le graphe reporté a la Figure 111.18 ou
I'évolution des contributions "lacunaire” et "interstitielle" est représentée en fonction de la
pression partielle de I'oxygéne.

o, (total)

log o, (a.u.)

I N TR NN T N T N T T T T (T

log p(O,) (au)

Fig. 111.18 Dépendance théorique de la conductivité ionique (unités arbitraires) en fonction
de la pression partielle d'oxygene pour un matériau de type A;M Oy Selon Kharton et al.
(oo : conductivité totale, 64 : conductivité des oxygenes interstitiels et o, : conductivité via

les lacunes) [2]

Il apparait ainsi que la conductivité concernant I'oxygeéne interstitiel prédomine pour
les hautes pressions partielles d'oxygene alors que le mécanisme lacunaire primerait pour les
faibles pressions partielles. De plus, ces auteurs concluent que la diffusion due ala migration
des ions oxygene interstitiels O"; augmente avec la température alors que celle de type

lacunaire augmente lorsque la température diminue.

iv. Minervini etal.[117] :

Sur la base de calculs atomistiques, Minervini et al. ont proposé un modéle de
conduction faisant intervenir les espéces O et O dans le processus diffusionnel. Les
mouvements impliqués sont de type "push-pull” et font intervenir plusieurs atomes d'oxygene.

L es mouvements possibles sont les suivants (Fig. 111.19) :
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- dans le plan (a,b), I'atome interstitiel pousse un atome "apical” voisin qui se
retrouve dans le site interstitiel vacant le plus proche (chemin a).

- lelong de I'axe ¢, un atome interstitiel pousse un atome apical qui lui-méme pousse
un atome équatorial. Ce dernier prend la place d'un atome apical qui rejoint un site interstitiel
vacant (chemin b).

Fig. I11.19 Mécanisme de diffusion dansle plan (a,b) (chemin a) et lelong del'axe c chemin

b) pour le composé LapNiOg.5 , selon Minervini et al.

Quelle que soit I'espéce ionique O ou O considérée, les résultats montrent une
anisotropie marquée de la diffusion, les énergies d'activation calculées étant nettement plus
favorables pour une diffusion dans le plan (a,b) plutét que le long de I'axe c. De plus, ainsi
gu'attendu, la diffusion est nettement plus favorable dans le cas del'ion O, moins volumineux
et de charge plus faible. Selon Minervini et al., lesions diffusant seraient lesions O, ceux du
réseau demeurant |es espéces O%.

V. Bassat et al. [101] :

L'étude a été réalisée par spectroscopie SIMS sur monocristaux de LapNiOg.s
(60=0,14 & 300K) [101]. En utilisant plusieurs monaocristaux et découpes adéquates de fagon a
pouvoir recouper lesinformations, e coefficient de diffusion D* a pu étre déterminé selon les
trois axes cristallographiques principaux : [100], [010] et [001].

Les valeurs de D* mesurées montrent aussi une grande anisotropie de la diffusion;

les valeurs obtenues pour le plan (a, b) (la diffusion de I'oxygene étant au demeurant isotrope
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dans ce plan) sont 150 fois plus éevées que celles mesurées selon I'axe ¢ et sont proches de
celles mesurées pour la céramique de composition correspondante (Fig. 111.20). En revanche,
les évolutions thermiques du coefficient D* dans le plan (a,b) et selon la direction ¢ sont tres
différentes, la valeur la plus faible de I'énergie d'activation Ea étant mesurée pour la direction
c. Selonle plan (a,b), Eaest, de fagon intéressante, proche alafois de la valeur mesurée pour
la céramique et de celle théorique calculée par Minervini et al. [117]. Le modéele de
conduction dans le plan (ab) semble donc conforté : mécanisme interstitiel indirect non
colinéaire (cf. 8. 111.3.2.iv).

Selon Bassat et al., ces résultats démontreraient que les mécanismes de diffusion
dans le plan (a,b) et selon I'axe ¢ soient tres différents. Le mécanisme de conduction dans le
plan (a,b) est conforme a celui de Tranquada et al.. En revanche, la diffusion selon I'axe c fait
appel a la formation de lacunes sur les atomes d'oxygene (8e) et au transfert de charge
oxygeéne-nickel, 0% + Ni? &> O + Ni*". L'espéce diffusant selon c serait un ion O (soit
encore un ion O possédant un trou électronique), espéce de petite taille ayant donc une
grande mobilité qui justifierait la faible valeur de I'énergie d'activation selon I'axe c. La
concentration en oxygene étant par ailleurs faible le long de I'axe c, le coefficient de diffusion
D* est moindre.

L'équilibre misen jeu lelong de |'axe ¢ serait le suivant :

0" +V e + Nin & Ni'y + Ooo.
Finalement ces auteurs concluent que la diffusion de I’oxygene dans la phase
LayNiOy.5 serait donc majoritairement liée ala diffusion dans le plan (a, b) d'espéces ioniques
O?, la contribution de la migration selon la direction ¢ étant bien plus faible mais non nulle

(espécesioniques O).
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Fig. 111.20 Evolution thermique du coefficient D* dansle plan (ab) et selon ladirection ¢

dans un cristal LapNiO4.5 €t comparaison avec les valeurs obtenues sur une céramique

vi. Frayretetal.[12]] :

Dans un travail trés récent, C. Frayret et al. ont proposé une modélisation basée sur
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et |'analyse topologique de la densité
électronique. Cette approche nouvelle par rapport aux calculs atomistiques classiques a
permis d'apporter un éclairage nouveau pour I'étude des mécanismes de diffusion dans ces
matériaux, notamment concernant les phénomeénes de relaxation du réseau héte autour des
défauts ponctuels O;, et la définition des enveloppes atomiques rendant compte du caractére
déformable de I'oxygene lors de la migration.

Ces calculs ont permis de préciser le modele structural et notamment |e basculement
des octaédres NiOg occasionnés par l'insertion d'oxygene dans le plan La,O,. Cependant ce
basculement autour de I'axe [100] est différent de celui proposé par Tranquada [110] et plutot
proche des résultats d'Axe [121]. Les déplacements atomiques des oxygenes apicaux mais
aussi équatoriaux conduisent aussi aformer un site élargi pour I'oxygeéne interstitiel.

De plus, les défauts de Frenkel prédominants sont bien ceux issus des oxygenes (8€)

équatoriaux.

70



Chapitre Il : Les matériaux de cathode

La migration de I'oxygene dans le plan LaO, est la plus aisée; elle implique
notamment un déplacement significatif desions La (= 0.2 A) et I'énergie de migration est de
I'ordre de 1.22 eV. Enfin, il est établi que I'oxygéne migrant est un ion O ayant perdu 0.19

électrons reportés essentiellement sur les atomes de Ni seconds voisins.
vii. Conclusion:

Les modéles de diffusion de I'oxygéne proposés par ces divers auteurs présentent des
similitudes dans la mesure ou tous montrent et concluent :

- gue l'insertion d'oxygene dans le plan La,O, provoque une distorsion locale, sinon
coopérative, de la structure avec formation de sites élargis.

- qulil existe une forte anisotropie de la diffusion dans ces matériaux, celle-ci
seffectuant majoritairement dans le plan (ab), La0O,. Le caractére 2D de la diffusion est
incontestabl e et constitue une différence majeure avec les composés de type perovskite.

- le transport ionique comporte une deuxieme composante le long de I'axe ¢ du fait
de la formation assez aisee de défauts de Frenkel sous forme de lacunes anioniques dans le
plan NiO,.

- il est quasiment acquis que c'est un ion chargé 2e, O, qui diffuse méme sil

comporte quel ques trous é ectroniques, et non un ion réellement O'.

La conclusion la plus importante de ces études est le caractere anisotrope de la
diffusion de I'oxygeéne au sein de la structure de type K,NiF,4 alors qu'elle est isotrope 3D dans
les composés perovskites. Le caractére bidimensionnel 2D de cette structure (cf. Tableau 4)
est vraisemblablement a l'origine des propriétés remarquables de conductivité de ces
matériaux.

Le travail de these réalisé par E. Boehm a permis de sélectionner dans cette famille
de matériaux les compositions les plus intéressantes pour |'application cathode de pile a
combustible [1].

Le composé sous-stochiométrique en terre rare NdpgsNiOss possede une
conductivité électronique de 100 S.cm™ & 700°C, un coefficient D* comparable aux autres
phases A,MO,.5 €t les meilleures propriétés éectrocatalytiques (coefficient d'échange de
surface le plus important). Les premiers tests de réactivité avec |'électrolyte Y SZ nerévelent a
700 °C aucune réaction chimique significative et ses propriétés thermomécaniques sont
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proches de celle de la zircone yttriée et de la cérine gadoliniée (son coefficient d'expansion
thermique est de 12.10° K™ [1]).

Ces raisons nous ont conduit a choisir cette composition pour la synthese et la mise
en forme d'échantillons cathode / éectrolyte / cathode (cf. chapitre IV) et de monocellules
cathode / YSZ / Ni-Y SZ, nous permettant ainsi de caractériser la réduction de I'oxygene au
sein du nickelate (cf. chapitre V) et de réaliser les premiers tests en configuration de pile

complete (cf. chapitre VI).
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ChapitrelV

Préparation et mise en forme des matériaux de cathode

Ce chapitre relate les travaux concernant la préparation des poudres de matériaux de
cathode par différentes voies de synthése ainsi que les méthodes qui ont été employées pour la
réalisation des dépdts sur électrolyte dense.

Deux raisons principales sont al'origine de ce travail.

i) tout d'abord, il est connu que la méthode de synthése peut avoir une influence non
négligeable sur la taille moyenne des grains et des particules, mais aussi sur leur morphologie
propre, paramétres qui peuvent jouer un rdle important vis-avis de |'adsorption et de la
réduction de I'oxygene a la surface de la cathode. Les diverses méthodes de synthése utilisées
seront tout d'abord détaillées ainsi que les méthodes de caractérisation des poudres préparées ;
I'influence de la méthode de préparation sur les propriétés éectrochimiques sera ensuite
étudiée (cf. chapitre V, 8.V.2.3).

i) par ailleurs, la production dimportantes quantités de poudre de maniére
reproductible s est avérée nécessaire en vue de tests des matériaux en pile compléte ou demi-
cellules. Il était donc important de trouver la méthode de synthese la plus adéquate.

Outre la méthode de synthese employée, la mise en forme du dépdt de cathode sur
I'électrolyte est une étape essentielle dans la préparation des échantillons. La technique de
dépdt utilisée et le cycle thermique requis pour "l'accrochage" du matériau poreux sur un
électrolyte dense ont une influence considérable sur les propriétés éectrochimiques du
systeme [122]. Les dépbts ont été principalement réalisés par peinture : les parametres de mise
en forme (notamment le cycle thermique d'accrochage) ont été optimisés pour chacune des
méthodes de synthese. Par ailleurs, d'autres techniques de dépbts ont été réalisées en
collaboration avec divers groupes de recherche extérieurs; elles seront présentées dans ce
chapitre et la caractérisation éectrochimique de ces dépbts sera détaillée au chapitre V.
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IV.1. Méthodes de synthese mises en cauvre pour la préparation de

la phase Nd1.95Ni O4+5

Afin de pouvoir évaluer I'influence de la voie de synthése, les méthodes suivantes ont
été utilisées pour la préparation de poudre :

- une voie solide : laméthode solide-solide

- une voie liquide : la co-précipitation des hydroxydes

- deux méthodes faisant intervenir la "chélatation des cations' :

» |a premiére est basée sur une complexation des cations par un agent
chélatant (voie nitrate - citrate),

* |a seconde est basée sur la formation d'un gel : les cations sont
également complexés par un agent chélatant mais, en outre, les cations
chéatés sont "emprisonnés’ dans un réseau polymere (aucune réaction
ne se produit entre le polymeére et les cations, le polymére ne servant

gue de "piege” stérique (voie gel polyacrylamide)).

De plus, compte tenu des différentes collaborations initiées dans le cadre de ce
travail (test de pile compléte par exemple : cf. chapitre V1) et de I'acquisition d'un appareillage
de sérigraphie, les parameétres des quatre principales méthodes de synthese étudiées ont été

optimisés dans le but de produire un ou plusieurs lots d'une centaine de grammes.

IV.1.1 Lavoiesolide-solide

Les oxydes de départ Nd,O3 et NiO (Aldrich® 99,9%) sont préalablement recuits &
900°C pendant 12h afin d'édliminer toute trace dimpuretés (eau, carbonate...). Pris en
proportion stoechiométrique, ils sont mélangés et manuellement broyés dans un mortier
d'agate. Laréaction bilan est la suivante :

0.975Nd,0;3 + NiO —2LH%C 5 Nd; gsNiOges

La phase est généralement obtenue pure au sens des rayons X apres avoir été
calcinée a1100°C al'air pendant 36 heures avec des étapes de broyage intermédiaires. Notons
gue la température de calcination peut étre supérieure lorsque les quantités préparées sont
importantes : 1200°C au-dela de 10 grammes (ceci étant di a I'inhomogénéité thermique au

sein de la poudre).
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IV.1.2 La co-précipitation des hydroxydes

Cette méthode est basée sur la précipitation simultanée de deux sels précurseurs,

I’objectif étant d'obtenir un co-précipité homogene; une agitation soutenue est donc

nécessaire pour réaliser une répartition aléatoire des deux précurseurs dans le précipité. Dans

ces expériences, nous avons choisi de précipiter les hydroxydes par la soude, NaOH. En effet,

dans le cas de solutions contenant du nickel, I'utilisation d'ammoniague ne conduit pas au

résultat escompté en raison de laformation du complexe trés soluble [Ni(NH.,) [ .

Protocole expérimental :

1)

2)
3)

4)

Les produits de départ utilisés sont I'oxyde de néodyme Nd,Os (Aldrich®) et le nitrate
de nickel Ni(NOs),,6H,0 (Acros organics®). Le premier est dissous en milieu nitrique,
le second dans de |’ eau.
Les deux produits sont mélangés, le pH de la solution est aors proche de 0.5.
Une solution de soude tres concentrée (12N) est diluée puis ajoutée au mélange afin de
co-précipiter les hydroxydes Nd(OH)3 et Ni(OH),. La quantité de soude gjoutée est en
|éger exces par rapport au nombre de moles de cations présentes.
Le pH de co-précipitation est généralement déterminé a partir des courbes de
gpéciation des cations utilisés. Elles indiquent I’évolution de la concentration en
solution des différentes especes hydroxylées pour un cation donné en fonction du pH.
Dans notre cas, il sagit de choisir une zone de pH ou Nd(OH)3 et Ni(OH), précipitent.
Les données concernant le nickel et le néodyme ont été trouvées dans le livre "The
hydrolysis of cations' de Baes et Mesmer [123]. La courbe de spéciation du nickel
(Fig. IV.1) montre la distribution des produits d’ hydrolyse dans une solution saturée
en Ni(OH),. Le pH recherché est celui ou la concentration des especes dissoutes est
minimale; au vu du diagramme, pour pH =10.1, la concentration totale est inférieure a
10® mol/L. En revanche, la courbe de spéciation du néodyme n'est, & notre
connaissance, pas parfaitement définie a ce jour. Cependant, on apprend dans ce livre
[123] que le cation Nd*" s hydrolyse trés faiblement en solution avant la précipitation
de I’ hydroxyde pour des pH supérieurs a 6.

Sur la base des données précédentes, le choix du pH de co-précipitation des
hydroxydes Nd(OH)3 et Ni(OH), adonc été fixéa 10.1 .
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Fig. IV.1 Distribution des produits de I'hydrolyse dans une solution saturée en
Ni(OH),
les courbes notées X,y sont représentatives des concentrations des espéeces Niy(OH)y,

la courbe en gras représente la concentration totale en Ni (11)

5) Lors de co-précipitations, |’ agent précipitant est généralement ajouté a la solution des
réactifs. Cependant, I'opération inverse consistant a gjouter la solution de nitrates
goutte a goutte dans la soude a été privilégiée en supposant que chaque espece gjoutée
trouverait instantanément face a elle un ion HO™ pour précipiter immédiatement. Le
pH du mélange soude - solution de précurseurs est alors voisin de 7.5, un aout
progressif de soude a permis de le ré-gjuster alavaleur souhaitée (10.1).

6) Aprés une heure d'agitation ("mdrissement” du précipité), la solution est filtrée de
facon a éliminer le surnageant, le co-précipité est ensuite lavé a I’éthanol a deux
reprises.

7) Le précipité est séché a 80°C dans une étuve durant une nuit. La poudre obtenue, de
consistance trés dure, doit étre broyée a I'aide d'un broyeur a boules d'agate, puis
tamisée.

A titre d'exemple, cette méthode a permis d’ obtenir en une semaine, environ 600 g

d'hydroxyde double, précurseur de I'oxyde final.
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=  Optimisation du cycle de recuit :

Aprés plusieurs types de recuits réalises au laboratoire et au CIRIMAT de Toulouse
(équipé d'un four a balayage de gaz), il est apparu essentiel de réaliser cette étape sous
balayage d'air qui permet daméiorer la cinétiqgue de formation de I'oxyde; la phase est
obtenue pure apres un cycle thermique a 1050°C pendant 6 heures. Les recuits réalisés sans
balayage d'air nécessitent une température de recuit de 1200°C, pour obtenir la phase pure,

température que I'on souhaite éviter car elle conduit a un début de frittage des grains.

Une analyse réalisée aI'lCMCB par microsonde de Castaing sur un échantillon dont
le diffractogramme RX correspondait a la phase attendue, a permis de déterminer un rapport
Nd/Ni (molaire) égal &2.15 + 0.02. Cette valeur est supérieure a2 alors que le rapport molaire
attendu est de 1.95.

Aprés analyse des eaux méres, des traces de nickel ont été relevées. Le choix du pH
de co-précipitation (10.1) pourrait conduire a la formation d'espéces en solution indésirables.
En effet, selon laFigure IV.1, I'espece maoritairement présente a pH 10.1 est bien le précipité
Ni(OH), mais d'autres formes en solution pourraient étre présentes : Ni?*, Ni(OH)s et
Ni(OH)*. Dans ce cas, la co-précipitation ne serait pas rigoureusement quantitative. C'est

dailleurs un écueil connu de cette méthode de synthése.

La solution que nous avons adoptée a consisté a ajuster le rapport cationique initial
de fagon & obtenir le rapport final désiré, c'est-a&-dire mettre un excés de nickel en solution
pour pallier le fait que la co-précipitation ne soit pas complétement gquantitative. Ainsi, en
utilisant un rapport cationique Nd/Ni initial égal a 1,77 au lieu de 1.95, la phase obtenue est

bien de composition chimique Nd; gsNiOg.s.

Les méthodes nitrate-citrate et gel polyacrylamide développées dans ce travail,
mettent en jeu des réactions d'oxydo-réduction exothermiques, dégageant une énergie
importante. Comparées aux voies classiques (par exemple solide-solide), ces méthodes
permettent en principe d'utiliser des températures de recuit plus basses, des temps de réaction
plus courts et d'obtenir de plus grandes surfaces spécifiques des poudres. Elles conduisent a

des composeés plus réactifs.
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IV.1.3 Lavoienitrate-citrate

Le but est de préparer une solution initiale dans laquelle le ou les cations sont
complexés de maniére la plus stable possible. Il est en effet essentiel d'éviter toute
précipitation de sels durant la synthése. Les complexes que nous souhaitons former sont des
"chélates". Les agents chéatants les plus couramment utilisés sont les polyphosphates ou les
acides carboxyliques, comme par exemple |'acide citrique. Dans ce cas, le ligand déplace
certaines molécules de la sphére de coordination du métal pour établir des liaisons de
coordination beaucoup plus stables [124]. Pour une solution de nitrates, I'acide citrique se
comporte comme un réducteur vis-a-vis desions nitrates qui constituent la source d'oxydant.

Un premier objectif est d'obtenir, par déshydratation, une solution concentrée et
visgueuse. La viscosité élevée empéche la précipitation, a condition que la solution soit
concentrée rapidement par ébullition. Lorsgque la viscosité augmente, des bulles se forment, la
masse gonfle et I'on observe la formation d'une mousse rigide qui constitue un précurseur
daspect vitreux. La derniere étape est |'auto-combustion du précurseur, €elle sopere
spontanément et conduit a la formation d'une "meringue" bien aérée. Cette derniere doit étre

broyée puis calcinée en creuset de platine afin d'éliminer les nitrates résiduels.

Pour obtenir la phase Nd; gsNiOg+5, un mélange en proportions stoschiométriques des
oxydes Nd,Os; et NiO préalablement recuits a 900°C pendant 12h, est dissous en milieu
nitrique. L’ acide citrique est ensuite gjouté dans le rapport suivant : 1,1 mole d acide citrique
pour 1 mole de cations présents en solution. Apres évaporation, |'auto-combustion spontanée
des précipités se produit. Une calcination al’air a 1000°C pendant 12 heures permet d obtenir

le compose désiré, pur au sens des rayons X.

Les deux méthodes de synthése solide-solide et nitrate-citrate sont classiqguement
utilisées en chimie du solide pour la préparation de nouvelles phases mais les quantités
produites sont faibles. La mise en cauvre de telles techniques pour la production de grandes
quantités n'est pas aisée a I'échelle du laboratoire. La voie nitrate-citrate est par exemple
limitée par I'auto-combustion qui n'est pas uniforme. Des zones sont partiellement calcinées,
générant des inhomogeénéités de composition et des variations de granulométrie de la poudre.

Lavoie gel polyacrylamide permet de pallier ces problémes.

78



Chapitre IV : Préparation et mise en forme des matériaux de cathode

IV.1.4 Lavoie gel polyacrylamide

Une voie dérivée de la précédente consiste, toujours a partir d'une solution chélatée, a
gdlifier cette solution agueuse par un réseau polymérique organique chimigquement
indépendant des espéces minérales en solution.

L'intérét majeur de cette méthode est d'une part d'augmenter encore I'homogénéité du
précurseur par dispersion des cations dans le réseau organique, et d'autre part d'éviter |'auto-
combustion (toujours en raison de la dispersion du précurseur). Cette derniére peut en effet
conduire localement a des températures tres élevées, parfois supérieures a celles souhaitées
pour la synthése, ce qui dans ce dernier cas n'est pas un facteur favorable (synthése non
contrélée).

De grandes quantités de poudres peuvent étre préparées en peu de temps (au

laboratoire, 25 grammes de poudre synthétisés par |ot) [125, 126].

=  Protocole expérimental :

1) Etape de complexation des précurseurs d oxydes

Aprés mise en solution nitrique de Nd>Os et NiO, les nitrates sont complexés afin
d'obtenir une solution stable, homogene d'un point de vue chimique, d éviter les
phénomenes d’ hydrolyse et de condensation et, enfin, de minimiser les interactions
directes entre les cations. Le monomeére utilisé est I’ acrylamide et |’ agent chélatant
I’EDTA ou le groupement citrate. Lors de I'utilisation d'agent complexant, le
rapport molaire agent complexant/cation dépend directement de la charge du
cation. Dans le cas de I'EDTA, le rapport molaire EDTA/Nd®* doit étre de 3/2
aors quiil est de 1/1 pour le nickel Ni*. I dépend directement de la structure et de
I'agencement des complexes formés. Dans le cas du citrate, pour un cation M™, ce
rapport est systématiquement pris égal an.

Le pH de la solution complexée est stabilise autour de 7.0, valeur de pH qui
permet non seulement une bonne complexation des cations mais auss une
polymérisation homogéene de la solution. Avec I'EDTA, on utilise a cet effet
I'ammoniague; avec le groupement citrate, nous avons chois le citrate
d’ammonium qui permet alafois de stabiliser e pH tout en complexant les cations

sans gout supplémentaire d’ammoniaque. Les gels obtenus avec le citrate
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d'ammonium sont manifestement plus stables (dessechement moins rapide et

couleur du gel persistante avec le temps).

Apres quelques essais, tous les gels ont été formés a partir de complexes issus du

citrate d'ammonium.

