N

N
N

HAL

open science

Nouveaux matériaux d’électrode de cellule SOFC

Elisa Lay

» To cite this version:

Elisa Lay. Nouveaux matériaux d’électrode de cellule SOFC. Matériaux. Université Joseph-Fourier -

Grenoble I, 2009. Frangais. NNT: . tel-00461152

HAL Id: tel-00461152
https://theses.hal.science/tel-00461152
Submitted on 3 Mar 2010

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00461152
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE JOSEPH FOURIER - GRENOBLE |

THESE
pour I'obtention du titre de
DOCTEUR DE L'Université Joseph Fourier - Grenoble |
Spécialité : Electrochimie

Préparée aux Laboratoires d’Electrochimie et deskbychimie des Matériaux et des
Interfaces (LEPMI) et Essais et Validations (LEW) @EA Grenoble,
dans le cadre de I'Ecole Doctorale Ingénierie -éviatix Mécanique Energétique
Environnement Procédés Production (I-MEP2)

Présentée et soutenue publiguement
par

Elisa LAY

le 3 décembre 2009

NOUVEAUX MATERIAUX D’ELECTRODE DE CELLULE
SOFC

Directeur de thése : Pr. Laurent Dessemond
Co-directeur : Pr. Gilles Gauthier

JURY
Pr. Michel Cassir LECIME Président
Dr. Mona Bahout Mouallem SCR Rapporteur
Pr. Fabrice Mauvy ICMCB Rapporteur
Dr. Anne-Laure Sauvet CEA Le Ripault Examinateur
Pr. Laurent Dessemond LEPMI Directeur de thése
Pr. Gilles Gauthier CEA Grenoble/ Co-directeur

UIS (Colombie)






Remerciements

Voici venu le temps de mettre un point final a canoscrit et a ces trois années de
travaux de recherche effectuées au sein du Labkatlectrochimie et de Physico-chimie
des Matériaux et des Interfaces (LEPMI) et du Latwre Essais et Validations (LEV) du
CEA Grenoble, sous la direction conjointe de LauEessemond et de Gilles Gauthier. Voici

également venu le temps de remercier toutes |s®pees qui y ont contribué.

Je tiens tout d’abord a remercier chaleureusemantent pour son investissement
tout au long de ma these, son aide et sa dispi@jbibtamment pour de longues discussions
passionnantes sur I'électrochimie des solidese Jerhercie également pour m’avoir donnée

I'occasion d’enseigner, et de m’avoir ainsi condertlans mes projets d’'avenir.

Je tiens a remercier Gilles pour m’avoir donnéetgbda chimie des solides, et
également pour m’avoir encouragée a réaliser tocgesd’études diversifiées pendant ces
trois ans. Je tiens a lui exprimer toute ma graégitpour m’avoir offert I'opportunité de passer
guelques mois en Ecosse dans le laboratoire deiechienSt. Andrews. Je lui souhaite une

heureuse vie en Colombie.

Mes remerciements vont également a messieurs Eeit & Etienne Bouyer pour

m’avoir acceptée respectivement au sein du LEPMUdLEV.

Je souhaite remercier sincérement Michel Cassifepseur au LECIME, pour avoir
présidé le jury de these. Je voudrais remercier dMBahout, maitre de conférences au
laboratoire des Sciences Chimiques de Rennes eicéddauvy, professeur a I'Institut de
Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux d'aaiepté de rapporter ce travail de thése.
Je remercie vivement Anne-Laure Sauvet, cherche @BA Le Ripault, d’avoir participé a
mon jury de thése.

Merci a tous ceux qui m’'ont aidé dans les « manipge remercie Jean-Louis Gabelle
et Dominique Thoby de m’avoir si bien accueillievén arrivée. J'aimerais les remercier
€galement pour tous leurs conseils précieux, danmsodbreux domaines. Merci a tous ceux
gui m'ont formée et aidée aux techniques que jlaufplliser pendant ces trois ans : Thibaud
Delahaye, Michel Bailleux, Claude Chabrol, Alexandiontani, Jean-Paul Barnes, Claude



Roux, Michel Dessarts, Marc Hénaut et Benzait. Mé&cCésar Steil pour toutes les
discussions intéressantes sur le comportement datérigux; F. Tonus pour les
enregistrements DRX sans raie Kalpha 2, M. BenardgalUCCS pour la DRX en
température et A.-S. Mamede de 'UCCS pour les ness¥PS.