2) Piégeage des précurseurs par le gel :

Le gel polyacrylamide permet d’ augmenter I’ homogeénéité chimique en limitant les
ségrégations durant le passage de la solution a la poudre. Il est constitué de
longues chaines polymeéres organisées en un réseau a trois dimensions et devient
alors «un piege stérique » pour les cations. Ceci permet d obtenir un mélange
amorphe contenant les cations métalliques avec une homogeénéité encore
améliorée. Le monomére utilisé est I'acrylamide : CH,=CH-CO-NH,. Il est
monofonctionnel et polymeérise en chaines linéaires trés solubles dans I’ eau. 11 est
gjouté dans un rapport d'environ 10 g pour 100 mL de solution. Le réticulant est le
N,N’-méthyléne bis-acrylamide : CH,=CH-CO-NH-CH,-NH-CO-CH=CHj,. Il est
bifonctionnel et permet de réticuler entre elles les chaines de polymere. Il est
gjouté dans un rapport denviron 1 g pour 100 mL de solution. L’amorceur de
polymérisation utilisé est I’ AIBN : CgH1,N4. La dissociation thermique de I’ AIBN

permet lalibération de radicaux libres. La polymérisation est alors initiée.

3) Cycle thermique :

Apres un traitement thermique a haute température, le gel est décompose en une
poudre fine et nanométrique d’'oxyde. Le cycle thermique de recuit est un
parametre important qui influence la microstructure de la poudre finale. Un
premier recuit est réaliseé a 800°C dans un four ventilé de fagon a éliminer et
évacuer toutes les molécules organiques. Une meringue trés aérée est alors obtenue
(xérogel). Apres un léger broyage au mortier, la phase pure est obtenue des le
premier cycle a 1000°C. Cependant, dans le cas de la synthese dimportantes
guantités de poudre, plusieurs recuits a cette température ont été nécessaires. En
effet, plus la quantité de poudre est importante, plus le contact poudre -
atmosphere est réduit (taille du four et des creusets disponibles limitantes). Ceci
entraine une inhomogénéité lors du recuit et implique plusieurs étapes
intermédiaires de broyages et de recuits a 1000°C.

80



Chapitre IV : Préparation et mise en forme des matériaux de cathode

La voie de synthese par gel acrylamide nous a par exemple permis de synthétiser

plus de 100 g d’ oxyde Nd;.gsNiOg.5 €N un mois.

IV.1.5 Production de poudre " industrielle’

En paralléle aux travaux de synthése menés au laboratoire, la production industrielle
de poudre de Nd; ¢sNiO4.5 a été recherchée a la fois pour élaborer le matériau de cathode a

I'échelle "industrielle” et pour répondre a une demande de nombreuses collaborations.

1) Synthése par voie pyrosol : DGTec® :

Une collaboration avait éé initiée au début de I'année 2004 avec la société DGTec
localisée a Moirans (38). Les premiers essais réalisés par voie pyrosol n'ont pas été
concluants, aucune phase n'ayant été obtenue pure. Afin de connaitre les raisons de cet échec,
des lots de poudre de précurseurs préparés par DGTec ont été étudiés a I'"CMCB. I
semblerait que le traitement thermique réalisé (un recuit a 1000°C pendant 4h) soit inadapté :
apres deux traitements thermiques a 1100°C avec broyage intermédiaire, la phase a pu étre
obtenue pure au laboratoire. Ce traitement thermique a cependant entrainé un accroissement

important de lataille des particules. Aucune nouvelle commande n'a & ce jour été effectuée.

2) Synthese par co-précipitation des oxalates :

Apres cette premiere expérience décevante, une deuxiéme société a été contactée.
Cette petite société est spécialisée dans la synthése d'oxydes en quantités quasi industrielles
par co-précipitation des oxalates. Un premier lot de 500 g a été regu mais les conditions de
cette synthese ne nous ont pas été communiquées. La diffraction X révéle une phase pure.
Cette poudre a été caractérisee par granulométrie laser : lataille moyenne des particules est de
0.5 um (cf. 1V.3.2). La poudre sera prochainement caractérisée par spectroscopie dimpédance

électrochimique (cf. chapitre V).

IV.1.6 Synthése en milieu fluide supercritique: premiersessais

Une étude de faisabilité a été réalisée pour élaborer de la poudre d'oxyde Nd,NiOg.s

a partir du procédé fluide supercritique. Ces travaux ont été réalisés par C. Girardot dans le
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cadre de son stage de Master. Cette méthode de synthése permet généralement |'obtention de
particules tres fines (nano-particules), tailles difficilement accessibles par d'autres méthodes.
Elle a notamment été utiliste au laboratoire pour synthétiser des particules d'oxyde
bimétalliques : BaTiO; aux propriétés remarquables [127].

Les essais ont été réalisés dans deux types de réacteurs : 1- synthése en mode ferme :
il sagit d'un réservoir de volume fini dans lequel la température et la pression peuvent étre
contrélées, 2- synthése en mode continu : les réactifs sont introduits de facon continue dans
un réacteur de forme tubulaire et mesurant huit métres de long.

Dans un premier temps, a la suite dune étude bibliographique, le choix des
précurseurs sest porté sur les acétates, soit Ni(Ac), et Nd(Ac)s. Dans le cas de I'utilisation du
réacteur fermé, la formation d'un acétate double Nd,Ni(Ac)s n'a pas é&é mise en évidence
comme espéré. Au contraire, les especes NiO, Nd(OH); et Nd(OH)CO; se sont formeées. |l
semble que cette carbonatation de |'acétate de néodyme soit une étape bloguante vis-a-vis de
la formation de Nd;NiOg4+5 qui n'a pu étre obtenu par recuits ultérieurs. Au contraire, pour la
synthése en mode continu, I'hydrolyse est favorisée par rapport ala carbonatation de |'acétate
de néodyme. Les produits formés, NiO et Nd(OH)s, ont été recuits a haute température

(1350°C) et ont conduit en une étape a l'obtention de la phase Nd;NiOg.s.

La synthése en mode continu a donc permis d'obtenir les résultats les plus probants.
Elle permet en effet un contrble plus rigoureux des paramétres de synthése : pH,
concentration, température, pression... De plus, les particules obtenues possedent une plus

faibletaille que dans le cas du réacteur fermé, le temps de s§our nécessaire étant plus faible.

Un travail important d'optimisation devra étre réalisé concernant la température et la
durée du recuit des produits de la synthése. La poudre aors obtenue pourra étre caractérisée
par spectroscopie d'impédance électrochimique. Par ailleurs, I'utilisation d'autres réactifs tels
gue nitrates ou citrates sera mise en cauvre afin de viser I'obtention d'un précurseur organique

mixte de nickel et de néodyme.

IV.2. Attrition des poudres

Lataille de particule des poudres ainsi préparées a été caractérisée par granulométrie
laser. Selon la méthode de synthése utilisée et les divers traitements thermiques imposeés, le
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diametre moyen des particules varie de 2 aplus de 10 um. L'ensemble des mesures est reporté
au Tableau 6. Cestailles sont relativement importantes.

On rappelleici que les travaux de synthese ont été engagés afin de pouvoir comparer
I'influence de la méthode de synthése sur les propriétés éectrochimiques d'une part et, d'autre
part, de pouvoir honorer les nombreuses collaborations initiées en fournissant des lots de
poudre dont les caractéristiques soient les plus reproductibles possibles (cf. chapitre V).

Une des premiéres difficultés auxquelles nous nous sommes confrontées concerne
I'agglomération des poudres; elle est en effet grandement facilitée dans le cas de particules
issues de synthese par voie liquide, et nous a fortement géné par exemple pour les éudes
initiales de granulométrie.

Par ailleurs, le recuit des différents lots de poudre n'a pu, dans le cadre de ce
dével oppement en laboratoire, étre réalisé qu'al'aide d'un four a chambre de volume restreint.
Une limitation immédiate du manque de renouvellement de l'air est que, sur des quantités
importantes, le nombre et |a température des cycles de recuit / broyage augmente rapidement.
Une illustration de ce probleme a été donnée lors des études réalisées sur le pilote du
CIRIMAT de Toulouse (synthéses par co-precipitation) : un recuit réalisé sous balayage d'air
augmente notablement la cinétique de la réaction et permet de gagner 200°C sur la
température du recuit (cf. 8.1V.1.2).

Nos étapes de recuit successives entrainent immanguablement un accroissement de la
taille des grains, qui plus est non identique dun type de synthése a l'autre. Dans ces
conditions, et méme sil ne sagit pas d'un traitement idéal (risque de pollution, réduction
artificielle de la taille des grains et modification de leur morphologie), le seul outil qui était a

notre disposition pour tenter d'homogeénéiser des granulométries est le broyage par attrition.

Notons qu'afin de pallier ce probleme, le groupe PCOC seéquipera dans un avenir

proche d'un four a balayage de gaz.

Le broyeur par attrition (Netzsch® PE 0.75) est composé d' un bol de broyage en
polyéthyléne et d’un arbre équipé de trois disques en polyamide. La vitesse de rotation de
' arbre peut varier de 233 & 2100 tours.min™. La poudre & broyer est préalablement dispersée
dans de I’ éthanol afin de limiter I’ échauffement d0 au broyage, en présence de billes dures
(zircone). Un systeme de refroidissement équipe également le bol. Les paramétres de broyage

ont été optimisés pour la phase Nd; 0sNiO4.5 par E.Boehm lors de sathése : il sagit d'obtenir
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un compromis entre un temps minimal de broyage permettant d'atteindre une faible taille de

particule et la non pollution de la poudre, soit 1200 tours.min™ pendant 3 heures.

Les caractérisations structurale et texturale des poudres attritées et non attritées sont
présentées au paragraphe 8. 1V.3. |l est par ailleursimportant de préciser qu'une analyse semi-
guantitative par microsonde de Castaing a été réalisée afin de déceler la présence éventuelle
de ZrO, issue des billes d'attrition. Aucune trace de zircone ou d'autre phase étrangere n'a été
détectée.

L’ effet de I'attrition sur les performances de ce matériau de cathode a été étudié par
mesures éectrochimiques réalisées sur différents échantillons. Les résultats obtenus pour la

voie nitrate-citrate sont reportés au chapitre V.

IV.3. Caractérisations structurale et texturale des poudres obtenues

par lesdiversesvoies de synthése

IV.3.1 Diffraction desrayons X

L'appareillage utilisé est de type Philips PW1050 a géométrie de Bragg Brentano
6—26 équipé d'un monochromateur graphite. L'anti-cathode est en cuivre, la tension de
travail est de 40 kV et I'intensité de 40 mA.

Les diffractogrammes obtenus ont été affinés par la méthode de Rietveld grace au
logiciel Fullprof [128]. La phase NdigsNiOs+s appartient au groupe d'espace Bmab de
symétrie orthorhombique. Les paramétres cristallins sont les suivants : a = 5,366 A,
b=5458A etc=12,373A.
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Fig. IV.2. Diffractogramme Rayons X de la phase Nd; gsNiOa+5

IV.3.2 Microscopie électronique a balayage et granulométrie laser

Afin de caractériser la microstructure des diverses poudres préparées, la taille des
particules a été évaluée par granulométrie laser (Malvern®) (Fig.IV.3). De plus, une analyse
par microscopie électronique a balayage a été realisée (Fig. 1V.4). L'appareillage utilise est de
type JEOL JSM 6360 A.

Les tailles moyennes des particules (en volume et en nombre) ont été mesurées pour
chacune des poudres : les résultats sont rassemblés dans le Tableau 6.
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Fig. 1IV.3. Exemple de distribution en tailles de particules
D(0.5)nombre=0.36 pum signifie que 50% des particules de la poudre analysée ont une taille
inférieure ou égale a 0.36 um; D(0.5)volume=1.25 um signifie que 50% du volume de la

poudre est occupé par des particules ayant une taille inférieure ou égale a 1.25 pum.

w(\bd_e poudre non attritée poudre attritée
synthése :

Solide- _ D(0,5v=1,1pum
solide D(0.5)y =10 um D(0,5) = 0,34 um

Nitrate D(0,5)y =10 um D(0,5)v=1pum
Citrate- D(0,5n=10,38 um
Gel D(0,5)y=2,8um D(0,5)y = 0,6 um
D(0,5)n= 0,32 um

Co- D(0,5)n= 0,58 pm D(0,5)v=1pum
précipitation D(0,5)n=0,37 um

Tableau 6 Taille moyenne des particules des poudres issues des diverses voies de synthése
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Les clichés MEB reportés a la Figure 1V .4. correspondent aux poudres préparées par

voies nitrate-citrate, solide-solide et gel polyacrylamide (méme grossissement x100000).

Les mesures réalisées par granulométrie laser montrent que tailles de particule (de
I'ordre de 0.35 um) sont proches quelle que soit la méthode de synthése apres I'étape
dattrition. En outre, les clichés réalisés par microscopie électronique a balayage semblent
donner des informations plus précises : la voie nitrate-citrate conduirait aux plus petites
particules (< 200 nm), lavoie gel a des particules de 200 nm, et enfin, les particules issues de

lavoie solide-solide aurait un diamétre de I'ordre de 500 nm.

Concernant la forme des particules, les poudres ayant été attritées, il est difficile de

déceler des différences entre les poudres issues des diverses voies de synthese

L'influence de la méthode de synthése sur les propriétés éectrochimiques sera

discutée au chapitre V.
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Fig. IV.4. Clichés des poudres obtenus par Microscopie Electronique a Balayage sur 1)

nitrate-citrate, 2) solide-solide et 3) gel polyacrylamide (méme grossissement x 100000)
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IV.4. M éthodes de dépots étudiées

La mise en forme du dépbt de cathode sur I'électrolyte est une étape essentielle dans
la préparation des échantillons. La méthode de dépo6t utilisee et le cycle thermique requis pour
I'accrochage du matériau poreux sur un éectrolyte dense ont une influence considérable sur
les propriétés é ectrochimiques du systeme.

La description des différentes méthodes de dépbt est présentée ci-aprés. Les résultats
du travail d'optimisation du cycle thermique d'accrochage de la couche d'éectrode sont
reportés au chapitre V (cf. 8V.2.3). La comparaison des performances éectrochimiques des
couches déposées par les diverses méthodes sont également présentées au chapitre V (cf.
8V.2.6).

Durant la majeure partie des travaux présentés dans ce mémoire, aucun appareillage
spécifique n'était disponible au laboratoire. Les matériaux d'électrode ont été principal ement
déposés manuellement par peinture (cf. 8.1V.4.1). C'est une méthode souple, bas codt, et qui
ne nécessite que peu de poudre.

Par ailleurs, des collaborations ont été initiées dans le but de fabriquer des objets a
I'aide d'autres méthodes de dépdt . d'une part, des cathodes mises en forme par spin-coating
ont été préparées en collaboration avec le CEA Le Ripault (cf. 8.1V.4.3) et, dautre part, la
réalisation de couches dinterface de nickelate de méme composition chimique a été
développée au CIRIMAT de Toulouse par dip-coating (cf. 8.1V.4.2).

Ces différentes techniques de dépbt sont brievement présentées ci-dessous. Les
caractérisations des couches obtenues ont été réalisees principalement par spectroscopie
d'impédance électrochimique. Ces résultats seront présentés au chapitre V.

IV.4.1 Dépbtsréalisés par peinture

L'encre est composée de la poudre a déposer et d'éthyléene glycol (par la suite noté
EG) (Aldrich®). Le rapport poudre/EG est généralement d'une goutte d'EG pour 100 mg de
poudre. Cependant, il varie |égerement selon la méthode de synthése utilisée pour préparer le
matériau de cathode : en effet, les diverses poudres préparées ne possédent pas toutes les
mémes propriétés de mouillabilité et il est ainsi parfois nécessaire d'gouter du solvant. Le
coefficient de mouillabilité n'a pas été mesuré, mais grace au cumul des expériences, nous
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avons pu appréhender de maniére qualitative ce parametre. Le mélange est ensuite broyé dans
un mortier d'agate et I'encre finale est déposée le plus uniformément possible sur une pastille
d'électrolyte a I'aide d'un pinceau fin. Les pastilles d'électrolyte fabriquées au laboratoire ne
sont que |égerement polies afin de conserver une importante rugosité de leur surface favorable
al'accrochage de la couche cathodique.

Les couches ont été observées par MEB : €lles possedent une épaisseur généralement
comprise entre 20 et 30 um (cf. Fig. IV.5).

Fig. IV.5 Couche de cathode déposée par peinture (puis recuite & 1200°C - cf. 8V.2.3)
observée par microscopie éectronique a balayage

IV.4.2 M éthode de trempage-retrait ou dip-coating

Cette méthode consiste a déposer des films a partir d'un sol sur des substrats dont
I'état de surface est contrélé. Le substrat est trempé dans le sol puis retiré a vitesse contrélée.

Cette méthode de dépbt a été développée et largement employée au CIRIMAT de
Toulouse [129] pour la fabrication de couches minces de matériaux de cathode Lny«NiOg.s
(avec Ln = Nd, La) sur substrats YSZ. La difficulté réside dans la formulation du sol
(composition chimique, viscosité...) et I'optimisation du traitement thermique de
décomposition. La couche ainsi déposee étant particuliérement fine (de I'ordre d'une centaine
de nanometres), elle ne peut constituer a elle seule une électrode mais peut étre utilisée pour
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tenter d'améiorer l'interface éectrode / éectrolyte. Un dépdt épais du méme matériau de

cathode a été gjouté par peinture au laboratoire pour la réalisation des tests électrochimique.

Les facteurs principaux permettant de controler les propriétés physico-chimiques des
couches d'interface ainsi préparées sont, d'une part, les rapports initiaux agent complexant /
métaux de transition et lanthanide / nickel et, d'autre part, la température et la pression
partielle d'oxygene lors des recuits des couches. Deux types de sols issus de solvants aqueux
(acide citrique + éthyléne glycol) ou organique (acide acétique + hexaméthylénetétramine +
acétylacétone) ont été préparés au CIRIMAT et conduisent a |'obtention de phases pures de

type LnyxNiOy.s [129].

Des cellules symétriques ainsi préparées ont été analysées par spectroscopie
d'impédance au laboratoire. Les résultats ont pu étre comparés aux performances d'une cellule

ne possedant pas de couche d'interface (cf. 8.V.2.6).

IV.4.3 Spin-coating

En collaboration avec le CEA Le Ripault, des couches cathodiques ont été réalisées
par spin-coating sur des pastilles d'éectrolyte YSZ. La barbotine a été préparée par analogie
avec une encre dont la composition avait été précédemment déterminée dans ce laboratoire.

Le protocole de préparation est le suivant :

- préparation du solvant : MEK (Méthyl EthylK étone) + terpinéol (50/50 massique)

- gjout de la poudre Nd; gsNiOa.; issue de lavoie gel

- gjout d'un dispersant organique : C213 (Cerampilot®), dilué dans du MEK (= 0.5%
massique de dispersant par rapport ala poudre)

- gjout d'un liant : PolyVinylButiral PVB (= 0.5% massique de liant par rapport a la
poudre)

La poudre est gjoutée petit a petit toutes les heures puis le liant est dissous le
lendemain dans la barbotine et I'agitation est maintenue pendant une semaine. L'encre ainsi
fabriquée est stable (aucune décantation). Le dépot est ensuite réalisé par spin-coating (cf. Fig.
IV.6) : lapastille de zircone est "collée" sur un support en rotation (vitesse réglable), quelques
gouttes d'encre sont déposées sur la pastille a l'aide d'une pipette pasteur. La force centrifuge
induite par la rotation du support permet a |'encre de mouiller toute la surface de la pastille

91



Chapitre IV : Préparation et mise en forme des matériaux de cathode

d'électrolyte. La viscosité de I'encre et la vitesse de rotation, parametres importants, doivent

étre gjustées de maniere a ce que la surface soit uniformément couverte, et les effets de bords

!
S —

>

Fig. IV.6. Principe de latechnique de dépbt par spin-coating

minimisés.

IV.4.4 Sérigraphie

Il sagit de réaliser des couches par un procédé d'impression a travers un écran : une
toile d'inox est préalablement tendue sur un support de type cadre métallique. Latotalité de la
surface de la toile est tout d'abord imprégnée par une émulsion photoréticulable aux
UltraViolets. Cette émulsion est ensuite partiellement réticulée : les zones polymérisées par
action des UV se "plagtifient" et deviennent étanches a l'encre alors que les zones non
polymeérisées |laisseront passer |'encre. Finalement, seul I'équivalent de la surface géométrique
des futurs dépbts est sérigraphié sur la surface du support (électrolyte dans notre cas) grace a
ce "masqgue” de sérigraphie.

Le groupe PCOC sest récemment équipé d'un appareillage de sérigraphie (Aurel®
C890). Les barbotines sont réalisees au laboratoire a partir de composants "commerciaux” :
un composé organique (ESL 400 Electro-Science®), un solvant permettant d'abaisser la
viscosité (ESL 401 Electro-Science®) et la poudre de cathode. La réalisation des dépots a été

mise en oeuvre en collaboration avec A. Grogjean, post-doctorant au laboratoire.
Les propriétés des couches cathodiques ainsi préparées ont été évaluées par

spectroscopie dimpédance et comparées a celles des dépbts réalisés par simple peinture
(cf. 8.V.6).
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IV.5. Tests de reéactivité chimique du matériau de cathode

Nd; gsNiOg4.5 Vis-a-vis des divers électrolytes

En vue d'une application éventuelle du matériau Nd; gsNiO4.5 comme cathode de pile
a combustible SOFC, il était indispensable de vérifier sa compatibilité chimique avec les

électrolytes les plus couramment utilisés.

Deux types d'études ont été menés a cet effet :

- réactivité sur poudres : les poudres de cathode et d'électrolyte ont éé mélangées par

broyage, pastillées et portées a haute température pendant une durée déterminée. L'analyse du
mélange de poudres par diffraction X avant et apres le vieillissement permet de détecter

I'éventuelle formation d'une phase secondaire,

- vieillissement de cellule symétrigue : le matériau de cathode est déposé par peinture
sur une pastille d'éectrolyte dense selon le protocole détaillé au paragraphe 8.1V.4.1,
I'échantillon est alors porté en température pendant une durée déterminée. Apres
refroidissement, I'interface cathode / électrolyte est analysée par microsonde de Castaing afin
de détecter une éventuelle migration des cations ou encore la formation d'une phase

secondaire.

IV.5.1 Réactivité chimique sur poudres

Les matériaux d'électrolyte les plus fréguemment utilisés sont la zircone yttriée Y SZ
et la cérine gadoliniée CGO (cf. 8.11.3.1). Par ailleurs, les matériaux de structure apatite
Meyox(X04)s02.x (avec Me=La, Nd, Sm, Gd..., Sr, Ca, Ba...; X=Si, Ge, P) constituent de
nouveaux électrolytes dont les propriétés de conduction ionique sont particulierement
intéressantes. La compatibilité chimique entre ces matériaux délectrolyte et la phase
Nd1.0sNiOy45 préparée au laboratoire a été étudiée.

La zircone yttriée utilisée est la poudre commerciale Tosoh®, la cérine gadoliniée
provient du centre de recherches Rhodia®. Deux poudres d'apatite nous ont été fournies de
compositions suivantes : Lag33SicO2 fabriquée au CIRIMAT de Toulouse et LagSri1SiO%5s
préparée au CEA Le Ripault.
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La Figure 1V.7 ci-dessous représente une série de pastilles "cathode + éectrolyte"
ayant subi un traitement thermique pendant un mois aux diverses températures mentionnées.
Notons immédiatement que ce type de test correspond volontairement a des conditions de

réactivité chimique trés séveres.

«—YSZ

<« CGO

Fig. IV.7. Photographie des mélanges de poudres apres traitement
thermique durant un mois a différentes températures :
pastilles Nd; gsNiOg.5 + Y SZ (partie haute) et Nd; gsNiOy.5 + CGO (partie basse)

Les résultats obtenus par analyse DRX pour I'ensemble des tests réalisés avec la

phase Nd; gsNiOa+5 sont reportés dans le tableau ci-dessous.
Les zones du tableau qui ont été grisées montrent les cas ou l'analyse a révélé une

réaction chimique entre les matériaux de cathode et d'éectrolyte.

94



Chapitre IV : Préparation et mise en forme des matériaux de cathode

traitement
thermique YSZ |_3.9.33Si(5025 LagSr 1Si 60265 CGO
durant 1mois:
700° : pas de réaction pas de réaction pas de réaction pas de réaction
[Z=] A . 7 "
% infime reaction o
@) . ) ) réaction
= 800°C: (Iégerestraces de pas de réaction pas de réaction :
5 . (NdNiOz35)
3 NdNi 03.5)
ie)
?3 réaction
& (Ndy.gsNiOge5 + YSZ pas de réaction o
@O 900°C: ? réaction
= + NdNiOs 5
2
g +Nd22r207)
x réaction - S
1000°C : réaction ? réaction
(NdxZr;0y)

Tableau 7 Analyse par diffraction X des mélanges de poudres aprés vieillissement

(dans les cases grisées et entre parentheses figure la nature des produits de réaction chimique)

» Analysedesrésultats obtenus:

i)- Nd1.05NiOgs s/ YSZ

Certaines raies de diffraction de la phase de structure perovskite NdNiOs.5 semblent
apparaitre apres vieillissement a 800°C (pics dintensité tres faible de I'ordre de quelques
pourcents). Cependant, la phase perovskite possedant une bonne conductivité électronique,
I'emploi de la zircone comme matériau d'électrolyte associé avec la phase Nd; gsNiOj.5 est
envisageable pour des températures de fonctionnement de 600 & 800°C.

Afin de confirmer une possible utilisation de cet électrolyte avec le nickelate, une
expérience a été réalisée dans des conditions plus proches de |'application pile a combustible
(vieillissement de cellules symétriques). Le protocole utilisé et les résultats sont reportés au

paragraphe 8.1V.5.2.

ii)- Ndy.9sNiO4+ s/ CGO :
Apres un vielllissement de 1 mois a 700°C, on retrouve sur le diffractogramme X les
raies appartenant aux phases Nd; ¢sNiO4.5 et CGO. Cependant, I’ analyse des mélanges portés
a des températures supérieures (800, 900 et 1000°C) révéle une réaction chimique entre

I’électrolyte et la cathode avec apparition d’'impuretés comme par exemple la perovskite
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NdNiOs.5 a 800°C et la disparition des pics caractéristiques de la phase Nd; gsNiOg.s. Les
phases formées dans les mélanges ayant subi un traitement a 900 et 1000°C sont difficilement
identifiables.

Il est cependant nécessaire de préciser que I'utilisation de la cérine gadoliniée comme
électrolyte pour pile SOFC ne peut étre envisagée que pour des températures inférieures ou
égales a 600°C (température au-dela de laguelle une partie du cérium se réduit induisant une
conductivité électronique dans I'électrolyte). Le fait que le mélange Nd; gsNiO4.5 / CGO soit
chimiquement stable aprés avoir subi un traitement de un mois a 700°C indique que
I'utilisation de ce couple cathode / éectrolyte est tout a fait envisageable dans la gamme
500°C < T < 600°C.

iii)- Nd1.05NiOgs s/ Lag 3396026 :
Pour les températures de vieillissement de 700 a 900°C, aucun pic supplémentaire
n'a éé observé sur les diffractogrammes. Ce n'est gu'a partir de 1000°C qu'apparait un
nombre important de pics n'appartenant & aucun des matériaux de départ. Leur identification
est complexe : certains d'entre eux sembleraient correspondre aux phases Nd,SIOs et
LayNi3zOxp.
Cerésultat est encourageant puisgue la température de fonctionnement d’ une pile ITSOFC
est bien inférieure a 1000°C et dans ces conditions, aucune réaction chimique n’ apparait entre

les phases Ndl_gsNiO4+5 et Lag_338i 60O26.

1V)- Nd1.95NiOs+ 5/ LagS1S6026:5 :
Les seules conditions de vieillissement qui ont pu étre réalisées sont les suivantes :
trois semaines a 800°C. Le mélange des deux phases est chimiquement stable : |'absence de

pic supplémentaire a pu étre vérifiée par analyse du diffractogramme RX apreés test.

IV.5.2 Vielllissement de cellules symétriques

La seconde méthode utilisée au laboratoire pour évaluer la compatibilité chimique

entre un matériau de cathode et un électrolyte est le vieillissement de cellules symétriques.

Cette expérience a été réalisée avec |'é ectrolyte le plus couramment utilisé : la zircone yttriée.
Pour cela, un échantillon Ndy.gsNiOg+s / Y SZ / Nd; 95NiO445 a été placé dans un four a 800°C,

96



Chapitre IV : Préparation et mise en forme des matériaux de cathode

durant plus de 2600 heures (4 mois), sous polarisation : un potentiel de —1V/air a été appliqué
au systeme.

Pour étudier les conségquences de ce traitement sur |’ interface cathode/électrolyte et
déceler d éventuelles zones de réactivité, une analyse par microsonde de Castaing a été
effectuée a la suite du vieillissement. En premier lieu, desimages X ont été réalisées al’aide
de la microsonde afin de visualiser les concentrations en cations. La Figure V.8 est un
exemple d'image obtenue par cette méthode d’ analyse pour les cations Nd** (la zone est
blanche lorsgue le cation est détecté). On constate sur ce cliché gu'aucune trace de cations
Nd*" n'est observable dans la partie éectrolytique. De plus, les taux des cations Nd, Ni et Zr
ont é&é quantifiés sur des "sections’ de 30x30 pm? centrées sur la ligne d'interface
Nd1.95NiOgs5/ Y SZ.

La Figure IV.9 montre I’évolution du pourcentage atomique de chacun des cations

sondés le long de la section (les atomes d’ oxygene ne peuvent étre sondés par cette technique,

YSZ —_—

4—

Nd1.95NiOus5

- Ll )
] d i ]

Fig. IV.8. Détection des cations Nd** par microsonde de Castaing
al’interface Nd; gsNiOa.5/Y SZ
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40 T | T T v T T !
Ndl_%NIO4+8 . YSZ
_"V"V"V*V\V’V’V‘v\v ./.l.\.\./.ﬂ.i.,
g Nd N\ / Zr
=] v
o 204 \ [ 4
g . Ni v
—E—m_ g g N g om g
= —u —m_g .\. )
S e\
. \\
v NS
[ ) S —Y 7(\f0folr\—r\/”/. I~y g w—i—w—y—w
T T T T T T T

5 10 15 20 25
section (um)

Fig. IV.9. Interface Nd; gsNiO4+s/ Y SZ aprés un vieillissement de 4 mois a 800°C

sous une polarisation de -1V/air

Les conclusions suivantesont pu étre formulées apres I'analyse des mesures
effectuées : i) aucune migration significative de cations n'a pu étre décelée; ii) les phases
Nd,Zr,0O; (isolante) et NdNiOz; (perovskite) ne se sont pas formées a I'interface
NdypgsNiOg4s/ YSZ. En effet, les pourcentages atomiques de Nd et Zr étant égaux pour ces
deux compositions chimiques, |a présence éventuelle de I’ une de ces phases se traduirait par
un plateau al’ interface correspondant & environ 20% atomique. Ce plateau étant absent sur le
diagramme, cette expérience permet de conclure ala compatibilité chimique entre |'éectrolyte
YSZ et la cathode Nd;gsNiO4+s pour une éventuelle utilisation dans un coaur de pile a
combustible SOFC.

Les travaux réalisés sur la réactivité chimique du matériau de cathode Nd;gsNiOg.s
vis-avis des divers électrolytes, les expériences ont permis de démontrer la compatibilité
chimique entre le matériau de cathode et |es é ectrolytes suivants : zircone yttriée Y SZ, apatite
non dopée Lag33SisOx6 €t cérine yttriée CGO (avec une température de travail avoisinant les
500-600°C pour cette derniere).
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Les résultats obtenus pour I'échantillon NdyosNiOgss / YSZ /| NdpgsNiOgss
convergent pour les deux types de test : réactivité chimique sur poudre et vieillissement de
cellules symétriques.

Les conditions de vieillissement sous polarisation en température devront étre mises

en ceuvre pour les autres électrolytes (apatite et CGO).

En conclusion, ce chapitre a permis de décrire les méthodes de synthése mises en
ceuvre au laboratoire, la caractérisation texturale des poudres obtenues et les méthodes de
dépdt employées.

Les oxydes préparés par les diverses voies de synthese ont été mis sous forme de
couches poreuses par peinture. Ces dernieres ont été caractérisées par spectroscopie
d'impédance éectrochimique. L'intégralité des résultats est présentée au chapitre V.

Des couches ont par ailleurs été préparées par les différentes méthodes de dépot
décrites ci-dessus. |l sagit des premiers essais de dépbts réalisés par les méthodes
classiguement employées dans le domaine des piles a combustible (sérigraphie, spin-coating,

dip-coating) a partir de la poudre de matériau Nd; gsNiOg.+s.

De plus, des tests de réactivité chimique ont été effectués avec les électrolytes
suivants : zircone yttriée Y SZ, cérine gadoliniée CGO et les phases de structure apatitique :
Lag33Sie026 et LagSri1SisO65. Une grande stabilité chimique a été observée avec I'ensemble
de ces phases pour les températures d'utilisation requises (de 700 a 900°C pour YSZ et
L a9.33Si5026, €t de 500 a 600°C pour CGO).
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Caractérisations éectrochimiques des matériaux de cathode

Le but de cette étude est de caractériser les matériaux de cathode, plus
particulierement la phase Nd; osNiO4.5, mise sous forme de couches poreuses au contact d'un
électrolyte dense. Pour cela, les méthodes classiques de I'électrochimie ont été utilisées : la
voltamétrie et |a spectroscopie d'impédance complexe. Cette derniére technique a été mise en
ceuvre a courant nul et sous polarisation. Dans tous les cas, les mesures ont été effectuées
aprés des temps d'attente suffisamment longs, a une température donnée, pour considérer

I'échantillon dans des conditions proches de I'équilibre thermodynamique.

Avant de rapporter les résultats issus de ces caractérisations, les techniques utilisées
sont dans un premier temps décrites (spectroscopie dimpédance éectrochimique et
voltamétrie), de méme que les travaux réalisés afin de déterminer les conditions de mesure

(géométrie des échantillons, méthode de mesure...).

Les résultats expérimentaux sont ensuite présentés : les spectres d'impédance obtenus
pour la phase Nd; o5sNiO4.5 déposée sur |'électrolyte dense Y SZ sont analysés afin didentifier
les étapes du processus de réduction de |'oxygéne (identification des divers phénomeénes
électrochimiques); une étude est aors effectuée afin de déterminer |'étape limitante. Les
résistances surfaciques (ASR) sont calculées et comparées a celles d'un matériau de type
conducteur éectronique (TPB) : le manganite de lanthane LSM.

Apres avoir reporté les premieres caractéristiques intensité-potentiel, un paragraphe
rassemble |es travaux réalisés pour |'optimisation des parametres de mise en forme (influences
de la méthode de synthése et du cycle thermique de recuit de la couche...). Les
caractéristiques mesurées pour la phase Nd;gsNiO4s apres optimisation sont également

compareées a celles obtenues avec LSM.
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De plus, deux expériences complémentaires ont été réalisées afin de valoriser
I'utilisation du composé Nd;.gsNiO4+5 comme cathode : vieillissement sous polarisation de
I'interface Ndy.gsNiOg4+5 / Y SZ et étude de la compatibilité entre le matériau de cathode étudié
et un éectrolyte de structure apatite.

Enfin, les premieres caractérisations réalisées sur de nouvelles phases de type

Ndy.x.yLNyNiOa+5 (avec Ln=La, Pr) sont présentées.

Rappelons tout d'abord que la caractéristique courant-tension des éectrodes d'une

pile a combustible SOFC est la suivante :

Fig. V.1 Caractéristique | = f(E) des éectrodes d'une pile a combustible SOFC

(avec 7. et 1, les surtensions cathodique et anodique)

Latension (ou E) aux bornes d'une pile compléte est donnée par larelation :
E=E_—rl+n.(1)-n,(1) [1]
avecr=R,+R +R, etn, <0 etn, >0 (cf. 8&chapitrell).
Sur le diagramme (Fig. V.1), deux courbes | = f (E) ont été tracées simultanément.

Dans le cadran positif, le graphe décrit I'évolution du courant anodique en fonction du
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potentiel de l'anode; dans le second cadran (I<O et E>0), c'est I'évolution du courant
cathodique qui est tracée en fonction du potentiel de la cathode.

Pour la suite, seule la réduction de I'oxygéne sera étudiée. A cet effet, les échantillons
sont analysés dans une cellule de mesure a chambre unique (air) ce qui correspond a une
force électromotrice de la cellule proche de zéro. Deux types de conditions expérimentales
sont employés:

-1 =0:

La polarisation appliquée lors des mesures par spectroscopie dimpédance est
extrémement faible : le courant qui circule a travers la cellule est globalement nul.
L 'impédance associée est la suivante : Z(w) =U (w)/ (w) avec Z(w) : impédance complexe
pour lapulsation w = 24f , | (w) : courant aternatif et U (w) : tension aternative (il Sagit de
laloi dOhm en mode alternatif). La résistance cathodique surfacique caractéristique peut étre

alors mesurée : on ladénomme le plus souvent ASR pour Area Surface Resistance (Fig. V.7).
-1#0:

La surtension cathodique est non négligeable (77 poqe/a@r). Dans le cas dun

échantillon cathode/électrolyte/contre-électrode, le matériau de contre-électrode permet
"d'évacuer” les charges vers le circuit extérieur : a cette électrode, les ions O® sont réoxydés
en molécules d'oxygene. Dans le cas ou la contre-électrode n'est pas limitante, sa surtension
peut étre considérée comme nulle. Le paragraphe 8. V.1.5 présente les travaux qui ont été
réalisés afin de déterminer la nature chimique du matériau permettant de remplir au mieux
cette fonction ains que les géométries des échantillons testées pour obtenir des
caractéristiques pertinentes de I'éectrode de travail. La surtension anodique étant considérée

comme nulle, larelation [1] devient alors: E =—rl +7.(1).
Cependant, dans ce type de mesure, |a résistance de la cathode R, est négligesble
devant celle de I'électrolyteR,. En effet, la conductivité de I'électrolyte est, d'une part, bien

plus faible que celle du matériau de cathode et son épaisseur est d'autre part, nettement plus
élevée que celle du dépbt de cathode (en moyenne 1mm pour nos échantillons alors que la
couche de cathode n'excéde pas les 30 pum). Larelation peut donc sécrire: E=-RI +7.(1).
Afin de connaitre la correction de chute ohmique dans I'électrolyte, une mesure
dimpédance en trois électrodes est systématiquement réalisee dans les conditions

température-potentiel identiques aux mesures voltamétriques.
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Les paramétres caractéristiques étudiés dans ce chapitre sont la résistance spécifique
du matériau de cathode (ASR cathodique) et I'évolution de la surtension cathodique

ncathodique(mv /air) enfonction du courant.

V.1. Les" outils" utilisés

Pour caractériser les systemes électrochimiques, les méthodes voltampérométriques
sont classiqguement utilisées. Le signal impose est un potentiel d'éectrode d'amplitude
suffisante pour donner naissance a un courant continu mesurable avec précision (réponse du

systeme). L'analyse de la variation de ce courant en fonction de la valeur du potentiel

délectrode imposé permet danalyser les caractéristiques électrochimiques du systéme.
Cependant, I'utilisation d'une polarisation continue ne permet généralement pas de séparer les
différentes contributions (électrolyte, interfaces, réactions d'éectrode,...). De plus, elle
provoque lors des mesures en deux €lectrodes des surtensions de concentration et de
polarisation de charges despace aux éectrodes qui modifient le comportement
électrochimique des matériaux.

Une perturbation de faible amplitude en courant alternatif évite ces difficultés dans la

mesure ou les courants traversant I'échantillon sont faibles. De plus, pour les fréguences
élevées, les effets de polarisation des électrodes sont négligeables. La spectroscopie
d'impédance autorise de telles conditions de mesure et permet également de séparer ou
déconvoluer les différentes contributions résistives d'une réponse éectrochimique. Ainsi, les
caractéristiques propres des matériaux d'électrolyte et d'éectrode peuvent étre analysees et les

différents processus él ectrochimiques étudiés séparément.

V.1.1 La spectroscopie d'impédance

L'obtention des caractéristiques éectrochimiques du systeme est basée sur I'analyse

point par point de la réponse du courant aternatif en fonction de la fréquence du signal

d'excitation (ce qui a conduit a désigner la méthode par le terme de "spectroscopie”
d'impédance) [130].
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- Principe

L'impédance éectrique Z(w) d'un éément de circuit (dans notre cas un échantillon
céramique placé entre deux électrodes) est le rapport de la tension sinusoidale appliquée
U(w)=U,exp(jat) au courant résultant!(w)=1,exp(jaet +®). Z(w) est un nombre
complexe que I'on peut représenter en coordonnées polaires par son module |Z| et sa phase ®
ou en coordonnées cartésiennes par ;. Z(w) = Re(Z)+ jIm(Z) = Z'+jZ" . L'impédance est
généralement représentée dans le plan complexe de Nyquist —Im(Z) = f[Re(Z)]. Si la

pulsation @ varie, I'extrémité du vecteur (W) de I'impédance Z décrit dans le plan
complexe une courbe caractéristique du systeme étudié (Fig. V.2).
) U (@) =U, exp(]af)
| l
= Z(w) =|Z|exp(-j®)

| (w) =1, exp(jat + D)

Z"= |Z|an) A

2]

»
>

Z'=|Z|cos®

Fig. V.2 i) principe de la spectroscopie dimpédance (V :tension appliquée
| :réponse en courant Z :impédance @ :pulsation avec w=2xf (f :fréquence)

@ : déphasage)
1) composantesreelle Z' et imaginaire Z" du vecteur impédance dans le plan complexe
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- Exemple:

Vave HVH_
L
|_
Fig. V.3 Exempledecircuit électrique: r + (R//C)

Le circuit ssimple composé d'une résistante r et d'un circuit paralléle RC (Fig. V.3) en

série possede |'impédance suivante :

2
Z(w)=|r+ R 51— ] Rlor 5| ol 7=RC constante de temps du circuit
1+ (wr) 1+ (wr)

RC.

2 2
Cette relation peut aussi sécrire sous laforme: [(Z'—r) —g} +(Z2")?% = [gj .

Elle correspond al'équation d'un cercle de rayon R/2 centré en (r+R/2) sur I'axe réel.

Ce demi-cercle coupe I'axeréel ar lorsque w — « et a(r + R) lorsquew — 0 (Fig. V.4).

La détermination de la pulsation caractéristique @,au sommet du demi-cercle permet

11
w,R 27 f R

de calculer la capacité C, du circuit: C, = avec w, =2r f,.

L'impédance de ce circuit est représentée dans le plan complexe de Nyquist

paramétré en fréquence alaFigure V .4.

7" A

r 4R Z

Fig. V.4 Diagramme d'impédance complexe correspondant au circuit électrique de laFig.
V.3avec Z'= Re(Z) et Z"=-1m(2)
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- Appareillage :

L e groupe Physico-Chimie des Oxydes Conducteurs possede deux appareillages :

i) Solartron 1260 (Schlumberger®), capable de fonctionner dans la gamme de
fréquences 10 Hz-1 MHz et de délivrer une tension sinusoidale d'amplitude ajustable entre O
etlV.

ii) Autolab® PGSTAT30, capable de fonctionner dans la gamme de fréquences
103 Hz-1 MHz et de délivrer une tension sinusoidale d'amplitude ajustable entre 0 et 300 mV.

Les cellules de mesure ont été congues et réalisées a I'Institut (Fig. V.5). Les tubes
porteurs sont en alumine, les collecteurs et les divers contacts sont en platine. Un
thermocouple est systématiqguement placé a coté de l'échantillon afin de mesurer sa
température. Les montages utilisés au laboratoire permettent de réaliser des mesures dans une
gamme de température alant de I'ambiante a 900°C. L'une des cellules est étanche de maniere
& pouvoir travailler sous pression partielle d'oxygéne controlée (102 < Po,<1 am). La
pression partielle d'oxygéne est mesurée in-situ a l'aide d'une micro-jauge a membrane
zircone (SETNAG®). Dans le cadre de ce travail, on sintéressera aux pressions Po, Comprises

entre 10 et 1 atm.

Z]—ﬂ—-u‘; : i :
i Yoo &' shiiie Blindage en inconel

A ' servant & éviter les

Fig. V.5 Celluled'@ectrochimie
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V.1.2 Le montage deux électrodes

Dans la configuration "deux électrodes’, la caractérisation des échantillons est
réalisée dans des conditions proches du courant nul (signal aternatif d'amplitude 50 mV
imposé). Les cellules a caractériser sont constituées de dépdts de matériau de cathode
symétriques sur les deux faces d'une pastille de zircone (& = 15 mm). Les padtilles
d'électrolyte sont fabriquées au laboratoire a partir de la poudre de zircone stabilisée a l'oxyde
d'yttrium de marque Tosoh® ((ZrO.)oex(Y 203)0,08) pressée sous 1 tonne/cm?. Le frittage est
ensuite effectué a 1400°C pendant 4 heures de maniére a obtenir une densité supérieure a
94%.

Les dépdts de cathode peuvent étre réalisés par différentes méthodes (cf. 8. 1V .4). Le
cycle thermique d'accrochage de la couche a pu étre optimisé en fonction de plusieurs
parameétres : nature chimique de la phase, méthode de synthese utilisee et méthode de dépot
employée (cf. 8. V.2.3). Une représentation schématique des cellules analysées est présentée a

N —

YSZ— (= NdNiO,,

laFigureV.6.

‘ collecteur en Pt
(grille)

Fig. V.6 Exemple de cellule symétrique matériau de cathode/é ectrol yte/matériau de
cathode mécaniquement pressée entre deux électrodes de platine collectrices du courant.

Les spectres d'impédance mesurés sont affinés a I'aide du programme ZView2. Un
exemple de spectre affiné est donné a la Figure V.7. Les paramétres résistance de |'électrolyte
(Rvsz) et résistance de polarisation (Rp) sont reportés. Ils seront largement utilisés dans la
suite des travaux. La résistance spécifique de la cathode est donnée par la relation suivante :

R xS
AR = p2 (ASR : Area Specific Resistance, S : surface du dépdét de cathode).
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-75
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Fig. V.7 Exemple de spectre affiné al'aide du programme Zview

V.1.3 Le montagetrois électrodes

L'utilisation d'un montage trois éectrodes a pour but de caractériser les phénomenes
cinétiques de réduction de I'oxygéne, sous air, sous polarisation continue (I # 0), en fonction

de latempérature.

Une troiseme électrode -dite de référence- est goutée; elle permet d'étudier
spécifiqguement le comportement d'une électrode par rapport a un point de potentiel considéré
comme fixe. L'électrode de référence peut étre placée sur I'une des faces contenant |'é ectrode
de travail ou la contre-éectrode, ou bien sur la tranche de la pastille d'éectrolyte lorsgue cela
est techniquement possible ou bien encore a l'intérieur méme de la membrane d'électrol yte (cf.
Tableau 8). De nombreuses éudes ont été réalisées dans la littérature afin de déterminer la

géométrie la plus adéquate pour les mesures sous polarisation [131-134].

Les montages | es plus utilisés sont répertoriés dans | e tableau ci-dessous.
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a

b)

c)

lignes équipotentielles

Electrode
detravail Ref.