Je tiens a remercier trés sincerement toute I'égli® et toute I'équipe du LEV pour
leur gentillesse. Merci pour tous ces bons momeeuts le laboratoire ou dans la salle café du
batiment E, et en particulier, a mes colocatairesbdreau : Charline Lebrun, Souhila
Redaounia, Grégory Goupil, Cédric Périllat-Mercesaz CEA, et Amélie Lintanf, Sandra
Tadokodo et Daniel Marinha, au LEPMI. Merci a Chearlpour sa gentillesse et sa bonne
humeur. Je suis slre que Grégory sera un excqlpd, et j'espére que Cédric pourra
poursuivre dans la voie qu’il a choisie. Un graneren également a Thibaud Delahaye pour
tous ses bons conseils et ses encouragements pearavais besoin, a Myriam Dalmasso
pour la bonne humeur qu’elle saupoudre sur sonagasss Sabine Roudeau, a Jean-Louis
Gabelle, & Dominique Thoby, a Michel Bailleux pdeur aide, leur disponibilité et leur
gentillesse, et du coté du LEPMI a Cécile RossigitdNicolas Grunbaum pour leur bonne

humeur et leur aide sur de nombreux sujets.

Enfin, je tiens a exprimer toute mon affection a famille et & mes amis. Merci a

Romain et a mes parents de m’avoir soutenue eueagée pendant ces trois ans.



Sommaire

[a) (Yo [UTo3 1[0 o FAFF 1

Chapitre | : contexte de FetUe. ..o e e e

[ 01 (Yo [ o3 1[0 ] o FAFST T 8

[.1 Situation énergétique mondiale............cooviiiii i

1.2 La SOIUtION NYArOgENE. .. ...t e e e e e e e e e e e eae s 9

[I- Pile €t BleCtrOlYSEUL. ... .. vt e et e e e e e e e e e e a e

II.1 Pile & combustible a oxyde électrolyte solide..............ccccooviiiiiiiiieiinann, 11

[1.1.1 Principe de fonctionnement.............ooooviiiiiiiiiee e e e e

11.1.2 Phénomenes de SUMENSION . ......o e e e e e,

Il.2 Electrolyseur a haute température de la vapg&au...................c.ccouv .

[1I- COmMPOSANtS ElEMENTAINES. ... .o.i it e e e et e e e e e e e e e
i I = =T ] Y7 (=0 o =

[11.1.1 Fonctionnement en pile..........coooiiii i

[11.1.2 Fonctionnement en €lectrolySeur..............o.ovvimee e venieninennns 23

[11.2 EleCtrode NEQAtIVE. ........cue it e e e e e et e e e e e e e aaens

[11.2.1 Fonctionnement en pile..........cccooviiiiiiiiii e,

[11.2.2 Fonctionnement en €lectrolySeur............ e veieeieoniennnns 34

1.3 EleCtrode POSITIVE. ... e e e e e e e e e e aen

[11.3.1 Fonctionnement en pile..........ccoooviiiiiiiiiii e,

[11.3.2 Fonctionnement en €lectrolyseur...............c.v v cveee e ennnnn
V- CONCIUSION. .. et e e e e e e e e e e e e e e e

R IO CES . ... e e e

Chapitre 1l : Montages expérimentaux et techniquesl’étude

[- Elaboration desS Mat@rialUX ... ....ooeen et e e e e e e e e e e 52

(I T a1 (0 To [V o3 (0] o VI
L 2 Pl CUISBUIS ... ot e e e e e e e e e e e e e e e e e

.3 V0IE SONAC. ..o e e e e e e e e e

[.3.1 Broyage ManuUEl.........ccooi it et e e e

[.3.2 Attrition/mécano-SyNthese. ........ccovv i e e e e
1.4 VOI€ ChIMIQUE. .. ..o e e e e e e



I R @ T o =1 o = 11 o] o 55

[.4.2 Citrate NItrate. .. ... ...ttt e e e 55

1.5 Traitements thermMiQUES. ...t e e e e e aen s 56
[.5.1 CalCiNation. ... vnie it e e e e e e 56

18 T2 11 = T [ 58

[I- Caractérisations physiCO-ChimiQUES..........covvviieii i iiieiee e s emieme s 20022 D9
[1.1 Diffraction deS rayONS X.......iuiiii ittt it e e e e e e ee e 59
[1.2 Microscopie Electronique a Balayage...............cooviiiiiiiivimcec e, 61