Configurations symétriques :
a) - laréférence est un point de platine placé sur laface
contenant I'électrode de travail ou sur latranche de

I'électrolyte
- la nature des dépdts de la contre-électrode et de
|'électrode de travail sont identiques (oxyde)

Configuration utilisée a I'lWE-Karlsruhe [134] :

b) — la surface de I'électrode de travail (oxyde) et

de la contre-électrode (platine) en regard sont identiques

- laréférence (platine) est placée sur laface contenant
I'électrode de travall

- lanature chimique des é ectrodes n'est pasla méme
(contre-é8ectrode de platine)

¢) Configuration "annulaire" [132] :
I'électrode de référence (platine) est un anneau

concentrique déposé

sur laface contenant I'é ectrode de travail
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Confiqurations asymétriques:

a) - la contre-électrode (oxyde) recouvre latotalité de la

surface afin d'étre non limitante

b) Ij b) - la contre-électrode (oxyde ou platine) a une plus

grande surface que I'électrode de travail afin d'étre non
limitante
- contre-électrode et électrode de travail sont

concentriques

c)
c) —I'électrode de référence est placée au centre d'un
large anneau constituant le dép6t d'électrode de travail
- la contre-électrode (oxyde) recouvre latotalité de la
surface [132]
électrode de travalil
Configuration a électrolytetrés épais:
référence ----------|----- > o]

a) Configuration utilisée au Risg[131] :

YSZ , N . I .
- électrolyte tres épais : les lignes équipotentielles sont

stables quelle que soit la fréquence utilisée

contre-électrode
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Référence
(Ag)

Contre-électrode

-
Electrode de travail
Pseudo-référence
(Pt
Référence
(A9g)
Contre-électrode
™~
Pseudo-référence
(P
Electrode de travail

b) Configuration proposée par Hseih [133] :

choix issus de calculs par simulation :

- électrolyte tres épais

- utilisation de 2 références, montage a4 électrodes :
une référence "intégrée" placée au centre de I'électrolyte
et une "pseudo” référence (dépdt sur la face contenant
I'électrode de travail)

(la"pseudo" référence peut recouvrir une partie de la
surface contenant I'électrode de travail ou étre déposée

sous forme d'un anneau concentrique)

Tableau 8 Principales configurations utilisées pour les montages a plusieurs é ectrodes

Les expériences réalisées par les divers auteurs ainsi que des résultats issus de calculs

par simulation apportent les indications suivantes :

- la mesure d'une surtension est sous estimée en utilisant une configuration

dissymétrique [132];

- I'électrode de référence doit étre placée suffisamment loin de I'éectrode de travail

[132, 133] : aucun courant ne doit en effet circuler a travers la référence de maniére a ne pas

perturber |la mesure du potentiel.

- lorsque I'électrode de travail et la contre-électrode ont des surfaces différentes, la

densité de courant est surestimée et il existe une non-uniformité de polarisation au voisinage

de ces électrodes [133];
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- l'utilisation d'un éectrolyte mince conduit a I'existence d'un décalage vers les
hautes fréguences du spectre dimpédance. Selon Hsieh et al., I'erreur de mesure sur
I'impédance de I'électrode de travail diminue quand le rapport entre la distance contre-
électrode/électrode de référence et I'épaisseur de |'éectrolyte est inférieur ou égal 20.5 [133].

Finalement, les conclusions les plus importantes sont :

1) les cellules possédant un électrolyte tres épais (pastilles d'épaisseur > 1mm ou

bien configurations originales proposées par Mogensen et al. et Hsieh et al.) sont les mieux
adaptées aux mesures électrochimiques : les simulations effectuées montrent que la ligne
équipotentielle traversant la référence n'est que tres faiblement perturbée au cours des
mesures.

2) des expériences et simulations réalisées par Mogensen et al. et Hsieh et al.

montrent que dans le cas d'une configuration symétrique (électrodes de méme surface

déposées de maniére concentrique), la référence doit étre disposée a mi-parcours entre
I'électrode de travail et la contre-électrode afin que I'erreur sur I'impédance de I'électrode de
travail soit négligeable.

3) toutes les lignes de courant traversant I'électrode de travail doivent étre collectées
dans le circuit de la contre-électrode, cette derniere ne doit pas étre limitante (grande surface,
stabilité...).

Trés recemment, des travaux de modélisation et de simulation réalisés par J. Deseure

au LEPMI [135, 136] confirment ces conclusions.

Le choix d'une configuration "idéale" répondant aux conditions décrites ci-dessus

n'est pastrivial; elle pourrait étre schématiquement représentée de la maniére suivante :

Electrode
detravail .
Electrolyte
. Lignesde
Référence . courant
"al'infini" i
Contre- Lignesde
éectrode potentiel

Fig. V.8 Electrode de référence placée al'infini dans un montage trois électrodes

(vue en coupe)
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Cette configuration nécessite la mise en place d'une électrode de référence autour de
la pastille d'éectrolyte sous la forme d'un anneau et nécessite un usinage particulier de
I'électrolyte, techniquement difficile a mettre en cauvre.

Afin de sapprocher le plus possible de cette configuration, nous avons opté pour les
conditions de travail suivantes : I'édlectrode de travail et la contre-électrode sont déposées de
maniére symétrique sur les deux faces d'une pastille d'éectrolyte (seules les demi-surfaces
sont recouvertes). La référence est une électrode de platine (métal chimiquement stable),
placée sous air, positionnée suffisamment "loin" des deux autres électrodes. A cet effet, un fil
de platine est collé a I'aide d'une laque de platine a I'extrémité de la face de I'dectrode de
travail et recuit a800°C. Le rapport des surfaces entre les électrodes de référence et de travail
est environ 1 / 100. Comme dans le cas de la cellule & deux électrodes, les collecteurs de

courant sont des grilles de platine placées au contact des éectrodes (Fig. V.9).

La cellule est introduite dans un four pouvant atteindre 900°C et reliée au
spectrométre Autolab®. Pour les mesures sous polarisation de longue durée, un potentiostat
(Tacussel® PRT-20-2) est utilisé; il permet de maintenir une différence de potentiel constante
entre deux points d'un circuit quelles que soient les modifications éventuelles de I'impédance

(donc du courant) entre ces deux points.

El ectroc!? _@_ Electrode
de t{raval deré&érence
matériau

de cathode YSZ

~

’ ~grillesde platine
o

Fig. V.9 Cedlulede polarisation atrois éectrodes

Deux méthodes de voltamétrie ont été utilisées : la méthode stationnaire (point par
point) et la méthode a balayage linéaire lent. Dans le premier cas, la cellule est reliée a un
potentiostat et un ampéremétre est utilisé pour mesurer le courant traversant le montage. Dans
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la deuxiéme configuration, c'est I'appareillage Autolab® qui fait fonction de potentiostat. La
caractéristique | = f(E) est obtenue automatiquement en faisant subir un cycle voltamétrique
lent al'échantillon.

Le paragraphe 8. V.1.6 relate les résultats obtenus et les différences majeures entre
ces deux techniques.

Les paragraphes suivants concernent d'une part la caractérisation de I'éectrolyte
systématiquement utilisé, YSZ (cf. 8 V.1.3), et d'autre part la méthodologie des mesures de
voltamétrie, c'est-a-dire le choix de la nature chimique de la contre-él ectrode, |a détermination
de la méthode de mesure (a balayage ou stationnaire) et enfin la sélection du mode de mesure

(galvanostatique ou potentiostatique).

V.1.4 Caractérisation del'éectrolyte utilisé

L'épaisseur moyenne des pastilles préparées est relativement élevée (de I'ordre de
1mm); elle conféere des propriétés mécaniques satisfai santes, notamment pour la mise en place
de I'échantillon dans la cellule (objet facilement manipulable, résistant ala pression de contact
de la cellule). Cependant, cette épaisseur n'est pas pénalisante pour I'éude de la réduction de
I'oxygene a la surface du matériau de cathode dans la mesure ou la correction de chute
ohmique est systématiquement effectuée.

Les propriétés de conduction des pastilles d'éectrolyte ainsi préparées ont été
caracteérisées par spectroscopie dimpédance. Un exemple de spectre mesurée a 300°C sous air
est reporté & la Figure V.10. Les demi-cercles obtenus & hautes fréquences (entre 10° et
10°Hz) correspondent aux propriétés du coaur et des joints de grain de la zircone yttriée. En
effet, les capacités associées a ces deux contributions sont typiques : de I'ordre de 10™* Farad
et 10® Farad [137, 138]. La contribution localisée aux basses fréquences est la signature de

I'électrode de platine utilisée pour cette mesure.

e , . 1 1 i :
La conductivité ionique (égale a azgxg, avec | : épaisseur delapadtilleet S

sa surface) et I'énergie d'activation mesurées pour Y SZ ont été reportées alaFigure V.11. Ces
résultats sont en parfait accord avec la littérature [19] et permettent de valider le mode

d'élaboration et |'utilisation de ces pastilles comme é ectrolyte.
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-30000

-20000

-10000

|
0 10000 20000 30000
2
Fig. V.10 Spectre dimpédance mesuré sur I'échantillon Pt/Y SZ/Pt &4 300°C

(les chiffres reportés sur le spectre représentent le logarithme des fréquences typiques)

T(C)

1000 800 600 400

E,=1.01eV

10”4 E
10° E
10°4 E
08 10 12 14 16 18 20
1000/T (K™)

Fig. V.11 Evolution thermique de la conductivité des pastilles de zircone

préparées au laboratoire & partir de la poudre Tosoh®

Les paragraphes suivants (8.V.1.5 et 8.V.1.6) relatent les expériences qui ont été
réalisées afin de déterminer la nature chimique de la contre-électrode la plus adaptée et la
méthode de mesure a utiliser. Bien que ces travaux aient été menés simultanément, les

résultats sont présentés separément ci-dessous pour une meilleure lisibilité.
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V.15 Choix de la nature chimique de la contre-électrode pour les

mesur es voltamétriques

La littérature concernant ce sujet préconise les deux configurations suivantes (Fig.

V.12):

a) la contre électrode est constituée d’ un métal noble tel que le platine [80, 139],

b) la contre électrode est constituée du méme matériau que celui de I'éectrode de
travail [140, 141].

Des mesures ont été réalisées afin de sélectionner 'une ou l'autre des contre-
électrodes. Pour cela, deux cellules de type a) et b) ont été préparées. Cette étude a été mise en
cauvre pour le matériau de cathode Nd; gsNiOa4+5 dépose sur I'électrolyte Y SZ.

Dans les deux cas, il est indispensable que les surfaces géométriques de I’ é ectrode

detravail et de la contre éectrode soient identiques.

E—— M

a) Contre-électrode de platine b) Cellule symétrique (Ndi.9sNiOass)

Fig. V.12 Configurations utilisées pour les mesures électrochimiques trois é ectrodes

Les caractéristiques | = f(E) des deux cellules de dimensions identiques ont été

mesurées sous air a trois températures, 627, 716 et 817°C, apres recuit des couches a 900°C
pendant 2 heures.

Deux types de mesures ont été réalisés:

i) voltamérie cyclique de 0 a —1,0V avec une vitesse de balayage de 0.1mV/s
(durée totale d'environ 6 h) (Fig. V.13 haut).

ii) voltamétrie stationnaire aux potentiels suivants : 0, -0.1, -0.5 et -1,0V (spectres

d’ impédance réalisés apres équilibre en potentiel pour chague point) (Fig. V.13 bas).
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E (mV)

-1000 -800 -600 -400 -200

CE=Pt
720%: c

= Pt
817‘C 50

échantillon
symétrique
720

I (mA)

—<-100

échantillon
symétrique
817C

-150

Fig. V.13 Exemples de caractéristiques I(E) réalisees a817°C,
voltamétrie cyclique (haut) et stationnaire (bas).

Quels que soient la température, le potentiel appliqué et la méthode de mesure, le
courant mesuré est plus élevé dans le cas de la contre électrode de Nd; gsNiOg.+5.

Le résultat de ces études nous a donc conduit a choisir une configuration symétrique,
le méme matériau sera utilisé pour |'électrode de travail et la contre-électrode, le platine
semblant en effet présenter une limitation cinétique par rapport & une contre-€électrode

réalisée avec un oxyde du type de ceux étudiés lors de ce travail.

Ces mesures voltampérométriques comportent une forte composante de chute

ohmique R,I devant la surtension 77(l). C'est pourquoi, dans la suite de ce chapitre, la
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surtension d'éectrode (77(1)) sera systématiquement calculée de maniére a saffranchir de la

forte composante de chute ohmique Ry ! . De plus, les courants seront normalisés par rapport

alasurface géométrique de I'électrode afin de comparer lescellules: i = Ig (Alcm?).

V.1.6 Mesuresvoltamétriques : choix dela méthode

Le probléme rencontré lors de ces expériences est |’ obtention d’'un état d équilibre
stable du couple potentiel / courant. Des mesures ont été réalisées par les deux méthodes de
voltamétrie pour un méme échantillon : Nd;gsNiOgs / YSZ / NdpgsNiOgs+5 €n mode

stationnaire ou avec un balayage linéaire lent.

i) Mesure en mode stationnaire :

Le courant a été jugé stable lorsgue Ai/i < 1% sur une durée de 1 heure, ce qui pour

nos expériences nécessite en moyenne une durée de stabilisation comprise entre 1h30 et 4h
selon la température de travail et le potentiel imposé. Afin de vérifier que I’ échantillon
n'évolue pas au cours du temps lorsgu’il est soumis aux différents potentiels et a la
température, deux cycles thermiques consécutifs ont été réalises. Les résultats sont reportés a
la Figure V.14 (mesures indiquées par le symbole B pour le premier cycle thermique et par le

symbole O pour le second) aprés correction de chute ohmique.

Les résultats quasi identiques obtenus lors de la montée et de la descente en
température montrent une reproductibilité des mesures et une stabilité de I'échantillon qui a
subi deux cycles en température.

Cependant, ces mesures sont contraignantes du point de vue du temps et nécessitent
de plus un contrdle "manuel” de I'expérimentateur (mesures non automatisées). Une seconde

méthode a de ce fait été mise en cauvre : le balayage linéaire lent.
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n cathodique (V/al r)
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0|0 0,1
T T T T T OO' 1
4 -5
N
Ja0 5
<
E
--15
4-20
-25

Fig. V.14 Surtensions cathodiques mesurées pour la¥z cellule Nd;.gsNiOg4s/Y SZ 2628°C :

vérification de lareproductibilité de la mesure.

ii) Voltamétrie a balayage linéaire lent :

Pour cette série d'expériences, un potentiostat Autolab® PGSTAT30 a été utilisé. 1l

permet d'obtenir la caractéristique | = f(E) de I'échantillon en lui faisant subir un cycle

voltamétrique lent ; une mesure de larésistance de I’ électrolyte al = 0 est ensuite réalisée afin
d’ accéder ala chute ohmique de I'électrol yte et de déterminer la surtension cathodique.

Les parameétres de la mesure sont les suivants : Ejniia, durée de stabilisation initiale,
Esina, Vitesse de balayage (en V/sec), nombre de cycles, pas de lamesure (en V).

Diverses vitesses de balayageont éé utilisées : 0,15 mV/sec, 5.10% mV/sec et
2,5.10°% mV/sec correspondant respectivement & des cycles de 4, 12 et 24 h. Les résultats
obtenus sont reportés a la Figure V.15, la mesure effectuée en mode stationnaire a été
superposée pour comparai son (courbe représentée par le symbole H).

Pour les caractéristiques | = f (E) obtenues par balayage linéaire lent, une vitesse de
5.10% mV/sec semble étre lamieux adaptée (résultats proches pour les mesures en 12 et 24 h),
alors que le balayage réalisé en 4 heures avec une vitesse 0,14 mV/sec ne suffit pas pour
atteindre |’ état satisfaisant du systéme.

Un écart important est cependant constaté entre les caractéristiques obtenues par les
deux méthodes de mesure, excepté pour les forts potentiels. De plus, pour caculer la

surtension, il est nécessaire de connaitre avec précision la résistance de |’ électrolyte R, . Or,
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celle-ci ne peut pas étre mesurée pour toutes les valeurs de polarisation lors de I’ acquisition en
mode dynamique ou elle est uniquement mesurée au point E = 0 mV/air. Une correction de

chute ohmique a |'aide de cette seule valeur de R, est une approximation car la valeur de la

résistance évolue légérement au cours du cycle voltamétrique en raison de |'échauffement

induit aux fortes polarisations par effet Joule.

n cathodique (V/alr)
0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 olo
T T T T T T T T g
mode -
. . | |
stationnaire 15
_-10 K
600C E,
115 <
S5
~4-20 T
4h balayage
linéaire
~-25
24h _
-30

Fig. V.15 Comparaison des résultats obtenus pour le mode balayage (avec

différentes vitesses de balayage) et pour e mode stationnaire

Suite a ces travaux, les caractérisations par voltamétrie ont été systématiquement

effectuées en mode stationnaire.

Par ailleurs, les mesures voltamétriques peuvent étre réalisées en mode
galvanostatique ou potentiostatique. La courbe reportée ci-dessous montre par exemple une
mesure faite en mode baayage linéaire lent sur un échantillon Nd;gsNiOg.s/Y SZ/Pt i) en
mode potensiostatique (balayage de -5V a +5V a 3mV/s) et ii) en mode galvanostatique
(balayage de -70mA a+70mA a0,15mA/s)

Bien que les résultats obtenus soient concordants, nous avons privilégié le mode
potentiostatique qui conduit & une meilleure résolution des spectres dimpédance mesurés

(plutdt que Al( w)).
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0,15

I Nd, NiO,  /YSZ /Pt
0,10 +
1 627T

I (A)

——+-5V | 1
—e +/-70mA

- S — N
-6 -4 -2 0 2 4 6
E(V)

Fig. V.16 Comparaison des résultats obtenus en mode galvanostatique et potentiostatique
pour I'échantillon Ndy.gsNiOg4.s/Y SZ/Pt 2 627°C

En conclusion, ces expériences préliminaires nous ont conduit a travailler dans les
conditions suivantes :

- les échantillons analysés sont préparés de maniere symétrique (Ndy.osNiOg.5/ YSZ /
Nd1.95NiOa4s5);

- les caractérisations voltamétriques sont réalisées en mode stationnaire ("pas a pas’)
afin de pouvoir déterminer les vaeurs des différentes résistances aux points de
fonctionnement considéres,

- lapolarisation des échantillons est effectuée en mode potentiostatique.

V.2. Résultats expérimentaux

Les outils précédemment présentés ont été utilisés pour caractériser les dépbts de
nickelates Nd; gsNiOg44s5. Le premier travail a consisté a séparer et tenter didentifier les
diverses contributions résistives.

Les performances é ectrochimiques ont ensuite été évaluées de la maniére suivante :
mesure des ASR cathodiques et des densités de courant a diverses températures; ces résultats
ont pu étre confrontés a ceux mesurés pour la perovskite LSM.

L es caractéristiques des poudres issues des diverses méthodes de synthése décrites au

chapitre IV ont é&é comparées, ainsi que les diff érentes techniques de dépots.
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Enfin, de nouvelles phases ont été préparées et caractérisées par spectroscopie

d'impédance.

V.2.1 Analyse des spectres d'impédance mesur és

Les spectres mesurés sur la cellule & deux ou trois éectrodes ont été analysés afin de
separer les différentes contributions et de tenter d'identifier les divers phénomenes se
produisant au sein de la cathode composée du matériau étudié.

Dans la gamme de fréquence utilisée et selon latempérature a laquelle la mesure est
réalisée, les contributions observables changent : les demi-cercles caractéristiques de
I'électrolyte sont plutdt visibles aux basses températures (de 200 a 400°C) alors que les
phénomenes relatifs a la cathode (processus d'interface, réactions d'éectrode...) sont mieux
séparés a plus haute température. Un exemple de spectre obtenu a 628°C et pour lequel

seulement deux contributions apparaissent, est reporté alaFigure V.17.

-100- Nd1,95NiO4+5/ YSZ/ Ndl,gsNiO4+5 |
628TC
-80+ _
o 604 .
N
-40 4 i
3 -2
4 2 -1
204 O | 10 | i
| | l.........l. | | ..ll'... "u
0 T T T T T T
20 60 100 140
Z (Q)

Fig. V.17 Spectre dimpédance (2 éectrodes) mesuré 4628°C
sur lacellule Ndy gsNiOa.s /Y SZ/ Nd1.g5sNiOass

L'analyse et l'interprétation des spectres peuvent étre faites de diverses facons en
faisant appel adiverses stratégies.

Le modéele proposé par Adler et al. [142] apparait étre le plus adapté a I'éude
d'électrodes poreuses mais les parametres nécessaires a son exploitation sont difficilement
mesurables avec précision (rugosité, tortuosité...). Pour contourner ces difficultés, des essais

de dépbts denses ont donc été réalises dans le but d'obtenir des objets "plus simples’.
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Cependant, aucune technique (pulvérisation cathodique, ablation laser) n'a permis a ce jour
d'obtenir des dépobts bien cristallisés, ayant |la composition désirée. Une nouvelle collaboration

adernierement étéinitiée avec A. Billard du Laboratoire de Science et Génie des Surfaces.

Nous avons donc choisi de travailler en faisant varier les parametres physiques

suivants : température, pression partielle d'oxygéne et géométrie des échantillons (deux et

trois électrodes).
En outre, la méthodologie proposée par Schouler et al. [137] a été utilisée. Ces

auteurs ont montré que I'évolution thermique de la fréguence de relaxation f,, indépendante

des caractéristiques géométriques de |’échantillon, peut constituer une "signature
d identification" des différentes contributions observées.

La Figure V.18 reporte les fréquences de relaxation f, des différentes contributions

(i.e. des phénomeénes) en fonction de la température (mesures réalisées sous air dans la
gamme de température 200-800°C). Les résultats obtenus avec |es montages comprenant deux
ou trois électrodes sont quasiment identiques attestant d'une bonne reproductibilité. Ceci a
permis de vérifier que les conditions de mesure autour de i = O sont comparables pour les
deux types de cellule malgré la différence de géométrie des échantillons. L'évolution

thermique des capacités associées aux différentes contributions a également été reportée.

Quatre contributions ont pu étre déconvoluées : deux pour les hautes fréquences
observables & basse température (HF™ et HF), une aux moyennes fréquences (MF) et une
derniére aux basses fréquences (BF).

Les capacités Hautes Fréquences (HF et HF) sont identiques a celles qui ont été
mesurées sur I'échantillon Pt / YSZ / Pt (cf. 8. V.1.4) : la contribution HF" correspond a la
conduction intra-granulaire des ions O* (conduction de type "bulk"), la résistance HF est

relative ala conduction liée aux joints de grains (contribution inter-granulaire) de I'é ectrol yte.
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Fig. V.18 Diagramme de type Arrhenius des fréquences de relaxation et des capacités des
diverses contributions, hautes fréquences (HF et HF), moyennes fréquences (MF) et basses
fréguences (BF) : mesures réalisées pour une cellule Nd;.gsNiOg+/ Y SZ / Nd1.95NiOga5

avec des montages deux et trois électrodes
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Chapitre V : Caractérisations électrochimiques des matériaux de cathode

Afin de pouvoir identifier les phénomeénes se produisant aux moyennes et basses
fréquences, |es investigations suivantes ont été menées :

1)- des caractérisations électrochimiques par spectroscopie dimpédance ont été
réalisées sur une cellule Ndy.gsNiOg+s / YSZ / Ndp.gsNiOgs+s a différentes pressions partielles
d'oxygene;

2)- des mesures identiques ont été effectuées sous polarisation afin d'évaluer
I'influence de la surtension cathodique sous air;

3)- les caractéristiques obtenues ont été comparées avec celles de travaux antérieurs;
ces derniers ont été réalisés sur des matériaux conducteurs mixtes mais uniquement de type

perovskite.

1) Influence de la pression partielle d'oxygene po, :

Lapression partielle d'oxygene du gaz introduit dans la cellule de mesure est obtenue
par mélange d'oxygene et d'argon. Les flux injectés sont contrbélés a I'aide de débitmeétres
massi ques étalonnés pour chacun des gaz.

La pression partielle d'oxygene est mesurée in situ al'aide d'un capteur & membrane
de zircone. Les jauges utilisées possedent un systéme de référence interne solide de type
palladium (Pd/PdO). La gamme de pressions partielles d'oxygene étudiée est la suivante : de
0,21 atm 41.10° atm.

Les mesures dimpédance sont réalisées en deux électrodes autour de i = 0. Des

spectres d'impédance typiques sont reportés ci-dessous ala Figure V.19.
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-40
716 C

Ile

50

Fig. V.19 Spectres dimpédance mesurés en fonction de la pression partielle d'oxygene
pour une cellule Nd1,95Ni04+5 IYSZ/ Nd]_.gsNiO4+5 a716°C
A air,®:10%am, V :5.10%am, O : 103 atm, ¥ : 5.10* atm et @ :10™* atm

A 716°C, nous avons pu déconvoluer les spectres en deux demi-cercles. Chaque
demi-cercle représente une étape réactionnelle avec une constante de temps propre. On
constate que :

» larésistance de polarisation totale R, augmente lorsque po, diminue,

= |a contribution MF évolue tres faiblement avec la pression partielle d'oxygene

alors que larésistance BF augmente fortement lorsque la pression diminue,

= pour les fortes po,, C'est la résistance MF qui est la plus importante alors que la

contribution BF devient prédominante pour les faibles po,.
L'évolution des résistances, des capacités et des fréguences de relaxation des

phénoméenes MF et BF a été tracée en fonction de la pression partielle d'oxygene (les
évolutions sont identiques pour les températures de 600 et 700°C).
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Fig. V.20 Evolution desrésistances MF et BF 2718°C

en fonction de la pression partielle d'oxygéene
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Fig. V.21 Evolution des capacités MF et BF 4716°C

en fonction de la pression partielle d'oxygene
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(Hz)

relaxation

f

4 3 2 4
log pO, (atm)
Fig. V.22 Evolution des fréquences de relaxation MF et BF 2716°C
en fonction de la pression partielle d'oxygéene

On constate que :
» |es paramétres résistance, capacité et fréguence de relaxation de la
contribution MF sont stables en fonction de la pression partielle d'oxygene;
= ces mémes parameétres évoluent avec la pression partielle d'oxygene pour la
contribution BF : augmentation de la résistance et de la capacité et

diminution de la fréquence lorsque la pression chute.

2) Influence de la surtension cathodigue:

La Figure V.23 rassemble les spectres mesurés a 628°C pour des polarisations
-1000 < AUyaysitréigrence < 50 mV/air).

Larésistance associée al’ électrolyte est stable en fonction du potentiel. En revanche,
les résistances associées aux phénomenes Moyennes et Basses Fréguences diminuent lorsque
le potentiel appliqué croit. Par ailleurs, il apparait que la contribution BF diminue plus
fortement que la contribution MF sous I'effet du potentiel
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Fig. V.23 Spectres dimpédance mesurés sur la cellule trois électrodes
Nd1.95sNiOg+5/ Y SZ / Ndp 9sNiOg45 2 628°C

150

L'évolution des résistances associées aux différentes contributions est reportée a la

Figure V.24 en fonction de la surtension cathodique.
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Fig. V.24 Evolution des résistances en fonction de la surtension cathodique & 628, 718 et
820°C
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» Evolution delarésistance de |’ électrolyte :

Comme attendu, la résistance de I'éectrolyte diminue quand la température
augmente. On constate par ailleurs sur les graphes que la résistance associée a
I'électrolyte est stable quelle que soit la surtension. En réalité, I'échelle logarithmique
atténue les écarts mesurés pour la valeur de larésistance : celle-ci évolue |égerement
entre les mesures réalisées a i =0 et a i # 0. Cependant, dans le cas de I'éude de
I'influence de la contribution éectrolytique, cet écart est faible comparé al'évolution
des résistances des phénomenes Moyennes et Basses Fréguences (MF et BF

respectivement).

= Evolution dela résistance MF :

Lorsque la température augmente (de 516 a 820°C), on constate que cette résistance
diminue. Les phénomeénes associés sont donc thermiquement activés.

Par ailleurs, en ce qui concerne I'influence du champ électrique, la résistance MF
diminue lorsque la polarisation augmente. Les phénomeénes associés semblent donc
étre alafois actives par latempérature et par la polarisation de I’ échantillon.

= Evolution dela résistance BF :

De méme que pour la contribution MF, cette résistance diminue lorsque la
température et |e potentiel imposés augmentent.
Si on compare I’évolution des résistances MF et BF, la contribution BF est plus

sensible ala surtension quelle que soit latempérature.
Par ailleurs, I'évolution de la fréquence de relaxation des contributions MF et BF est

donnée a la Figure V.25 en fonction de la surtension cathodique a 718°C. La Figure V.26

reporte |'évolution des capacités associ ées.
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Fig. V.25 Evolution de lafrégquence de relaxation en fonction de la surtension cathodique
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Fig. V.26 Evolution des capacités en fonction de la surtension cathodique
Les fréquences caractéristiques MF et BF augmentent |égerement avec la surtension.

Concernant I'évolution des capacités, la contribution BF est quasi constante alors que la

capacité MF diminue | égérement.
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Concernant I'influence de la surtension cathodique, on peut donc conclure que :

= dans le systéme Nd;.9sNiOgs / YSZ / Ndy1.gsNiOy.s €tudié, la résistance propre a
I'éectrolyte est genéralement la plus forte (excepté pour les trés faibles
polarisations & 628°C). Ceci résulte de |'épaisseur importante de I'électrolyte (de
I'ordre de 1mm); ainsi que précisé précédemment, la correction de chute ohmique
a été systématiquement effectuée.

= Les fréguences de relaxation augmentent |égerement avec la surtension
cathodique de maniére monotone.

> a 628°C : i) pour les faibles surtensions (77 qe <-0-2V/air), la

résistance MF est prédominante, ii) pour les plus fortes surtensions

(M catmonique =-0-2V/air), laresistance BF est 1a plus élevée des deux.

» a 718 et 820°C : la contribution BF est toujours inférieure a la

résistance MF quelle que soit la surtension.

En conclusion, I'étude de l'influence de la pression partielle d'oxygéne et de la

surtension cathodique sur les paramétres électriques (résistance, capacité et fréquence de

relaxation) ont permis de tirer les enseignements suivants :

= contribution Moyennes Fréguences :

Elle n'est pas influencée par la pression partielle d'oxygéne. Les phénomeénes
associés sont a la fois activés par la température et par la polarisation. Les
évolutions des parameétres étant monotones, il n'y a pas de changement de régime
pour cette contribution.

= contribution Basses Fréquences :

Elle est fortement dépendante de la pression partielle d'oxygene. Comme pour la
contribution MF, les phénoménes associés sont a la fois activés par la

température et par la polarisation et aucun changement de régime n'a été observe.

Suite & ces conclusions, une comparaison a été réalisée avec des résultats issus de la

littérature afin de pouvoir attribuer des phénomeénes é ectrochimiques a ces contributions.
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3) Comparaison avec les résultats issus de lalittérature :

Des études comparables ont été récemment réalisées sur des dépots d'éectrode
denses de cobdtite (Ringuedé et al. (Lay7Sro3Co0ss [143, 144]]) et Fukunaga et al.
(Smp 5Sro5C003 [145])). De plus, Dusastre et al. [146] ont anal ysés des é ectrodes poreuses de
LSCF sur CGO par spectroscopie dimpédance. Outre la contribution de I'dectrolyte, les
spectres mesurés par ces trois auteurs comportent deux arcs de cercle similaires aux

contributions MF et BF précédemment observeées.

Comme constaté pour le matériau Nd; gsNiOg., la contribution MF ne varie pas avec

la pression partielle d'oxygene. Ringuedé et al. attribuent cette résistance au "transfert
d'especes oxygene a l'interface cathode/Y SZ". Cette attribution est justifiée par les travaux
antérieurs de Jerdal et al. [147] et Waller et al. [148] concluant que I'arc de cercle MF ne
variant pas avec la pression partielle d'oxygene, il ne peut ére attribué a une réaction
chimique ou éectrochimique.

Concernant la contribution BF, Ringuedé et al. démontrent |'existence d'un éément
de type Warburg limité qui indique que la diffusion de I'oxygene est une étape limitante dans
la réduction de l'oxygene sur les cobaltites de lanthane. De plus, contrairement aux
observations effectuées sur la couche poreuse de Nd; osNiOs. 5, CeS auteurs notent une rupture
de pente dans I'évolution de la résistance BF en fonction de la température et en fonction de la
pression partielle d'oxygeéne [143]. Ce phénomene indiquerait une modification de la nature
du processus dominant. Les étapes limitantes du mécanisme réactionnel mises en évidence

sont les suivantes : adsorption non dissociative du dioxygene pour po,< 6.10°% atm et diffusion

de I'oxygene atomique pour po,> 6.10° atm (résultats issus des lois de dépendance avec Poy).

Dans les travaux de Fukunaga et al. réalisés sur dépobts denses de SmgsSrpsC00s3,
I'arc de cercle MF ne varie pas avec la pression partielle d'oxygene alors que la résistance du
second arc BF augmente quand po, diminue. L'attribution phénoménologique des arcs de
cercle n'a pas été justifiée; cependant, cette éude a permis de montrer que |'étape
d'adsorption-désorption a la surface de I'éectrode est |e processus limitant de la réduction de

I'oxygene, la conductivité liée al'arc BF étant proportionnelle pozllz.

Les spectres caractéristiques observés par Dusastre et al. [146] montrent deux
contributions & 600 °C : la premiére qui posséde une capacité caractéristique de 10° Farad est
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attribuée au "transfert de charges des ions O” entre I'dectrode et I'dectrolyte”. L'arc Basses

Fréquences, caractérisé par une capacité de 10" Farads, résulte des phénoménes de

"polarisation d'électrode due a la diffusion et I'échange d'especes oxygene". Ces travaux ne

présentent pas de mesures en fonction de la pression partielle d'oxygéne.

Les capacités MF et BF mesurées par |es divers auteurs sont reportées dans le tableau

ci-dessous; certaines valeurs ont é&é normalisées (C =

Tmmée(F.cmz)j , d'autres sont les

données brutes.
Mesures sous air Capacitée MF Capacité BF
LSFC 5 .
10° F 107 F
Dusastre et al.[146]
LSC dense
, ] 10%10° F.cm -
Ringuedé et al.[143]
Pt
10°F 10210 F
Schouler et al.[137]
Pt -6 -2 -2 -4 -2
10° F.cm 10--10" F.cm
Dessemond et al.[138]
o 10° F.cm? 102 F.cm?
Boehm et al.[1]
Nd; gsNiOys
LTI 10°-107 E.cm2 10210 F.cm?
cette éude

Tableau 9 Comparaison des capacités caractéristiques des phénomeénes Moyennes et Basses

Fréquences mesurées par divers auteurs.

Pour lamajorité des auteurs, les capacités mesurées sont assez proches :

C(MF) = 10° F.cm™

et C(BF) comprise entre 102 et 10* F.cm™.

Seule la capacité Moyennes Fréguences mesurée par Ringuedé et al. differe avec une

valeur plusfaible de 10210 F.cm™ mais ces résultats sont relatifs a des couches denses.
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La comparaison des mesures réalisées sur la cellule
Nd1.95NiOsss / YSZ / Ndp.gsNiOg4es avec celles issues de la littérature permet de proposer
I"attribution suivante :

- le demi-cercle Moyennes Fréquences (C=10° F/cm?) est relatif aux phénoménes
dinterface éectrolyte / cathode, et notamment au transfert des espéces O%, que I'on peut

schématiser sous laforme suivante :

oo «— X
+Vo =) OO(YSZ)

q (Nd1.95Nio4+§)

- le demi-cercle Basses Fréquences (C < 107 F/cm?) serait associé aux réactions

d'éectrode : réduction de |'oxygéne (adsorption-desorption, dissociation...) et diffusion des
ions O%. Ces réactions peuvent étre décomposées selon |es étapes suivantes :

-adsorption: O, gz 5 O, ads
- dissociation: O, as S 2 Oags

-réduction: Oy +2€ S

Il apparait par ailleurs que pour les échantillons Nd;.osNiO4.5/ YSZ , la résistance
MF est dominante dans une large gamme de conditions expérimentales (Fig. V.20 et V.24);
les phénomeénes d'interface associés a cette contribution constituent donc I' étape limitante du
processus cathodique.

C'est seulement dans le cas d'une forte polarisation a basse température (< 600°C)
gue cette étape n'est plus limitante puisque la résistance associée aux réactions d'électrode

prédomine alors ou encore lorsque la pression partielle d'oxygene est faible (po,< 10 atm).

V.2.2 Courbesde polarisation

Comme justifié dans le paragraphe 8.V.1.6, les mesures ont été réalisées par la
méthode de voltamétrie stationnaire. Les cellules étudiées sont de type Nd;.gsNiOgs / YSZ /
Nd1.9sNiOg.s, le matériau de cathode ayant été préparé par la méthode nitrate-citrate, déposé
par peinture et recuit a 900°C pendant 1h. Le potentiel imposé est compris dans la gamme :

-1000 < AUtratvail/référence < +50mV/air. La courbe ncathodique = f(IOQicathodique) permet d'estimer

les performances de ce type d'échantillon : un courant maximal est recherché pour une
surtension donnée (Fig. V.27).
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Fig. V.27 Surtensions cathodiques mesurées en fonction du courant a différentes

températures pour |'échantillon Ndy.0sNiOg+5/ Y SZ / Nd1.95Ni Oge5

Les mesures obtenues sont reportées sur un graphe de type Tafel. La valeur du
courant d'échange i® peut étre déterminée en extrapolant la partie linéaire de la courbe
n = f(logi) : lelogarithme de i® est alors I'intersection de cette droite avec |'abscisse pour la
valeur 1 = 0. La valeur des courants d'échange i° augmente avec la température : de 0,3
mA/cm? & 516°C jusqua 5,6 mA/cm?® & 820°C. Ces valeurs seront comparées plus loin &
celles de laperovskite LSM (cf. 8.V.2.4).

Les courants mesurés pour une surtension de -100 mV/air sont reportés dans le
tableau 10 pour différentes températures (valeur classiquement choisie pour la surtension
cathodique d'une pile SOFC a 800-850°C [30]).

Ces densités de courant sont relativement faibles. Afin d'améiorer ces performances,
un travail d'optimisation de préparation de la poudre et de sa mise en forme a été accompli.

Pour cela, la poudre a tout d'abord été préparée par diverses méthodes de synthese,
puis attritée (cf. Chapitre IV).

Par alleurs, des études concernant I'optimisation du cycle thermique d'accrochage
d'une part, et la mise en forme du dép6t cathodique d'autre part, ont été réalisées dans la

perspective de réduire la contribution résistive de I’ interface Y SZ / Ndy.g5sNiOg4s,
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V.2.3 Optimisation des paramétres de mise en forme

= Effet del'attrition :

La poudre de Ndi ¢sNiOy.5 préparée par voie nitrate-citrate a été attritée (cf. 8.1V.2).
La taille moyenne des grains est de 1 um alors que celle de la poudre non attritée est de
I’ordre de 5 um. Des cellules ont été préparées a |'aide de cette poudre attritée, leur réponse
électrochimique sous polarisation a été étudiée et comparée a celle des échantillons
précédemment préparés (poudre non attritée) (Fig. V.28).

Les densités de courant mesurées pour la poudre attritée de Nd;.gsNiOg4.s sont plus
élevées comme le montrent la Figure V.28 ainsi que le Tableau 10 qui énumere les valeurs
mesurées aux différentes températures de travail pour une surtension de -100 mV/air. Cet

écart est d' autant plus grand que latempérature de travail est élevée.

0'8 .z
—m— 516TC non attritée
o 516T attritée
- 0,64 820T non attritée
-% v 820T attritée
>
S 04+
= 0,24
0-0 v T T T T T V=M T T T
-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 U]
i 2
|Og | cathodique (Alcm )

Fig. V.28 Surtensions cathodiques mesurées en fonction du courant a différentes
températures pour des cellules Nd; gsNiOgs/ Y SZ / Ndy.9sNi Oy préparées
apartir de poudres attritées (1 et V) et non attritées (l et'V)
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Poudrenon attritée

Poudre attritée

628 °C 8.10% A/lcm? 1,6.10° Alcm?
718°C 3,2.10° Alcm? 0,03 A/lcm?
820 °C 1072 Alcn? 0,13 A/lcm?

Tableau 10 Comparaison des densités de courant mesurées pour |a poudre attritée et la

Les courants d'échanges i® évoluent de laméme maniére :

poudre non attritée pour m = -100 mV/air.

Température (°C) i® poudrenon attritée i’ poudreattritée
516 °C 0,3 mA/cm? 0,5 mA/cm?
820°C 5,6 mA/cm? 31 mA/cm?
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Il nous est par ailleurs apparu intéressant de mesurer les fréguences de relaxation des
contributions moyennes et basses fréquences pour les deux échantillons (Fig. V.29). La
fréquence de relaxation augmente pour une poudre attritée : la différence notable entre les
valeurs obtenues semble témoigner d'une forte influence de la taille des particules sur les deux

contributions résistives (Ies phénomenes d'interface et |les réactions d'électrode a gaz).

T(T)

800 600 400 200
3 T T T T T T E
6 ] = non attritée |
103 MF e attritée
104 ]
N1 3
L ) ] ]
10"+ BF 3
O: . 3
10"+ 3

10-2 T T T T T

1,0 | 1,2 | 1:4 | 1:6 | 1,8 2,0
1000/T (K™Y
Fig. V.29 Diagramme d'Arrhenius des fréquences de relaxation mesurées pour des cellules
Ndy1.95sNiOgss / 8Y SZ / Ndy1.95NiO4+5 préparées al'aide de lapoudre attritée (@) et dela
poudre non attritée (M)

®  |nfluence de la méthode de synthése:

Afin de comparer les électrodes dont la poudre est issue des diverses méthodes de
synthese, les résistances surfaciques (ASR) ont été mesurées sur des dépots réalises selon le
méme protocole.

Les poudres utilisées sont issues des méthodes de préparation suivantes : la voie
solide-solide, la voie nitrate-citrate et la voie gel polyacrylamide (les détails des protocoles de
synthése ont été décrits au paragraphe IV.1).

Les ASR cathodigques ont été mesurées sur des échantillons dont les dépbts ont été

effectués par peinture, a partir de poudres attritées, recuits a 900°C.
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Fig. V.30 Evolution thermique des résistances surfaciques mesurées sur des cellules
Nd1.95NiOgs+5/ Y SZ [ Ndy.95Ni O préparées a partir de poudres issues de diverses méthodes

de synthése (taille moyenne des particules= 1 pum).

Les plus faibles ASR ont été mesurées pour la poudre issue de la voie gel
polyacrylamide. Dans ce cas, la taille des particules est en moyenne [égérement inférieure a
celle des autres poudres. Cependant; cette différence ne peut étre la seule origine des écarts
mesurés : on constate quasiment un gain d'un ordre de grandeur entre les méthodes solide-

solide et gel polyacrylamide.
Afin gque cette comparaison soit la plus juste possible, les températures d'accrochage
des couches cathodiques ont ensuite été optimisées pour chacune des méthodes de synthese.

Les résultats de cette étude sont reportés dans le paragraphe suivant.

=  Optimisation de la température d'accrochage sur |'électrolyte YSZ :

Les dépbts ont été réalisés par peinture (poudre + éthyléne glycol) avec une
reproductibilité suffisante. En effet, il a été vérifié que les ASR cathodiques étaient identiques

pour des échantillons préparés dans les mémes conditions dans la limite de 5 a 10%.
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Le cycle thermique permettant d accrocher la couche sur I’ éectrolyte a été optimise
pour la phase Nd; gsNiOa.s préparée par les voies de synthese : solide-solide, nitrate-citrate et
gel acrylamide. Aprés divers essais, les parameétres suivants ont été choisis (Fig. V.31) :

- unepremiere rampe a 1°C /min jusqu’ a400°C afin d’ éliminer les solvants organiques

- unevitesse de rampe a 5°C/min jusgu’ ala température maximale

- unedurée limitée a 3 heures au-dela de 700°C pour limiter la réactivité cathode/électrol yte
- unetempérature de palier supérieure ou égale a 900°C (température minimale pour obtenir

une adhérence suffisante du dépot).

Il faut rappeler que le choix de la température d'accrochage doit étre le compromis
entre une température suffisasmment éevée pour permettre une bonne adhérence du dépdt sur
le substrat et une durée suffisamment courte pour éviter les problemes de dégradation a
I"interface par réaction chimique avec |’ électrolyte (formation d une nouvelle phase) a des

températures aussi éleveées.

Température d'accrochage Duréedu palier
900°C 1,3h (=80 min)
1100°C 0,7h (=40 min)
1200°C 0,3h (=20 min)
1300°C 0,1h (=10 min)

Tableau 11 Durée du palier haute température pour les différents cycles thermiques testés

La Figure V.32 décrit I’ évolution des ASR cathodiques en fonction de la température
d accrochage pour la phase Nd;.9sNiOy.s préparée par les différentes méthodes de synthése et
pour une température de travail de 700°C (les résultats obtenus a 600°C présentent les mémes
évolutions).

Il est a noter gque les résultats obtenus pour les échantillons dont les dépbts ont été

réalisés a 1000°C n’ ont pas été reportés suite a probléme survenu lors de leur préparation.
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Fig. V.31 Cyclesthermiques d accrochage des matériaux de cathode sur Y SZ
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Fig. V.32 ASR cathodigues mesurées a 700°C en fonction de latempérature d’ accrochage

La température d'accrochage permettant I'obtention d'une valeur de résistance
spécifique minimale n'est pas la méme selon la méthode de synthése employée : 900°C pour
la méthode nitrate-citrate, 1100°C pour la synthése solide-solide et enfin 1200°C pour la voie
gel polyacrylamide.

Les dépbts ont alors été réalisés selon les divers cycles thermiques optimisés. La

Figure V.33 présente |es évol utions thermiques des ASR mesurées.
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Fig. V.33 Evolution thermique des résistances surfaciques mesurées sur les cellules
Nd1 g5NiOas5/ YSZ / Nd1.9sNiO45 préparées a partir de poudres
issues de différentes méthodes de synthése.

Les dépdts ont été recuits selon les cycles thermiques respectivement optimiseés.

Bien que I'accrochage des couches ait été optimisé pour tous les dépbts préparés, les
performances éectrochimiques restent meilleures lorsque le matériau de cathode est préparé
par la voie gel polyacrylamide. Les résultats obtenus par la méthode solide-solide sont

cependant assez proches, surtout a 700°C.

Afin didentifier l'origine de I'amélioration des propriétés éectrochimiques, les
spectres d'impédance mesurés sur les cellules optimisées (poudre Nd; gsNiOg.s préparée par
voie gel polyacrylamide et attritée, dépbt recuit & 1200°C) ont été anal ysés.

Ces résultats montrent que la contribution résistive BF a été réduite alors que la
contribution MF évolue faiblement. Ceci semble indiquer que la diminution de I'ASR
cathodique est principalement liée a une amélioration de la cinétique de la réaction d'é ectrode

plutét quaux propriétés dinterface Y SZ / Ndy.gsNiOgss.

Outre les travaux réalisés dans le but de comparer I'influence des diverses méthodes
de synthése, I'un de nos objectifs était d'obtenir une poudre ayant de bonnes propriétés
électrochimiques et susceptible d'étre produite en grande quantité.
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La co-précipitation des hydroxydes est |a méthode développée au laboratoire pour la
production de poudre Nd; ¢sNiO4.+5 permettant de produire d'importantes quantités a bas codt
(cf. chapitre IV).

Les premiers dépdts ont été réalisés par la méme technique que précédemment et
recuits & 1000 et 1200°C. IIs ont été caractérisés par spectroscopie d'impédance (Fig. V.34 ci-

dessous).
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Fig. V.34 ASR cathodiques mesurées sur des dépdts de poudre de Nd; gsNiOg.;

préparée par co-précipitation des hydroxydes

Les ASR mesurées pour la phase préparée par voie gel polyacrylamide ont été
reportées pour comparaison. On peut constater que la voie gel reste la plus performante avec
un écart d'environ un demi-ordre de grandeur & 700°C. La caractéristique obtenue pour la co-

précipitation des hydroxydes est en fait comparabl e a celle mesurée pour la voie solide-solide.

Ces résultats correspondent aux premiers essais réalisés et une optimisation de la
mise en forme de la poudre (préparation de I'encre, température de recuit...) devraient
permettre d'abaisser les résistances cathodiques. Des efforts seront réalisés dans cette optique
avec |'espoir d'obtenir des performances satisfai santes pour une poudre qui serait produite de
maniéere ssmple et a bas colt.