[1- Réactivite-stabilite...........coiii e e e e e 20002
0 =7 T 11 (= PPN ¢ Y24
1.2 StabIlite. .. ..o e e e e e e e 62

IV- Caractérisations électriques et électrochimiques....ueveeeieiiiiiiiiiiinen.... 63
V.1 Conductivité €leCtriqUe..........ovvieie e e e i e e ee mme e e eeaeeen.. O3
IV.2 Propriétés electroChimiqUEeS. . .oeu . cvvieeiie e i e veee e eenen .04

V.3 Configurations de MESUIE........oiiiii i et e e et e e e enes 65
IV.3.1 Electrodes poreuses de grande surface..........cccceeeeevniienenne. 66

IV.3.2 Electrodes denses ponctuelles.............oooovviiiiiiiiiiiine e, 67

= 1= 1T T = 70

Chapitre 11l : Effet du cérium sur les caractéristiques du matériau d’électrode
Lao,755r0,25Cr05MN 0 503 (LSCM). e ieiiie e e e e e et e e 73
N 111 70T ¥ Tox 1 o o 1A 74
[I- Caracterisation StruCtUIale............coiviiieiie it e e e e e e e (D
[1.2 CompoSES CELSCM.....c.ciiiii i i i e e e e e 2022 80

I1l- Comportement du matériau vis-a-vis des conditidéboration...................... 85
[1l.1 Détermination des conditions d’élaboration............cccovviiiiiiiiiiinnnn, 85
O O = 14 0 1= = L = 85

e O N 0 0] o 1 = 87

[11.1.3 Coefficient de dilatation thermique................covmmee v veniennns 91

[11.2 Réactivité avec 'électrolyte..........coveiie i e e e 92
1.2.1 Etude par DRX .. ..o ettt e 92

[11.2.2 Affinement des parametres de maille de GeM510 et YSZ apres tests

A TEACHIVIL . .. oo e e e e e e e e 96



[11.2.3 Etude de l'interdiffusion entre CeLSCM 10¥SZ........ccovvvenn.. 97

[1.2.4 CONCIUSIONS. .. ..t e 100
IV- Comportement du matériau dans les conditions deitomement................... 101
IV.1 Stabilité chimique et structurale.............ccoooiir i e e eeeeee 101

IV.1.1 Anode pour SOFC.........ccoiiiiiiiiiiiiii i i e e ee 2. 101
IV.1.2 Cathode pour EHT ... e e e e 105
IV.1.3 Electrode @ OXYQEeNe.......c..vvvveviiieiiieeiiieieeeeeenienine e nenn.2 107
IV.1.4 Conclusion sur les stabilités en fonctioneem......................... 109

IV.2 Réactivité avec I'électrolyte dans les coratis de fonctionnement d’une anode

V- CONAUCEIVITE ElECHIQUE. .. ... ee et e e e e e e e e e e e e e e 111
VI- Présentation de la géométrie d’électrode utilgag I'évaluation du comportement
EleCtroChimiqUe. ..o e e e e ee e LT

AV 10 [ 1 1 Yo [ T £ T o P 117
V1.2 RESIStANCE SEIE... ...t it it ie e i e e e e e iene e neneeeneeenena 119
VI.2.1 Determination...........coevevrimmeeiiee e eeiieeine e nene e nen e 120

VI1.2.2 Influence de I'atmosphere ..........cooo it e, 121

VI.3 Normalisation des réSiStanCes. ... .....ovvuieiuvimmeee e e een 125
VI.3.1 Formule de NeWman..........ccoii it it ee e e 125

V3.2 NOrmMaliSAtiON. .. ....e ettt e e e e e e e e e 127

VIl-  Caractérisations en régimes stationnaire et dynagrpgriodique............... 130

VII.1 Influence de la géomeétrie..........c.ccoveiii e i e+ 130
VII.2 Influence de la COMPOSItION. ..ottt e e, 139
VII.2.1 Mesures a I'équilibre.............cociieiiiiiiiie . 140