De méme seront aussi étudiés les échantillons provenant d'une production quasi
industrielle (cf. chapitre V).
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En conclusion, les résultats obtenus au cours de cette étude ont permis de montrer
gue les dépobts réalises a partir de la poudre préparée par voie gel polyacrylamide conduisaient
aux résistances surfaciques les plus faibles pour les températures étudiées : 600, 700 et 800°C.

Ce résultat n'a pas regu d'explication bien claire. En effet, il est évident que plusieurs
parametres ont une influence non négligeable sur les propriétés éectrochimiques des couches
et notamment sur les propriétés interfaciales : |a taille des particules (avec une éventuelle
présence d'agrégats), la forme des particules ou encore la rugosité ou la tortuosité de leur
surface... De méme, il est difficile d'expliquer que les températures d'accrochage optimisées
soient différentes selon les modes de synthése.

Finalement, la voie gel polyacrylamide conduisant aux meilleurs résultats, on peut
penser que la surface des grains soit é ectrochimiquement plus "active" : certaines étapes de la

réduction de I'oxygene pourraient alors étre favorisées.

Une étude plus approfondie devra étre menée sur l'influence des parameétres
suivants :

= contrble delaviscosité des encres:
le taux d'éthyléne glycol nécessaire a la préparation des peintures est un
parametre qui peut varier selon les poudres utilisées, les propriétés de
mouillabilité n'étant pas les mémes pour chacune d'entre elles; une mesure
systématique de la viscosité de |'encre serait une premiere étape permettant de
préparer des encres de maniére plus contrdl ée.

= ¢@vauation et comparaison de la porosité (porosimétrie a mercure), de la

microstructure (MEB) et de la surface spécifique (BET) des couches préparées.

= caractérisation fine de I'interface apres optimisation de I'accrochage de la couche

avant et aprés mesures électrochimiques.

V.24 Comparaison des performances éectrochimiques entre le
nickelate Nd; gsNiOy.5 €t la perovskite LSM

Il était important de comparer les caractéristiques obtenues pour le nickelate avec
celles de matériaux de type perovskite classiquement utilisés.

Dans un premier temps, des comparaisons ont été réalisées avec les données brutes
de la littérature, notamment les caractéristiques logi = f (17) a différentes températures sous
air [46, 149, 150]. L'analyse des résultats obtenus a montré que le nickelate était plus
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performant que les perovskites classiquement utilisées (un gain d'un ordre de grandeur sur le
courant peut étre observé). Cependant, ces comparaisons sont délicates compte tenu de la
diversité des expériences et des auteurs. Les conditions de mesure different d'un groupe a
l'autre : méthode de dépdt utilisée, conditions d'équilibre thermodynamique, méthode de
voltamétrie utilisée, géométrie de la cellule de mesure...

Afin de remédier a ce probleme, |les performances é ectrochimiques des matériaux de
cathode Nd;gsNiOs+s et LSM ont é&é comparées dans des conditions de mesure les plus
similaires possible au laboratoire. Pour cela, nous avons utilisé une poudre commerciale de
LSM (NexTechMaterial®) et les conditions de mesure habituelles, c'est-a-dire une cellule
symeétrique matériau de cathode/électrol yte/ matériau de cathode. Lataille des particules a été
mesurée par granulométrie laser : la taille moyenne en volume est égale 0,5 um et la taille
moyenne en nombre est de 0,14 um (définitions cf. 8.1V.3.2).

Le protocole utilisé pour réaliser les cellules a été le suivant :

- dépbt sur des pastilles de YSZ fabriquées au laboratoire dont la densité est
supérieure ou égale a 94%

- optimisation de la température d’ accrochage de la couche de cathode sur Y SZ pour
les deux phases

- caractérisations €électrochimiques réalisées dans la méme cellule de mesure pour les

deux phases (méme collecteur de courant, méme pression de contact...).

Le cycle d'accrochage du matériau de cathode LSM a été optimisé de la méme
maniére que dans le cas de Nd; gsNiOg.s (cf. 8. V.2.3). La Figure V.35 montre I’ évolution des
ASR cathodiques en fonction de la température d accrochage pour la perovskite LSM
(NexTech Material®) et pour la phase Nd1.gsNiOa. préparée par voie gel polyacrylamide pour
les températures de 600 et 700°C, sous air.
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Fig. V.35 ASR cathodiques mesurées a 600 et 700°C pour les cellules
LSM/Y SZ/LSM et Nd; 9sNiOg+s/Y SZ/ Nd gsNiOass

en fonction de latempérature d’ accrochage.

Avec la technique de dépdt par peinture utilisée au laboratoire, on constate que les
matériaux de cathode LSM et Nd; gsNiO4:5 préparé par voie gel polyacrylamide ont tous deux
une température d’accrochage optimale autour de 1200°C. Les performances
électrochimiques ont donc été étudiées a i =0 puis sous polarisation continue sur des
échantillons dont les couches ont préalablement subi un traitement thermique a cette
température.

La Figure V.36 montre I’ évolution des ASR cathodiques mesurées en fonction de la
température autour de i = 0. Comme pour la Figure V.35, on constate un abaissement de
presque deux ordres de grandeur pour la phase Nd;.gsNiO4+5 en comparaison de la poudre

commerciale LSM, quelle gue soit latempérature de travail.
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Fig. V.36 Evolution thermique des ASR cathodiques pour les phases LSM et Nd; gsNiOgs5
déposées a 1200°C sur des supports Y SZ

Les matériaux ont ensuite éé soumis a une polarisation cathodique, la mesure a été
réalisée en mode potentiostatique stationnaire. La Figure V.37 représente |’ évolution de la
densité de courant en fonction de la surtension cathodique pour chacun des matériaux de
cathode a des températures de 700 et 800°C, sous air.

Il apparait clairement que, quels que soient le potentiel et la température imposés, la
phase de type nickelate révéle de meilleures propriétés éectrochimiques que la perovskite
LSM. A 700°C par exemple, pour une surtension cathodique de —100 mV/air, la densité de
courant est de -52 mA/cm? pour Nd; gsNiOg4.s/YSZ aors gu’ elle n'atteint que —12 mA/cm?
pour LSM/Y SZ.

La valeur du courant d'échange ip est également différente pour les deux types
d'échantillons : & 700°C, elle est de 0,28 mA/cm? pour la perovskite alors quelle atteint
20,9 mA/cm? pour le nickelate.
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Fig. V.37 Densité de courant en fonction de la surtension cathodique de Nd; gsNiO4+5/Y SZ
et LSM/Y SZ, mesurée sous air & 700 et 800°C

Le Tableau 12 ci-dessous illustre la différence de comportement électrochimique
entre ces deux matériaux de cathode. Dans la partie gauche du tableau sont reportés |'allure du
spectre dimpédance et le circuit égquivalent correspondant pour le matériau LSM, il en est de
méme dans la partie droite du tableau pour le matériau Nd; gsNiOg.5. Les circuits utilisés pour
identifier les spectres d’impédance sont différents pour les deux types d’ électrodes.

Pour la phase Nd;9sNiOg.s, Une résistance pure (Rysz) associée a deux éléments
R/IICPE en série rendent possible le lissage des spectres. L’évolution des capacités
équivalentes des CPE en fonction de la température et du potentiel a permis d attribuer
R//CPE1 aux phénomeénes d'interface (MF) cathode/électrolyte et R//CPE2 aux réactions
d électrode (BF) (adsorption, diffusion de I’ oxygene...) (cf. 8 V.2.1). Pour la phase LSM, un
édément R//CPE et un élément de type Warburg en série ont été utilisés [151]. Ce dernier

traduit la diffusion dans une couche d’ épaisseur finie. Cependant, il ne permet pas de décrire

les spectres expérimentaux obtenus avec Nd; gsNiOg.s.
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Tableau 12 Comparaison des spectres d’impédance obtenus a 600°C pour chacune des deux

cellules et circuits équivalents utilisés pour I'affinement des spectres

Le détail du mécanisme de la réduction de |’oxygéne dans les matériaux de type
LnaNiOgs N’ est pas parfaitement éucidé a ce jour, mais I’alure des spectres d’ impédance et
les circuits utilisés pour les identifier semblent montrer une différence importante de

comportement électrochimique entre ce type de matériau et LSM.

L’ hypothese actuellement avancée afin d’ expliquer cette différence de comportement
est basée sur les propriétés de transport qui régissent la conduction ionique au sein de ces
matériaux. En effet, LSM est un conducteur essentiellement électronique aors que
Nd1.05NiOys €st un conducteur mixte (électronique et ionique). La cinétique de réduction de
I’ oxygéne serait donc privilégiée dans les matériaux de type nickelate, ceci conduisant a des

caractéristiques i = f (77 ynoaque) PlUS favorables dans le cas du nickelate (plus fort courant

pour une surtension donnee).
Le graphe de la Figure V.38 est un diagramme d'Arrhenius des fréquences de

relaxation des contributions résistives moyennes et basses fréguences relevées pour les

échantillons suivants :
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-Pt/YSZ/ P,

-LSM/YSZ/LSM,

- LSCF/ YSZ | LSCF (LaggSro2FensC00403-5 : perovskite a conduction mixte)

- LaoNiOgs+5/ YSZ [ LaoNiOgas.

Ces mesures ont été réalisées au laboratoire en collaboration avec H. Zhao, post-

doctorant.
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Fig. V.38 Diagramme d'Arrhenius fréquences de relaxation pour des échantillons de type
électrode/ YSZ / électrode: B : Pt ; @ : LSM ; A : LSCF; O : LaNiOy

Diverses constatations peuvent étre faites:

- les résultats obtenus pour I'échantillon Pt/ YSZ / Pt sont similaires a ceux de la
littérature [138];

- la fréguence de relaxation mesurée pour le platine est faible, en accord avec le fait
gue ce dernier est une éectrode moins performante pour la réduction de I'oxygene,

- le comportement des conducteurs mixtes LSCF et LaNiO4.+s sont proches : deux
contributions MF et BF ont éé déconvoluées. Les fréguences de relaxation BF sont
superposables alors que la contribution MF est plus faible dans le cas de L SCF,

- la contribution Moyennes Fréquences est absente pour les électrode Pt et LSM,

- la contribution de LSM se situe entre les fréguences MF et BF des conducteurs

mixtes, ce qui pourrait résulter d'une faible conduction ionique dans ce composé.

153



Chapitre V : Caractérisations électrochimiques des matériaux de cathode

Le comportement des éectrodes MIEC (LSCF et LaNiO445) est différent de celui
des métaux (Pt) et de celui des oxydes essentiellement conducteurs éectroniques (LSM). Ces
derniers sont des électrodes essentiellement & TPB (Triple Phase Boundary) aors que les
premiers appartiennent & la famille des électrodes a double interface (cf. chapitre I11). La
conduction mixte ionique-électronique de ces matériaux favorise a I'évidence la cinétique de
réduction de I'oxygéne : les résistances surfaciques sont plus faibles et les performances
relevées sur les courbes de polarisation mesurées sous air entre 600 et 800°C sont bien

meilleures comparées a celle du matériau de cathode classiquement utilise, LSM.

Ces résultats sont en accord avec la mesure des coefficients de diffusion de I'oxygéene
D* et d'échange de surface k qui sont meilleurs pour les phases nickelates (cf. chapitre I11).

Par ailleurs, comme nous I'avons développé au chapitre 111, les nickel ates possedent
une structure de type bidimensionnelle K;NiF,. Cette anisotr opie structurale semble conférer
des propriétés de conduction des ions oxygene bien plus favorables que dans le cas de la
structure tridimensionnelle isotr ope des perovskites.

V.2.5 Résultats obtenus avec diver ses méthodes de dépbts

En paralléle au travail d'optimisation qui a été réalisé concernant les dépdts effectués
par peinture, des collaborations ont été initiées afin de mettre en forme le matériau de cathode
Nd; ¢sNiOg4.s (poudre issue de la voie gel polyacrylamide) par diverses méthodes de dépbts
sur des substrats de zircone Y SZ.

Les premiers essais qui ont pu étre réalisés sont les suivants :

- dépodt par spin-coating au CEA Le Ripault

- dépbt d'une couche interfaciale par dip-coating au CIRIMAT

- dépot par sérigraphie al'lCMCB.

Les ASR cathodiques mesurées sont reportées a la figure ci-dessous. Les résultats

obtenus par peinture ont été reportés pour comparaison.
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Fig. V.39 Evolution thermique des ASR cathodiques de la phase Ndy gsNiO4+5 déposée sur
Y SZ par diverses méthodes de dépét : 1- peinture, 2- spin-coating, 3- couche interfaciale par

dip-coating puis peinture et 4- sérigraphie

Les épaisseurs des différents dépots sont comprises entre 20 et 30 um. Les résultats
obtenus sont du méme ordre de grandeur pour les échantillons préparés par peinture (avec ou
sans couche interfaciale déposée par dip-coating) et par spin-coating. Pour une température de
700°C, les ASR les plus faibles sont mesurées pour la couche déposée par smple peinture
(0,4 Q.cm?).

Les divers échantillons préparés lors des collaborations sont le résultat d'essais
préliminaires. Les températures de recuit des couches pourront étre optimisées ainsi que la
préparation des diverses barbotines.

Seule la cathode préparée par sérigraphie est caractérisée par une forte résistance
spécifique. Il sagit d'un premier essai réalisé a partir d'une encre chargée a 40% (pourcentage
massique de poudre). Les futurs travaux tendront a optimiser la préparation de cette encre afin
de diminuer les ASR cathodiques et obtenir des résultats comparables a ceux des dépots

réalisés par peinture.

En conclusion, la poudre Nd; gsNiO4.5 préparée par voie gel polyacrylamide a pu étre
mise en forme par diverses méthodes de dépdt. Les caractéristiques des couches préparées
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étant assez similaires, on peut imaginer que chacune de ces techniques puisse étre utilisée

pour la préparation systématique de couches de cathode.

Les premiers essais ne conduisent pas a des ASR inférieures a celles mesurées pour
le déplt par peinture. Les parameétres de mise en forme et de recuit des couches devront donc

étre optimisés afin d'espérer obtenir une ASR inférieure 20,4 Q.cm? & 700°C.

V.3. Vieillissement du systeme Nd; osNiOy5 /Y SZ

Afin de connaitre I'évolution de la caractéristique cathodique du systéme
Nd1.0sNiOgs / YSZ | NdpgsNiOgss au cours du temps, une étude a été réalisée a l'aide du
montage trois électrodes permettant de maintenir la cellule étudiée sous polarisation (1V/air)

en température. Les conditions expérimental es sont brievement décrites au Tableau 13 :

poudre : solide-solide attritée
température de vieillissement : 800°C
polarisation : 1V/air
durée : 2600h

Tableau 13 Conditions de mesure utilisées lors du vieillissement de lacellule
Nd; gsNiOy5/ YSZ

Les densités de courant mesurées au cours du temps sont reportées a la Figure V.40.
Deux événements ont cependant "perturbé” la stabilité de la mesure au cours des quatre mois :
le premier est a ce jour inexpliqué (peut-étre un probléme de contact), le second correspond a
un changement de potentiostat et donc un bref arrét de la mesure. Pour cette raison, seules les
mille premiéres heures de mesure ont été reportées. Cependant, aprés chacune des coupures,

le courant a retrouvé savaleur initiale aprés quel ques heures.
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Fig. V.40 Evolution du courant traversant la cellule Ndy gsNiOgss / Y SZ / Ny 95NiOges
soumise a une polarisation de -1V/air

Les résultats sont les suivants :

* une augmentation du courant traversant I'échantillon a été constatée : il est
initialement de -60 mA/cm? et atteint une valeur de -163 mA/cm? apres 4
mois,

= ["analyse du spectre d'impédance réalisé sur la cellule apres vieillissement
donne de faibles valeurs de :

R (électrolyte) = 8.6 Q/cm?
R (phénomenes d'interface) = 1,0 Q/cn?

R (réactions d’ électrode) = 0,16 Q/cm2.

L'alure de I'évolution de la densité de courant est difficile a interpréter a ce jour. On

peut en effet constater qu'elle suit une loi en t*? dans les 1000 premiéres heures (courbe

rouge). Ceci signifie habituellement que I'évolution du courant est régie par des phénomenes

de diffusion.

L'hypothese de la diffusion de particules de platine provenant du collecteur de

courant a aors été émise. Une analyse par microsonde de Castaing (EPMA) a été réalisée sur

le dépbt de cathode aprés vieillissement. Elle révele la présence de platine en surface de la

couche de cathode (rapport atomique Pt/Nd) = 0.15); en revanche aucune trace de platine n'est

observée au sein de la couche. De telles particules en surface pourraient participer au
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phénomene d adsorption de I'oxygene (de tels résultats ont déa été rapportés dans la
littérature [152]), mais ne peuvent cependant pas expliquer l'augmentation de la densité de

courant et I'allure de |a courbe (t*?).

Par ailleurs, la cellule ayant été cassée assez "brutalement” pour les besoins de
I'anal yse microsonde, aucune image correcte n'a pu étre réalisée par Microscopie Electronique
a Balayage sur les fragments restants (couche détériorée). Ceci aurait permis de vérifier I'état
de la microstructure de la couche d'oxyde aprés vielllissement (un phénomeéne proche du
frittage a pu se produire entre les grains de cathode et/ou a l'interface cathode/électrolyte

induisant une augmentation du courant).

Une expérience similaire a été renouvelée a une température de vieillissement de
700°C (et non plus 800°C) : elle est en cours depuis le mois de Juin 2005. La densité de
courant initiale était de 93 mA/cm? et a légérement augmenté (5%) au cours des 500
premiéres heures. Il est & noter que I'allure de la courbe n'est pas de type diffusionne (t“?)

comme lors de la premiére mesure.

Ces premiers résultats paraissent encourageants : |'augmentation de la densité de
courant avec le temps confirme qu'aucune dégradation n'est apparue apres vieillissement
(aucune phase isolante de type pyrochlore ne semble sétre formée).

La seconde cellule testée devra étre caractérisee par microscopie éectronique a

bal ayage afin d'observer la microstructure de la couche cathodique aprés vieillissement.

V.4. Utilisation du nickelate avec I' électrolyte apatite : LagSr1SigO5

Dans le cadre du Réseau PACo [8], I'un des enjeux du projet SOFC-BT ("SOFC
Basse Température”) était d'étudier la compatibilité chimique entre le matériau de cathode
Nd1.05NiOys propose par I'CMCB et |'apatite de composition LagSr;Si¢O.s 5 €laborée par le
CEA Le Ripault. Dans ce cadre, une cellule symétriqgue Nd;.0sNiOs+5 / LagSriSieOz5 a été
congue (collaboration avec A. Brisse). La caractérisation électrochimique de cet échantillon
par spectroscopie dimpédance a été réalisée alI'lCMCB (configuration 2 électrodes, mesures

autour dei = 0 sous air).

158



Chapitre V : Caractérisations électrochimiques des matériaux de cathode

La Figure V.41 rassemble les caractéristiques éectrochimiques mesurées pour cet

échantillon et pour lacellule Nd; gsNiOg.s / Y SZ pour comparai son.

T(C)
: 800 600 400
10° 5—— - . - T
i Ea=1.2eV
10* 3
£ 10°]
G E sur YSZ
) 102—5
8’:) E sur apatite
O_ -
< 10 ? E
10™ : . . . : . : : :
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

1000/T (K™)

Fig. V.41 Diagramme d'Arrhenius des ASR cathodiques des échantillons
LagSrlsl 6026.5 / Nd1_95NiO4+5 eYSZ/ Ndl_g5NiO4+5

Dans un premier temps, nous avons verifié que I'évolution thermique de la
conductivité de |'apatite était bien conforme aux résultats rapportés antérieurement [23]. La
Figure V.41 montre que la courbe ASR= f(1000/T) mesurée pour la phase Nd;.gsNiOg.;
étudiée au laboratoire est identique quelle que soit la nature chimique de I'éectrolyte. Ceci
signifie que le matériau Ndy gsNiOg.5 pourra étre utilisé avantageusement dans un coeur de pile
contenant I'apatite LagSr1SisO265, d'autant plus que nous avons aussi verifié la compatibilité

chimique des deux matériaux.

V.5. Nouvelles phases detype nickelate

Les compositions de type Ln;NiOg+s synthétisées lors de la thése de E. Boehm
contenaient un seul cation lanthanide (Ln = La ou Nd ou Pr). Aucune phase de type
Lne.y)LNn'yNiOgs (0U Ln et Ln'" sont deux lanthanides de nature chimique différente) n'avait
été éudiée.

Dans un premier temps, les compositions (Ndp.y)L&)>-x xNiOsss avecy =0.5, 1, 1.5

et x = 0,05 ont été synthétisées par voie gel polyacrylamide. La sous-stoechiométrie sur le site
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de laterre rare (symbolisée par le symbole ) a été conservée afin de limiter au maximum la
réactivité avec lazircone [1].

Les performances éectrochimiques du matériau ProNiOg.s avaient été mesurées lors
de lathese de Boehm et al., elles étaient meilleures que celles des phases a base de lanthane
ou de néodyme. Cependant, il a été démontré que la phase ProNiOg.s et I'éectrolyte YSZ
réagissent apres vieillissement en température. Une composition contenant du praséodyme a
donc été préparée : (Nd2.y)Pry)2x xNiOass avec y =1 et x = 0,05, en limitant la quantité de
praséodyme substitué par crainte d'accroitre la réactivité chimique de cette phase avec
I'électrolyte.

La caractérisation éectrochimique de I'ensemble de ces matériaux a été réalisée par
spectroscopie d'impédance en configuration deux électrodes symétriques, sous air, autour de
i =0. Les poudres ont été déposées au préalable sur des pastilles d'électrolyte YSZ selon le
cycle thermique optimisé (i.e. 1200°C pendant 20 min, cf. 8.V.2.3). Les poudres préparées
n'ont pas été attritées : il est en effet nécessaire de synthétiser une importante quantité de
poudre pour cela. Les caractéristiques ASR=f(1000/T) mesurées ont donc été comparées a

celle de la phase Nd;NiO4.5 non attritée.

V.5.1 Subsgtitution par le lanthane : (Ndj.,La,)007sNiOsss5 (y = 0.5, 1 et
1.5)

Ces matériaux ont été préparés a 1050°C (recuit de 12h). Aucune trace des oxydes de

départ ou d'une phase perovskite n'a été décelée dans les diffractogrammes.

L es caractérisations électrochimiques sont reportées ala Figure V.42. On constate un
écart non négligeable entre les ASR mesurées : une différence d'environ un ordre de grandeur
est observée, par exemple, entre les compositions (Ndoslas5)0.975NiOss €8 NdoNiOgas. 11
semblerait que les résistances surfaciques augmentent avec le taux de lanthane substitué.

La Figure V.43, qui représente I'évolution des ASR a 730°C en fonction du
pourcentage atomique de lanthane, permet de vérifier cette conclusion.
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Fig. V.43 Evolution des ASR a730°C en fonction du taux de substitution du

néodyme par |e lanthane dans les phases de type (Nd,.yL&)0.975NiOa+s

Il apparait sur cette figure que la composition chimique sous-stoschiométrique

Nd; 95NiO4.5 possede les meilleures performances é ectrochimiques.
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Comme les coefficients de diffusion de I'oxygéne D* sont quasiment identiques pour
les phases Nd;NiO4+s et LapNiOgs a 700°C [1] et le coefficient d'échange de surface k
supérieur pour la phase au lanthane, nous n'avons a ce jour pas d'explication permettant
dinterpréter ces résultats.

En conclusion, la composition a base de néodyme semblant induire des résistances
surfaciques plus faibles que les autres compositions préparées, on peut imaginer que les
propriétés d'interface soient favorisées dans e cas du néodyme.

V.5.2 Substitution par le praséodyme: (Nd;Pr1)og7sNiO4+s

La phase contenant du praséodyme a également été préparée par voie gel
polyacrylamide. Un recuit de 12h a 1050°C conduit a I'obtention de la phase pure. Le
diffractogramme de cette phase est tres semblable a celui de la phase au néodyme non

substituée.

L'évolution thermique des résistances surfaciques cathodiques de la phase préparée
est représentée a la Figure V.44. Comme précédemment (Fig. V.42), la caractéristiqgue ASR =
f(1000/T) du composé Nd;NiOg.s étudié dans les mémes conditions a été reportée sur le
graphe. Les ASR cathodiques mesurées ont des vaeurs tres proches de celles de la phase non
substituée par le praséodyme. La phase (NdiPr1)o.97sNiO4.s possede cependant une énergie

d'activation Iégerement plus faible.

Il semblerait donc que la substitution d'une partie du néodyme par le praséodyme ne
favorise pas autant gu'attendu les performances éectrochimiques de la couche cathodique.
D'autres compositions de la solution solide Nd; gsNiOg.s - Pr1.gsNiO4.+5 devront étre préparées,

notamment des phases contenant un taux de praséodyme plus faible.
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Fig. V.44 Caractérisation éectrochimique de la phase (Nd;Pr1)o.975NiOg+5

Conclusion générale

Le matériau de cathode Nd; ¢sNiO4.; a été caractérisé en configuration symeétrique
matériau de cathode / électrolyte / matériau de cathode par spectroscopie dimpédance ainsi
gue par voltamétrie. Les résultats issus de l'affinement des spectres dimpédance et les
densités de courant mesurées représentent la premiere étude approfondie réalisée sur une

phase de type A,M Q4.5 en vue d'une utilisation pour cathode de pile a combustible.

L'analyse des spectres dimpédance mesurés pour diverses températures, dans une
large gamme de pressions partielles d'oxygene ou encore sous différentes polarisations, a
permis de proposer une identification des divers processus intervenant lors de la réduction de
I'oxygene. Outre la contribution électrolytique, deux demi-cercles ont pu étre séparés. Les
comparaisons avec les résultats issus de la littérature nous ont conduit aux conclusions
suivantes : la premiére contribution caractérisée par une capacité de I'ordre de 10°-10” F.cm™
a été attribuée aux phénomeénes dinterface cathode/électrolyte. Le second demi-cercle ayant
une capacité caractéristique de 102107 F.cm? rassemble les réactions d'éectrodes
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(phénomeénes de sorption des especes oxygene, dissociation-réduction de la molécule O,

diffusion au sein du matériau de cathode...).

La résistance la plus élevée est celle de la contribution des phénomeénes d'interface
quelles que soient latempérature, la polarisation et la pression partielle d'oxygene (a condition

que celle-ci soit supérieure a 103 "

). Elle représente I'étape limitante du processus de
réduction de I'oxygéne pour le matériau de cathode Nd;.gsNiOys. Un travail d'optimisation
devra donc étre prochainement réalisé afin de diminuer cette résistance interfaciale : dépot
d'une couche supplémentaire a l'interface (de plus faible granulométrie par exemple) ou
encore préparation d'encres plus sophistiquées qui permettraient une meilleure adhésion de la

couche cathodique lors du recuit.

En terme de performances, les caractéristiques obtenues sont les suivantes : une
résistance spécifique de 0,4 Q.cm?® & 700°C et une densité de courant est de -52 mA/cm? pour
une surtension cathodique de —100 mV/air a la méme température. Ces résultats ont été
mesurés pour le compose préparé par voie gel polyacrylamide, poudre qui donne a ce jour les
meilleures caractéristiques. Les caractérisations similaires mises en oeuvre sur une poudre
commerciae de manganite de lanthane LSM conduisent a des valeurs plus faibles.

La cinétique de réduction de I’ oxygéne serait privilégiée dans les matériaux de type
nickelate Nd;.9sNiOg4s qui sont des conducteurs mixtes (délocalisation de la zone de la de
réduction de |'oxygene a toute la surface du matériau de cathode).

Cette différence de comportement semble étre basée sur les caractéristiques de
transport ionique et les propriétés éectrocatal ytiques de ces matériaux : I'ASR cathodique et
les coefficients D* et k sont en effet meilleurs pour les oxydes A,MO,.s, aors que la

conductivité éectronique est généralement moins éevée.

Les résultats qui ont été par la suite exposés tendent a démontrer la possible
utilisation de la poudre de nickelate dans des conditions différentes de celles classiquement
utilisées au laboratoire : i) la caractérisation de dépbts réalisés sur un éectrolyte de structure
apatite semble montrer la nouvelle compatibilité chimique du nickelate avec ce type
d'éectrolyte, ii) les diverses techniques de dép6t ont conduit dés les premiers essais a des
couches couvrantes ayant une bonne tenue mecanique et dont les valeurs des résistances
surfaciques sont proches, iii) les travaux ont permis de montrer par ailleurs qu'il était possible

de préparer la poudre par différentes méthodes de synthese : bien que les résistances
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surfaciques soient les plus faibles pour la voie gel polyacrylamide, les résultats obtenus pour

toutes les poudres sont du méme ordre de grandeur et donc intéressants.

Enfin, il semblerait que la phase Nd;.gsNiO4s non substituée sur le site de la terre
rare possede les meilleures propriétés éectrochimiques. Les substitutions a ce jour réalisées
n'améliorent pas les caractéristiques éectrochimiques. Des mesures sous polarisation devront

étre effectuées pour confirmer ces résultats.
Cette composition a été utilisée pour réaliser les premiers tests en configuration de

piles complétes : ces expériences ont été effectuées au LEPMI de Grenoble ainsi qu'a I'EPFL
de Lausanne. Le chapitre suivant présente les résultats obtenus.
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Tests de piles complétes

Les travaux présentés dans ce dernier chapitre sont particulierement innovants
puisqu'il sagit des premiers tests réalisés avec un matériau de type LnNiO4.5 comme cathode
en configuration de pile compléte. Il s'agissait 1a de I'un des objectifs majeurs de ce travail de
thése, aussi trois collaborations ont été initiées avec les groupes suivants :

- E. Siebert et al. du LEPMI de Grenoble - Laboratoire d'Electrochimie et de
Physico-chimie des Matériaux et Interfaces- avec la participation du CIRIMAT de Toulouse,
- Centre Interuniversitaire de Recherche et d'Ingénierie des MATériaux-;

- J. Van Herle et al. de I'EPFL -Ecole Polytechnique de Lausanne- , avec la
participation de la société HTCeramix® (ces travaux ont été réalisés lors d'un stage quej'ai pu
effectuer au sein de leur laboratoire);

- T. Napporn et al. de I'Ecole Polytechnique de Montréal.

Ces groupes de recherches sont connus pour leur expérience dans le domaine des
tests de pile SOFC. Néanmoins, le nombre réduit de tels éguipements dans les laboratoires
francais et européens rend la disponibilité des appareillages faible. De plus, il faut souligner la
lourdeur de la mise en cauvre de telles expériences (préparation et mise en forme des
échantillons, gestion des gaz, durée des mesures,...). Ces paramétres ont limité le nombre de
tests que nous avons pu réaliser. Les résultats obtenus représentent donc des essais partiels qui
seront prochainement complétés par des études plus approfondies, en particulier a I'EPFL de

Lausanne (sgour post-doctoral).

L'intérét principal de la multiplicité des tests est d'avoir pu réaliser les mesures dans
des conditions de gestion des gaz différentes selon les bancs utilisés. En effet, dans le premier
cas, les atmospheres sont isolées le plus parfaitement possible a I'aide de joints métalliques;
dans le second montage, les compartiments cathodique et anodique ne sont pas étanches mais
simplement séparés par une laine d'alumine et enfin, la troisiéme cellule de test est une
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chambre & atmosphére unique. Les conditions de mesures spécifiques et les divers résultats

obtenus sont décrits dans les trois paragraphes suivants.

VI.1. Test dansle montagetroisatmosphéresdu LEPMI

Pour ce test, deux couches de cathode ont été déposées sur une demi-pile InDec a
anode support d'un diametre de 36 mm (cermet Ni-YSZ de 400-600 um + Y SZ dense de
5um) : la premiere est une couche mince interfaciae déposée par dip-coating au CIRIMAT,
la seconde est une couche déposée par peinture au laboratoire. Les recuits réalisés sont les
suivants :

- couche déposée par dip-coating : calcination 2 1000°C 2h (épaisseur = 300 nm)

- couche déposée par peinture : calcination a 1200°C 20min (épaisseur = 30 pm)

La surface cathodique considérée est égale a 3,8 cm2. Une photo de I'échantillon est

reportée ci-dessous (Fig. V1.1).

demi pile
InDec
couche de
peinture
couche de
dip coating

G |
Fig. VI.1 Photographie delacellule Indec-Nd;.gsNiO4+5 (diametre : 36 mm) :

la zone grisétre a été déposée par dip-coating, la surface noire par peinture
Le banc de test trois atmosphéres du LEPMI est schématisé a la Figure V1.2, 1l est

congtitué d'un compartiment cathodique aimenté par un flux dair, d'un compartiment
anodique alimenté par un mélange H, — Ar et d'une chambre de garde sous balayage d'argon.

168



Chapitre VI : Tests de piles complétes

Les conditions opératoires sont les suivantes [153] :

- les collecteurs de courant sont des grilles d or soudées a des fils de platine (le
contact éectrique entre les électrodes et les grilles d’ or est assuré par serrage mécanique; par
ailleurs, un systéme de double fil permet d’ évaluer larésistance desfils de Pt et delagrille;

- I’étanchéité entre les compartiments anodique (partie supérieure) et cathodique
(partieinférieure) est assurée par collage al’aide d’ un verre;

- I’ étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique et la chambre de garde
(concentrique) est assurée par deux joints d’or au niveau du porte-échantillon en céramique
(aumine);

- |’ étanchéité entre les différents compartiments est réalisée en chauffant la cellule
jusgu’ a900°C. L’ éanchéité est obtenue par serrage.

La température de la cellule est ensuite fixée a 800°C. Dans un premier temps, une
circulation d argon est mise en route dans le compartiment de garde. Ensuite, la réduction du
cermet est effectuée selon le protocole proposé par InDec qui consiste a faire circuler dans le

compartiment anodique un mélange Ar + H, de plus en plus concentré en hydrogene.

L es parametres expérimentaux sont les suivantes :

- compartiment cathodique sous air, débit : 70 ml/min

- compartiment anodique sous H; (sec) pur, débit : 30 ml/min

- température de la cellule successivement égale a 800, 750, 700, 650°C.

La courbe de polarisation est obtenue en faisant débiter la cellule sur des résistances
variables. L'impédance de la cellule lorsqu'elle débite sur la charge est mesurée a l'aide d'un
analyseur de fonction de transfert Solartron 1250 et d'un potentiostat Solartron 1287.

Dans un premier temps, latension al’abandon de la cellule (OCV) a été mesurée aux
alentours de 1,1 V. Elle est en bon accord avec la valeur théorique attendue qui est fonction
des conditions opératoires choisies (pressions partielles des gaz et température).

Afin d’ évaluer les performances de la cellule élémentaire, la courbe de polarisation a
été corrigée de la contribution résistive liée aux fils de connexion du montage (Ryiis = 1,3 Q).
Les courbes corrigées de polarisation et de puissance sont reportées a la Figure V1.3 pour trois
températures : 675, 700 et 750°C.
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desjoints (5) tubes en alumine (6) circuit d'eau (7) joints (8) échantillon

(9) four (10) thermocouple
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Fig. V1.3 Courbes de polarisation et de puissance de la mono-cellule

cermet Y SZ-Ni / Y SZ | Nd; gsNiOg+5 mesurées a 675, 700 et 750°C (corrigées de la

résistance liée aux fils de connexion)

Si I'on sintéresse a un point classique de fonctionnement, soit par exemple, une
température de 700°C et un potentiel de 700 mV, la densité de courant mesurée est de
100 mA/cm?.

Toutefois, aprés avoir mesuré l'impédance de la cellule, on constate que la
"résistance de contact” du montage est proche de 0.5 Q (cf. Fig. VI.4). En circuit ouvert, le
diagramme d'impédance est constitué d'une partie selfique, d'une résistance série (Rs) et de
deux boucles capacitives (a et b). Larésistance série HF a été corrigée de larésistance desfils
de connexion. On constate que cette résistance série contribue majoritairement a I'impédance
de la cellule démentaire. Cependant, elle n'est pas a ce jour clairement identifiée. Elle
pourrait étre attribuée aux contacts insuffisants entre la cellule et les grilles de mesure. En
effet, la pression mécanique appliquée lors de nos mesures est plus faible que celle conselllée
par INDEC dans le protocole de mesure des cellules a anode support. L'une des solutions
envisagées pour réduire cette résistance propre au montage est d'augmenter la pression
mécanique au niveau du montage.

En ce qui concerne les deux boucles capacitives, elles sont attribuées aux
phénomenes d'électrodes a I'anode et a la cathode car les résistances R, et R, diminuent avec

la polarisation. Ce résultat indique que ces deux contributions représentent bien les résistances
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de polarisation de |'anode et la cathode. De plus, les effets capacitifs associés aux deux
boucles a et b sont élevés : Ca= 10° F et Cb = 0.01 F. A ce stade, nous ne sommes pas en

mesure d'attribuer anode et cathode.

Par ailleurs, une étude de vieillissement a ensuite été réalisée pendant 25 jours a une
température de fonctionnement de 700°C. La courbe de polarisation (sous H, pur) a été
mesurée chague jour. Pendant lajournée, la cellule débite dans une charge de 0.1 Q aors que
durant la nuit, le compartiment anodique est placé sous 5% H, / Ar et la pile ne débite plus.

LaFigure V1.5 montre I’ évolution des courbes de polarisation au cours du temps.

Apres 25 jours, la densité de courant mesurée est restée particulierement stable. Ce
résultat est tres encourageant et montre en particulier la stabilité chimique du systeme YSZ /
Nd;.0sNiO45 au cours du temps. Une photographie de la cellule a été réalisée aprés cette éude
(Fig. V1.6).
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Fig. V1.4 Spectre dimpédance de la cellule mesuré a 650°C

172



Chapitre VI : Tests de piles complétes

1200 -+ T=700C

800+ v —
> 1 n
é N O%l

600 + —n—j1 —
] 7.7] 5
400-|—a—j 10
1l—2—j 15
2004|—o—j 20
{|—o—j 25
0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

i (mA/cm?)

Fig. VI.5 Etude du vieillissement de la cellule démentaire

Fig. V1.6 Cellule Indec-Nd; gsNiOg.5 aprés mesure

VI.2. Test de pile en collaboration avec I'EPFL : utilisation de la
technologie SOFCONNEX®

Des cellules anode / éectrolyte / cathode avec Nd;gsNiO4s cOmme matériau de
cathode ont été testées a I'EPFL. Deux types de mesures ont été réalisées : sur mono-cellules,
ayant une surface cathodique de 1 cm?, puis en configuration de stack (surface cathodique
totale de 250 cm?) & l'aide de la technologie SOFCONNEX™ mise au point et brevetée par la
société HTceramix [154] et I'EPFL.
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V1.2.1 Mesures réalisées sur mono-cellules : préparation des cellules et

description du banc de test

Un lot de poudre de composition Nd;.gsNiOa+s Synthétisé par voie gel polyacrylamide
et attrité a été utilise pour ces travaux (cf.8.1V.1.4).

Les cellules élémentaires utilisées pour les tests ont une dimension de 4x4 cm?. |I
sagit de cellules a anode-support : cermet Ni-Y SZ / Y SZ (épaisseur de I’ ordre de 220 um). Le
matériau de cathode est déposé sur une surface de 1 cm? (Fig. VI.7) par sérigraphie (la
composition compléte de I'encre ne nous a pas éé communiquée). L’épaisseur de cette

derniere couche est de |’ ordre de 30 um.

cathode

cermet
+

électrolyte

Fig. V1.7 Mono-cellule étudiée aI'EPFL

Les mono-cellules sont placées entre deux feutres d'alumine poreuse qui jouent le
réle disolant électrique et de diffuseurs de gaz. L'ensemble est pressé entre deux plagues
d'Inconel; les deux compartiments (anodique et cathodique) ne sont pas scellés permettant
ainsi al'exces de combustible de briler ala périphérie de la cellule (cf. Fig. V1.8). Les débits
de gaz (air comprimé a la cathode et mélange hydrogéne-argon a |'anode) sont contrdlés par
des débitmetres. La ligne d'hydrogéne est maintenue a une température suffisante de maniere
a éviter toute condensation d'eau. Les débits utilisés sont les suivants : air : 250 mL/min,
H,: 120 mL/min, Ar : 100 mL/min. L'intégralité du systeme est placée dans un four et
protégée par une cage de Faraday. Le courant est collecté grace a des grilles de platine mises
en contact avec les éectrodes a l'aide d'une "péte de collection" (dont la composition

chimique ne nous a pas été divulguée).
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Lacellule est initialement placée sous balayage d'air. La température est alors élevée
jusqu'a 700 ou 800°C selon le test. Apres stabilisation de la température, I'argon est introduit

puis I'nydrogene (quinze minutes apres).

oven

Fig. V1.8 Schéma de principe du banc detest de I'EPFL [155]

Deux séries de mesures ont été réalisees : la premiere en décembre 2004, la seconde
en Avril 2005.

V1.2.2 Résultats obtenus sur mono-cellules

Durant les premiers travaux, deux températures d'accrochage de la couche
cathodique ont été testées : 1000 et 1200°C.

Afin de mesurer les performances d'une mono-cellule, une polarisation continue est
appliquée (dans notre cas un courant de 0.5 ou 1 A/cm?) et la réponse -en potentiel- est

automatiquement relevée au cours du temps. Un exemple de mesure est reporté a la Figure
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V1.9 (cathode recuite a 1000°C). Les courbes de polarisation et de puissance sont mesurées

toutes les 24 heures.

Nd 1,95Ni O4+s (ToaccrochageZIOOOt)
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Fig. VI.9 Exemple de polarisation d'une cellule a 800°C au cours du temps

Lors de cette premiéere série de mesures, le dépdt cathodique réalisé a 1000°C
adhérait difficilement ala surface de I'é ectrolyte et les performances mesurées étaient faibles.
Frittée & 1200°C, la cathode a montré une meilleure adhérence, mais sa surface examinée est
apparue craquelée : les fissures décel ées dans la couche de cathode recouvraient plus de 30%
de la surface et étaient particulierement larges (>50 um) (observation réalisée au microscope
électronique a balayage). Toutefois, au démarrage, la performance de la pile était trés

appréciable avec une puissance mesurée supérieure & 1.0 W/cm? & 800°C soit 1500 mA/cm?

sous 0.7 V. Les performances se sont rapidement dégradées par la suite (deux jours). Les
résultats correspondant a cette mesure sont représentés dans le graphe ci-dessous (Fig. V1.10).
Il faut ici préciser que nous n‘avons pas cherché a atteindre le régime de courant limite afin de
limiter la dégradation des cellules.

L'analyse des données semble montrer que la péte de collection utilisée a "coulé"
dans les fissures. La dégradation rapide pourrait étre, selon nous, due en grande partie a
I'interaction couche de collection / électrolyte, ainsi qu'a la puissance élevée (1,5 A 40,7 V)
gui provogue certainement des échauffements locaux.
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Fig. VI.10 Courbes de puissance mesurées a 800°C sur une mono-cellule dont la couche
cathodique a été recuite 2 1200°C

Durant la seconde série de mesures (Avril 2005), la composition de I'encre a été
améliorée afin de limiter au maximum |'apparition de fissures dans la couche cathodique.
Trois températures de recuit ont éé mises en oauvre : 1000, 1050 et 1100°C. La durée de
chacun des tests a éé de 100 h.

Comme pour les tests précédents, une polarisation est maintenue au cours du temps a
800°C. Nous avons pu constater une grande différence de comportement pour chacune des
cellules (cf. Fig. VI.11) :

- Les performances de la cellule dont la couche cathodique a été recuite a 1000°C
n'ont cessé de diminuer au cours du temps; la puissance maximale (= 1.0 W/cm?) a é&é
mesurée au tempsinitial;

- Dans le cas de la cathode recuite a 1050°C, les performances évoluent initialement
pour atteindre un maximum aprés 24h de polarisation (= 0.9 W/cm?);

- Enfin, les performances de la derniére cellule (recuit de la cathode a 1100°C) ont
constamment augmenté au cours des 100 h (>1.0 W/cm?).

La Figure V1.11 rassemble les meilleures performances mesurées pour chacune des
cellules: a0 h dans le cas de |a cathode déposée a 1000°C, apres 24 h pour le dépbt réalisé a
1050°C et apres 96 h pour laderniére cellule.
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Fig. VI.11 Courbes de polarisation et de puissance mesurées a 800°C pour différentes

températures de recuit de la couche cathodique

Il parait important de souligner la stabilité de la puissance délivrée aprés 100 h de
fonctionnement pour la mono-cellule possédant la couche cathodique recuite & 1100°C, celle-
ci étant supérieure & 1 W/cm? aprés 96 h de test. 1| semblerait donc que cette température soit
optimale. Toutefois, des températures supérieures seront prochainement étudiées.

Afin d'obtenir des ééments permettant d'analyser ces résultats, les échantillons dont
les couches cathodiques ont été recuites a 1000 et 1100°C ont été observeées par Microscopie a

Balayage Electronique aprés test (cf. Fig. VI1.12).
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cermet YSZ cathode, couche de | cermet YSZ cathode couche de
collection collection

délamination

Cellule dégradée (recuit réalisé a 1000°C) Cellule non dégradée (recuit réalisé a 1100°C)

Fig. VI.12 Clichés de Microscopie Electronique a Balayage réalisés sur les mono-cellules
recuites a 1000 et 1100°C apres mesure (les photos sont orientées de maniére a voir |'anode —

I'électrolyte — la cathode— la couche de collection de gauche a droite)

On constate une délamination trés importante aux interfaces éectrolyte / cathode et
cathode / couche de collection dans le cas de I'échantillon recuit a 1000°C et pour lequel les
performances se sont rapidement dégradées. A I'inverse, la mono-cellule préparée a 1100°C

ne présente pas de dégradation mécanique.

V1.2.3 Description du banc de la technologie SOFCONNEX™

L'EPFL et la société HTceramix [154] ont mis au point et breveté une technologie
particuliére de collectage du courant et de distribution des gaz nommée SOFCONNEX™.

Dans ce montage, les gaz sont amenés aux électrodes grace a deux couches
Sofconnex (nom référencé du produit). La nature chimique exacte de ces couches ne peut étre

divulguée. Les interconnecteurs utilises sont des plagues en acier (Fe, Cr).
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L es avantages de cette technologie sont les suivants :
- les défauts ou irrégularités des cellules sont absorbés par la déformation de
I'interface en Sofconnex
- laporosité de l'interface en Sofconnex permet |'intégration de catal yseurs
- la densité de courant rapportée au nombre de canaux de distribution de gaz reste

inégalée par les autres technologies [156]

I'interface en Sofconnex protege les é ectrodes des vapeurs de chrome.

Cependant, pour des raisons de confidentialité, tous les détails de la cellule de test
(nature chimique des matériaux d'éectrolyte, d'anode et des couches de collection
SOFCONNEX) ne peuvent étre fournis.

LaFigure V1.13 représente la coupe d'un éément de répétition de cette pile.

SE £

('_'-A'_‘\

%9! 42— O Hy+ 0" 3 HO +2+
H,0
W
H,
Source: EPFL

Fig. V1.13 Principe de la cellule de technologie SOFCONNEX™

V1.2.4 Résultats obtenus al'échelle du stack

Le stack est composé de cing cellules éémentaires associées en série. La surface
cathodique totale est de 250 cm?® (5x50 cm?). Les conditions expérimentales sont les
suivantes : latempérature est de 750°C, le débit d’hydrogene est fixé a 250 mL/min par cellule

(débit total de 1.25 L/min). L'éude réalisée sur mono-cellule et la mise en cauvre de ce stack
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ayant été réalisées simultanément, la température de recuit de la couche cathodique déposée
n'a éé gque de 1000°C.

La courbe mesurée a l'instant initial est donnée a la Figure VI1.14 et montre une
puissance de 80 watts, ce qui correspond & une densité de puissance de 320 mW/cm? Le
rendement électrique total a été évalué a35%.

La réalisation d'un stack d'une telle dimension étant technologiquement complexe,
cette premiére mesure est particuliérement encourageante.