VII.2.2 Influence de la polarisation.............c.ccociie i, 147
VI3 CONCIUSION. .. e e e e e e e e e e e e e re e eaas 150
V- CONCIUSIONS ... ...ttt e e e et et e e e e e et e e et e e e eaeeaans 151

R IENCES. ...t e e e e i 1B

Chapitre 1V : Manganites et chromo-manganites de Set Ce - Familles St.,CeiMnO 3 et

S CBMN 5 T 0 B3 e ittt it it et e e e e 159
[ 1011 g0 o [§ o1 To] o P 160
[I- Caractérisation SITUCIUIAIE. ... ..ottt e e e e e e e e e e e 162

L2 CeSM 25. .. 200, 162



1.2 CeSCM (X = 0,25 €1 0,5) 1ovvni ittt e e 164

2. L GO M 2. i e e e s 164
1.2.2 CESCM B0 .. e e e e e e e e e e, 166
1.3 Parametres de Maille......oooor e e e e e e, 167

lll- Comportement du matériau dans les conditions ddésdion de I'électrode....... 169

1.1 Stabilité ChimMIQUE. ..o e e e e 169
[11.2 REACIVItE ChIMIQUE. ...\ et e e e e e e e e e e 170
IV- Comportement du matériau en conditions de foncagarment d’anode SOFC...... 171
V.1 S0US 2% b 3% HyO- Al e e e e e e 171
IV.2 SOUS 200 b Al et e e e e e 174
V- CONAUCEIVIE ElECHIQUE. .. .. ettt e e e e e e e e e eaes 175
VI- Propriétés €leCtroChimiqUES. ... ....oovi i et e e e e e e eaeeaeans 180

VI.1 RESIStANCE SEIE......uiviitieieie it e e et e ieriee e eene e eneeneeee0. 180
V1.2 VOltampPerometrie. .. ...c..ve e e v e e v ee e e enene e 181
VI.3 Spectroscopie d'impédance complexe.............coveeiviviiviiiinnennnn. ... 183

VI.4 Mesures al'équilibre...... ... 184
V.5 Mesures sous polarisation..........coceiiieiiie e e e e e e e eaens 188
V.6 CONCIUSION. ... e e e e e e e e et e e e e e eene 190
V- CONCIUSIONS ... .ttt e e e e e e et e e e e e e e e eaeeaens 190

R I IENCES . ..ot e e e e 192

Chapitre V : Substitution de Sr par Ba dans LSCM —effet de la basicité de la structure
sur les propriétés electrochimiques ..........covvieci i i i e e e ee. 195
N [ 01 (o o (3031 o] o PP 196
[I- CaracteriSation StrUCTUIAIE. .. ... ...ttt e et e e e e e e 198
[l- Stabilité du Matériau............oouceeieeie i e e e 201

1.1 Stabilité ChIMIQUE. ... ..ot e e e e e e 201
[11.2 REACHIVItE ChIMIQUE. ... .. et e e e e e ee e 203
AV o T o 18 ox 1)/ (= =] =T ot 1o {1 = 204
V- Propriétés €leCtroChimiQUES. ... .....ou i e e e e re e e eae e 208
V.1 Mesures a l'equilibre.........coovoe oo 208
V.2 Influence de la teneur en hydrogene............coocviiiiiiiiiiiiiini e e, 213

V.3 Mesures sous polarisation...........c.coeeveie e iie i e e enn 2. 214
V.4 Influence du dOopant..........co.uin e e e e 216