Une dégradation des performances a cependant été observée aprés quelques jours de
test : un décollement de I'ensemble des couches cathodiques a pu étre mis en évidence aprées
examen (microscope optique). Nous espérons pouvoir éviter ce probléme en utilisant une
température plus élevée de recuit du dépét cathodique (> 1100°C).

Stack 5 cellules, surface totale = 250cm?
750%C, flux H,=1.25 L/min
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Fig. V1.14 Courbes de puissance et de polarisation
mesurées sur le stack a5 cellulesa 750°C
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VI.3. Test dans la cellule a chambre unique de I'école polytechnique
de Montréal

Les premiers dével oppements de la pile SOFC a chambre unique, nommée "mono-
chambre" ou SCFC pour Single Chamber Fuel Cell, ont éé conduits par I'équipe d'Hibino et
al. [157, 158] a partir de 1993. Cette technologie est désormais étudiée par divers groupes de
recherches [157-164]. Il sagit d'une technologie radicalement différente de celle utilisée a
I'EPFL et au LEPMI. Les éectrodes sont en effet exposées a un mélange de combustible et de
comburant (le plus souvent CH, et O,). Ce type de pile devrait permettre de réduire de
maniére significative les colts de production par une simplification de la distribution des gaz
et éimination du processus de scellement. Le principe de fonctionnement est basé sur la
sélectivité catal ytique des électrodes vis-a-vis de deux gaz. Du point de vue éectrochimique,
la nature des matériaux d'anode et de cathode est particulierement importante. En revanche, le
critére de densification de I'électrolyte devient moins fondamental que dans le cas de la pile
SOFC classique [162].

Le montage utilisé dans ce travail est schématisé alaFigure VI.15.

TC#l
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- 0000 ey o
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Fig. VI.15 Principe de fonctionnement de la pile haute température mono-chambre du

groupe Napporn et al. [164]

Les réactions suivantes permettent de résumer le comportement électrochimique de

chacune des é ectrodes dans un mélange CH, / air.
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L es réactions principales sont:

- al'anode : - alacathode :
CH;+ %0, > CO+2H, (1) O, +4€ 520% (4)
CO+0* 5> CO,+2€ (2)
2H,+20% 5> 2H,0+4€ (3)
Laréaction bilan est la suivante :
CH;+20,—> CO;+2H,0
Notons que deux réactions secondaires peuvent se produire a la cathode mais elles
sont largement minoritaires :
CH4+ O - CO+2H,+2¢€
CH;+40” - CO,+2H,0+8¢€

Il est a noter que l'identification des réactions mises en jeu dans le systeme est
complexe. Elle a été possible grace au couplage du montage avec un spectrometre de masse.
En effet, en faisant varier les parametres opératoires (proportion des gaz, débits, polarisation
delacdlule,...), il est possible de déterminer |es réactions prédominantes.

La consommation d'oxygene a |'anode génere un gradient de potentiel chimique de
I'oxygene entre les deux éectrodes qui induit alors une force électromotrice.

Lorsque tous les réactifs sont consommeés de maniere stoechiométrique, le rapport
méthane / oxygéne est égal a 2 (selon laréaction (1) de conversion du méthane en hydrogene
et monoxyde de carbone par oxydation partielle) :

CH4 + %20, — CO + 2 H; (production de gaz de synthése)

Cependant, apres avoir réalisé des expériences exploratoires avec le nickelate comme
cathode, il a été pris supérieur ala stoechiométrie. En effet, les performances de la pile ont été
mesurées avec divers rapports méthane/air et c'est le rapport 2,6 qui conduit aux meilleurs
résultats.

Ce paramétre est essentiel. Le rapport méthane / oxygene doit étre suffisamment
élevé al'anode pour permettre la réaction d'oxydation partielle du méthane (1) soit favorisée
vis-a-vis de |'oxydation compléte (réaction (5)) qui n‘engendre pas d'hydrogene.

Il est encore difficile d'expliquer a ce jour ce résultat; on peut noter que le rapport

optimal varie selon la nature chimique de la cathode (il est par exemple égal a 2 pour LSM).
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Au-dela de ce rapport optimal, un dépdt de carbone se forme et nuit aux

performances.
Les conditions de mesure utilisées pour tester le composé Nd; gsNiOg45 ont été les

suivantes :
- échantillon : Nd;.65sNiOg+5 (20 pm) / Y SZ (200 pm) / Ni-Y SZ (20 pm)
- surface des électrodes : 7x7mm?
- température : 700°C
- débit total : 350 cm®/min (CH, + O, +N,)
- rapport méthane/oxygene : R=2,6

La Figure V1.16 montre les courbes de polarisation et de puissance mesurées pour la
pile Ndy gsNiOgs5 / YSZ [ Ni-YSZ a 700°C. Les performances obtenues pour le matériau de
cathode LSM mesurées dans les mémes conditions ont été reportées pour comparaison. On
constate que la puissance mesurée est nettement plus importante dans le cas du nickelate :
55 mW.cm alors que la puissance atteinte pour la perovskite est de 34 mwW.cm™. Cependant,

les performances se dégradent trés rapidement comme le montre la Figure V1.17.

700C - flux: 350 cm ’min™
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Fig. V1.16 Comparaison des courbes de puissance et de polarisation obtenues avec les piles
LSM20/YSZ / Ni-YSZ et Nd;.9sNiOgs+5/ YSZ / Ni-YSZ &a700°C
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Fig. VI.17 Comparaison des courbes de puissance et de polarisation mesurées sur lacellule
piles NdygsNiOgs5/ YSZ / Ni-YSZ a700°C al'instant initial et apres 3h de test

Selon Napporn et al., le probleme essentiel pourrait provenir de la stabilité de
I'anode. En effet, la volatilisation d'une partie du nickel sous forme d'hydroxyde Ni(OH),
avait dg§a été mise en évidence al'aide du spectrometre de masse dans le cas de I'utilisation de
lacathode de LSM.

Les prochains travaux seront consacrés en premier lieu a une optimisation de |'anode,
avec notamment un épaississement de la couche. Dés lors, les parametres expérimentauix
seront gjustés (débit gazeux, rapport méthane/air, température) afin de trouver les conditions
les plus favorables a I'utilisation du nickelate. Les travaux ici présentés relatent en effet les
essais préliminaires qui ont pu étre réalisés a |'école polytechnique de Montréal, la
collaboration initiée débouchera sur des travaux plus approfondis selon le souhait conjoint des

deux équipes.

185



Chapitre VI : Tests de piles complétes

Conclusion générale

L'ensemble de ces mesures représentent donc les premiers tests de pile réalisés a
partir d'une mono-cellule Nd;.gsNiOgs.s / YSZ / Ni-YSZ, et plus généralement les premiéres

courbes de polarisation et de puissance pour un matériau de cathode de type A;MOg.s.

Ces travaux, qui reposent a ce jour sur des essais préliminaires, ont conduit a des
résultats satisfaisants avec une puissance maximale mesurée de 1 W/cm? & 800°C (soit
1500 mA/cm? sous 0.7V) sur le montage de I'EPFL.

L "abai ssement des performances observeé apres vieillissement sur les bancs de tests de
I'EPFL et de I'Ecole Polytechnique de Montréal ne semble pas étre attribué ala dégradation de
la cathode selon les experts des |aboratoires concernés.

D'importants travaux doivent cependant étre accomplis afin d'optimiser la mise en
forme de la couche cathodique et pouvoir tirer le meilleur parti possible des bonnes
caractéristiques intrinseques de l'oxyde Nd;gsNiOg4+s €t améliorer ains les performances

mesurées.

C'est dans cette optique gqu'une collaboration étroite sera établie entre I''CMCB de

Bordeaux et I'EPFL de Lausanne dés |e mois de novembre 2005.
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Conclusion

L'ensemble des travaux réalisés a permis de démontrer que les nickelates de type
A>M Oy, sont des matériaux particuliérement intéressants pour une utilisation comme cathode
de pile a combustible.

Leur taux d'oxygene excédentaire (sur-staechiométrie ) les distingue de la grande
majorité des matériaux de cathode aujourd'hui étudiés, les perovskites AMOs5, ces derniers
présentant un déficit en oxygene. Les propriétés électrocatal ytiques et de transport au sein de
ces oxydes avaient été antérieurement étudiées par E. Boehm [1]. Les coefficients D* et k
avaient alors été mis en avant pour la sélection de compositions particulieres. Les analyses et
caractérisations présentées dans ce mémoire montrent a posteriori que cette méthodologie est
satisfaisante et que ces parameétres sont particulierement pertinents pour le choix ultérieur de
nouveaux matériaux de cathode. L'ensemble des travaux reportés dans ce mémoire concerne
une composition chimique particuliére, sous-stoechiométrique en terre rare, NdjosNiOgqs,
sélectionnée pour ses bonnes propriétés (conductivité électronique, ionique, propriétés
électrocatal ytiques, coefficient d'expansion thermique...). En effet, d'autres composés de type
nickelate ont été étudiés : les travaux effectués par d'autres équipes de recherches ainsi que les

compositions préparées au laboratoire n'ont pas conduit a une amélioration significative.

Les caractérisations électrochimiques ont été réalisées sur des cellules symétriques
Nd1.05NiOgs / YSZ / Ndp.95NiOg445, SOUS air, dans une gamme de température de 300 a 800°C.
Les dépbts ont, dans un premier temps, systématiquement été mis en forme par peinture,
I'encre étant simplement composée d'un mélange d'éthyléne glycol et de poudre. Les mesures
ont été effectuées, d'une part, dans des conditions proches du courant nul et, d'autre part, sous
polarisation continue. Dans le premier cas, la résistance spécifique (ASR cathodique) est
mesurée par spectroscopie dimpédance; dans le second cas, |a densité de courant est mesurée

en fonction de la surtension cathodique (1 cathodique/air).
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Les premiers travaux ont démontré que les caractéristiques mesurées étaient bien
meilleures que celles obtenues avec la perovskite LSM (gain initia de plus d'un ordre de
grandeur a 700°C). Les spectres dimpédance mesurés ont alors été analysés. Deux principales
contributions semblent caractériser les phénomenes él ectrochimiques se produisant au sein du
matériau de cathode. L'évolution de ces résistances en fonction de la température et de la
pression partielle d'oxygene ont permis de distinguer les phénomenes d'interface interne
(Nd1.g5NiOg5 / YSZ) de la réaction d'éectrode proprement dite (comprenant la sorption des
especes oxygene, la dissociation-réduction de la molécule O,, ladiffusion au sein du matériau
de cathode...). Les effets capacitifs associés sont stables dans une large gamme de
température et de pression partielle d'oxygéne. Quelles que soient la température et la
polarisation, et pour toute pression partielle d'oxygéne supérieure & 102 am, I'étape limitante
du processus de réduction de I'oxygene pour le matériau de cathode Nd;gsNiOg.; a été
attribuée aux phénomenes dinterface interne (la contribution résistive associée est
systématiquement prédominante devant la contribution de la réaction d'éectrode).

Les efforts ont alors été concentrés vers une amélioration de cette interface. En effet,
outre les propriétés intrinseques de I'oxyde Nd; ¢sNiO445, |a préparation et la mise en forme du
matériau de cathode influent sur les propriétés électrochimiques. Diverses méthodes de
synthése ont tout d'abord été employées : solide-solide, nitrate-citrate, co-précipitation des
hydroxydes et enfin, voie gel polymere. Les poudres ont ensuite été systématiquement
attritées. Les résistances surfaciques mesurées sont améliorées par |'étape d'attrition quelle que
soit la méthode utilisée. La température de recuit de la couche sur I'électrolyte YSZ a
également été optimisée pour chacune des voies de synthése.

Bien que la taille des particules mesurée par granulométrie laser soit comparable
pour toutes les poudres apres attrition (de 0,6 a1 um), les ASR cathodiques different quelque
peu : une résistance spécifique de 0,4 Q.cm? a éé mesurée & 700°C pour |le composé préparé
par voie gel, poudre qui donne a ce jour les meilleures caractéristiques dans la gamme de
température 500-800°C.

Par la suite, nous avons étudié l'influence de la méthode de synthése sur les
propriétés éectrochimiques. En premier lieu, il est a noter que la température de recuit de la
couche cathodique conduisant aux ASR les plus faibles est différente selon la voie de
synthése utilisée; par ailleurs, les ASR mesurées ne sont pas identiques pour chacune des
poudres (de 0,4 & 3 Q.cm? & 700°C). Outre la taille des particules, il semblerait donc que la

forme des particules, ou encore la rugosité et/ou la tortuosité de leur surface puissent avoir
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une influence non négligeable sur les propriétés éectrochimiques des couches et notamment
sur les propriétés interfaciales (électrode / électrolyte). Finalement, la voie gel polymere
conduisant aux meilleurs résultats, on peut penser que la surface des grains est
électrochimiquement plus "active". Ceci devra étre précisé dans |'avenir.

Les travaux menés dans le but de diminuer la rési stance spécifique ont conduit a une
réduction de I'ASR cathodique. Cependant, seule la contribution associée a la réaction
d'électrode a éé améliorée. La résistance associée aux phénomeénes dinterface est restée
majoritaire. Une investigation importante devra étre menée afin de caractériser le plus
finement possible la microstructure de l'interface avant et aprés mesure électrochimique par
microscopie éectronique a balayage en particulier. De plus, une étude approfondie devra étre
menée sur |'influence des paramétres suivants : contréle de la viscosité des encres, évaluation

de la porosité et de |a surface spécifique des couches préparées.

Outre le choix de la méthode de synthése et I'optimisation de la température de
recuit, I'influence de la technique de dép6t a été abordée. Les dépots réalisés par spin-coating,
dip-coating ou encore par sérigraphie ne permettent pas, assez curieusement, d'améliorer
notablement les résistances surfaciques comparées a celles obtenues par peinture. Il sagit
cependant d'essais préliminaires qui devront étre poursuivis : il est notamment prévu de
développer la méthode de sérigraphie au laboratoire afin de réaliser des dépbts de maniere

plus reproductible, cette méthode étant par ailleurs transposable a l'échelle industrielle.

Concernant les mesures sous polarisation, les résultats sont plutdt satisfaisants. En
effet, il est possible d'atteindre une densité de courant de -52 mA/cm? pour une surtension
cathodique de -100 mV/air & 700°C, alors quelle natteint que -12 mA/cm? dans des
conditions similaires pour LSM. Ce résultat semble confirmer que la cinétique de réduction de
I’oxygene est privilégiée dans les matériaux conducteurs mixtes de type nickelate. La
différence de comportement entre les oxydes Nd;gsNiOss €6 LSM semble résulter des
caractéristiques de transport ionique et des propriétés électrocatal ytiques : les coefficients D*
et k sont en effet bien meilleurs pour les oxydes A;MOy.5, aors que la conductivité

électronique est généralement moins élevée.

La réactivité chimique du nickelate avec les éectrolytes suivants a éé évaluée sur
mélange de poudres : zircone yttriée Y SZ, cérine gadoliniée CGO et les phases de structure

apatitique Lag33SisO6 €t LagSriSicO265. Une grande stabilité chimique a été observée avec
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I'ensemble de ces phases pour les températures dutilisation requises (de 700 a 900°C pour
Y SZ et Lag33SisOzs, €t de 500 a 600°C pour CGO). Une analyse a par ailleurs été menée sur
I'interface d'une cellule Nd; gsNiOgss / YSZ apres un vieillissement de quatre mois sous
polarisation a 800°C. Aucune phase ne semble sétre formée a linterface
cathode / électrolyte. La stabilité du nickelate avec les divers éectrolytes est un atout majeur.
L'expérience menée sur la cellule Nd;gsNiOg4s / YSZ devra étre reproduite avec la cérine

gadoliniée et les phases de structure apatitique.

L'ensemble de ces résultats nous ont conduit & établir des collaborations avec des
groupes de recherches compétents dans le domaine des tests de piles completes : I'EPFL, le
LEPMI et I'Ecole Polytechnique de Montréal. Ces mesures constituent les premiers tests
jamais réalisés avec des oxydes de type A,MOa.5. De plus, les conditions de mesure étant
quelque peu différentes selon les bancs de tests (cellule étanche aux gaz, semi-étanche et
mono-chambre avec mélange comburant /combustible), l'intérét de multiplier les
collaborations était d'autant plus important. Les premiers résultats sont particuliérement
encourageants : la meilleure performance a éé mesurée a I'EPFL avec une puissance

enregistrée supérieure & 1.0 W/cm? & 800°C. De plus, les autres groupes de travail ont pu
confirmer que les caractéristiques mesurées étaient meilleures que celles obtenues avec les
perovskites classiquement utilisées. Du point de vue technologique, un stack de cing cellules
(surface totale de 250 cm?) a pu étre mis en forme et testé & I'EPFL : le rendement éectrique
initial approche les 35%.

L'ensemble de ces travaux tend a montrer I'intérét d'utiliser I'oxyde NdpgsNiOgqs
comme cathode de pile & combustible. Une collaboration permanente sera développée avec
I'EPFL dés novembre 2005, dans le cadre d'un s§our post-doctoral, afin de reproduire les tests
et d'éudier le vieillissement des cellules préparées.
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ANNEXES

ANNEXE 1: Lesdifférentestechnologie de pile SOFC

Cathode interconnection

Electrolyte
Air
electrode
{cathode)

A flawe Fuel electrode (annde)

Empilement cathode — électrol yte —
anode d'une pile SOFC Siemens -
Westinghouse

@ Cathode Bus

Feutre Ni

Connecteur et
expansion

Vue en coupe

1- Technologietubulaire

Empilement de cellules élémentaires
Global- Thermoelectric

Hilrf]mm

Module (25 kW) CFCL

Module (1.7 kW) Tokyo Gas

2- Technologie planaire
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Air

I nter connecteur

Gaz de sortie Gaz Naturd

Coupe d'un empilement de conception Sulzer - Hexis

3- Technologie planaire Sulzer - Hexis

4- Technologie monolithique

Interconnecteur

Cathode

<4— Electrolyte

= ' 2%V\;ﬂ\ru:u:ite:
H,'CO H,0, CO,

5- Technologie " segmentée” Rolls-Royce
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ANNEXE 2

Liste de quelques groupes industriels et groupes de recherche internationaux engagés sur le

développement de pile a combustible SOFC

Sociétes Situation Produits
Industries géographique Perfor mances
Acumentrics (SECA) Massachusetts - ¢ 5 kW (gaz naturel, biogaz)

www.acumentrics.com EU e delal0kw
AMI Michigan - * 20 W portable (propane, butane, H,)
www.adaptivematerials.com EU application militaire
CellTech Power Westborough e 1 kW durée: 3 mois
www.celltechpower.com EU pic de puissance : 1600 W
CEA France puissance hon communiquée
www.ceafr
CFCL Ceramic Fuel Cells Limited Melbourne o 1 kW résidentiel 210 kW (méthane, propane,
www.cfcl.com.au Australie gaz naturel)
CeresPower (Imperia College) Crawley o de 1 a25kW
WWW.Cerespower.com Angleterre o APU
CHUBU (collaboration : Mitsubishi) Chubu ¢15 kW, durée : 7500 heures
www.chuden.co.jp Japon e 50 kW (1000°C, gaz naturel)
Delphi New Y ork eprototype 5kW en cours de test
www.delphi.com EU ecogénération : 125 kW (gaz naturel)
EBZ GmbH Dresde ® 3250 kW électriques
www.ebz-dresden.de Allemagne ¢ 10 4100 kW thermiques
ECN
WWW.echnl PaysBas e prototype 1kW
BIfER-EDF Allemagne uissance non communiquée
www.eifer.uni-karlruhe.de g P q
Fuel Cell Technologies Ltd Ontario ® 3.25 kW, durée: 1 an
www.fct.ca Canada rendement : 70%
Fuel Cell Energy (Global
Thermoelectric) DaEB”ry o 250 22000 kW
www.fce.com
General Electric (SECA) N
WWW.QEPOWEr.com EU *03a3MW
HT Ceramix Lausanne
www.htceramix.com Suisse * Stacks 100-250 W
Jilich s 2o
www.fz-iudlich.de Allemagne ¢ 13.3 kWe pour un stack de 60 cellulesa 760°C
Risoe Danemark o 1.1KW (stack 275 cellules)
www.risoe.dk/ '
Rolls-Royce . . )
www.rolls-royce.comfenerayftech/ e microturbine 250 kW (projet 2006)
Siemens Westinghouse (SECA) Pittsburg
WWW.Siemenswestinghouse.com EU * 5 kW (gaz nature)
Sulzer Hexis Winterthur e 1 kW électrique (gaz nat., biogaz)
www.hexis.com Suisse 2.5 kW (rendement : 85%)
Ztek Corporation Woburn °1 I:V;/Sd;\;vee(gale(r)]gI(zjrhelet)Jres
. ion. E o
www.ztekcorporation.com 0] « 200 kW (SOFClturbine 4 ga)
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Synthese et mise en forme de nouveaux matériaux de
cathode pour pile ITSOFC : réalisation et tests de cellules.

Le développement des piles a combustible a oxyde solide SOFC est conditionné par
un abaissement de la surtension cathodique mesurée a 600-700°C. Dans cette optique, une
sélection de nouveaux matériaux de cathode a été réalisée au laboratoire depuis quelques
années. Ainsi, les oxydes sur-stocchiométriques en oxygene de type A;MOg4.s (Structure
K2NiF,) possédent des propriétés électrocatalytiques et de conduction de |’oxygene
particulierement intéressantes. Une étude approfondie a éé menée sur les composés
Nd,.xNiOg45 (X = 0 et 0,05) : la réduction de |’ oxygene a été caractérisée par spectroscopie
d’ impédance éectrochimique et par voltamétrie (cellule en configuration symétrique placée
sous air). Les mesures réalisees sous différentes pressions partielles d’ oxygene et diverses
surtensions cathodiques ont permis didentifier les diverses contributions du mécanisme de
réduction du dioxygéene. L'utilisation de poudres de morphologie contrélée (issues de
différentes voies de synthese) a conduit a réduire fortement les phénomeénes de polarisation
d'électrode, le transfert ionique a I'interface cathode / éectrolyte restant I’ éape limitante du
processus. Par ailleurs, suite aux résultats particulierement encourageants obtenus pour les
cellules symétriques (faibles résistances spécifiques et surtensions cathodiques minimisées),
les premiers tests en configuration de pile compléete ont pu ére réalisés. Aprés une
optimisation des paramétres de mise en forme, i.e. sélection de la méthode de dépbt et du
cycle thermique de frittage adapté, des densités de courant de I’ordre de 1,3 A/cm? ont été
mesurées a 0,7 V pour une température de fonctionnement de 800°C.

Mots clés: pile & combustible SOFC, cathode, oxydes A;MO,.;, Spectroscopie
d’ impédance éectrochimique, voltamétrie, mise en forme.

Synthesis and shaping of new cathode materialsfor
| TSOFC fud cell: fabrication and test cells.

The development of the Solid Oxide Fuel Cells is dependent on the reduction of the
cathodic overpotential measured at 600-700°C. In this way, in the last few years, we have
made a selection from new cathode materials in the Institute; the oxygen over-stoichiometric
oxides formulated A,MOs:s (K2NiFs-type structure), show enhanced electrocatalytic and
oxygen conduction properties. A detailed study was performed on the compositions
Nd,xNiOgs (X = Oand 0.05): the oxygen reduction was characterised by impedance
spectroscopy and voltametry measurements (symmetrical configuration cell under air).
Electrochemical analysis carried out under different oxygen partial pressures and various
cathodic overpotentials had led to identify the various contributions of the mechanism of the
dioxygen reduction. Using powders with controlled morphology (coming from different
synthesis ways) results in a reduction of the electrode polarisation phenomena, the limiting
step of the process till remaining the interface cathode / electrol yte ionic transfer.

In addition, due to these promising results (low area specific resistances and
minimized cathodic overpotentials), the first tests in a complete fuel cell device were
achieved. After an optimisation of the shaping parameters, i.e. selection of the suitable coating
process and of the sintering thermal cycle, current densities of 1,3 A/lcm? at 0,7 V have been
measured at 800°C, the operating temperature.

Key words: SOFC fuel cell, cathode, A;MO4.; oxides, electrochemical impedance
spectroscopy, voltametry, shaping.
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