VD CONCIUSION. .. e e e e e e e e e e e e, 218

V- CONCIUSIONS ... et e e e e e e e e e e e e e e e e e e 218

R IENCES . ... e e e e e 0220

(000 ] o (¢l [11]T0 ] 0 F- T 223

F AN A1 150 (S 227






Introduction

Introduction

hY

Les piles a combustible (PAC) sont des systemesgél@ration électrique qui
convertissent directement I'énergie chimique enrgineélectrique. Il s’agit de systémes
attractifs du fait de leur rendement éleve, dddailbilité d’utilisation du combustible et de la
faible pollution générée lorsqu’ils fonctionnenteavde I'hydrogene comme combustible
[1]. Le cceur de pile est constitué de deux éleesptanode et la cathode, séparées par une
membrane d’électrolyte. L'’anode est le centre dédation d’'oxydation du combustible, et la
cathode est I'électrode ou se produit la réactierratiuction de I'oxygéne. Pour les piles a
combustible a oxyde électrolyte solide (Solid Oxtaeel Cell), les trois matériaux céramiques
sont conducteurs ioniques et/ou électroniques daebkatempératures (900-1000 °C). Par
rapport aux batteries classiques, les piles a cetitide fournissent de plus hautes densités
d’énergie et peuvent étre "rechargées” plus aisenkgmeffet, une PAC se différencie des
autres piles par le fait que les réactifs sont ricuen permanence au systeme. Une pile
classique se décharge suite a la consommation éésriaux d’électrode, réactifs de la
réaction électrochimique qui fourni le courant &igoe. Dans une pile a combustible, le

cceur de pile (électrodes, électrolyte) ne réagitghan’est pas modifié dans le temps.

Les PAC font I'objet d’'un regain d’intérét di a farte croissance de la demande
mondiale en énergie, dans un contexte de réchaeffeaiimatique de la planete. Cependant,
l'application pratique des piles a combustible estcore limitée pour des raisons

economiques, en particulier a cause des coltsetmgdifférents matériaux constitutifs.

Il existe plusieurs types de piles a combustibile,sg différencient notamment par le
type d’électrolyte. Les plus prometteuses semi@daetles PAC a électrolyte solide. Les piles
a membrane échangeuse de protons (PEMFC) qui donetint a basse température (80-100
°C), sont les plus proches d’'étre disponibles sumhrché des applications stationnaires et
portables. La seconde technologie de pile a corntideist plus développée est la pile a
électrolyte oxyde solide (SOFC), dont la températleg fonctionnement est plus élevée (650-

1000° C). Cette technologie est encore dans uneepierecherche et développement.

Les SOFC sur lesquelles porte ce travail, sontpiles a combustible en céramique.

La température élevée de fonctionnement est requosir obtenir une conductivité ionique
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suffisante de la membrane électrolytique, un sotidaducteur ionique (le plus souvent
conducteur anionique par les ion$)OLes SOFC présentent deux intéréts majeurs : le
premier est qu'un tel fonctionnement a haute teatpér permet, en théorie, I'utilisation de
tous types de combustibles hydrocarbonés : gazetgissentiellement le méthane), biogaz,
méthanol, éthanol, hydrocarbures Iégers. En plusetiie grande flexibilité, la température
élevée de fonctionnement a un second avantagehdeur perdue peut étre utilisée pour
alimenter des turbines ou pour fournir I'énergieassaire aux réactions endothermiques de
reformage a la vapeur d'eau ou au,Cles SOFC sont principalement envisagées pour la

production décentralisée d’électricité et la cogétién a usage domestique.

Actuellement, le principal combustible utilisé, yirogene, provient de combustibles
fossiles. La majorité des procédeés industriels amyction d'hydrogéne font aujourd’hui
appel au cracking ou au reformage des hydrocarbEre2003 [2], 96 % de I'hydrogene est
produit par reformage d’hydrocarbures, et 20 & 38ea valeur du combustible est perdue
dans les procédés les plus optimisés. Pour qu'#f@ $bit un vrai moyen de production
d’énergie propre et remplace les générateurs desgute fonctionnant a partir des
combustibles fossiles, il est nécessaire que lebogtible utilisé provienne lui-méme d’une
source propre et renouvelable. Les deux seuless®ulhydrogéne propres et durables sont
l'eau et la biomasse. L'électrolyse de I'eau (atdhaempérature notamment) et le reformage
ou la thermolyse de la biomasse séche permettezffairia synthese d’hydrogene « propre ».
La pile SOFC a l'avantage d’étre un systéeme rélkysille peut devenir un électrolyseur
haute température de la vapeur d’eau (EVHT), etiygre de I'hydrogene a partir d’eau et
d’électricité. Ce concept est particulierement iesgant dans le cas d’'un couplage avec des
energies renouvelables (photovoltaique, éolienraulajue) : la disponibilité de ces énergies
ne correspond pas toujours aux périodes de demhadszjue ces énergies sont disponibles,
FEVHT permet de produire de [I'électricité et de &ocker sous forme d’hydrogene ;
lorsqu’elle est nécessaire, I'électricité peut émmduite a partir de I'hydrogene par
lintermédiaire de la SOFC. Le développement desérnaux pour les électrolyseurs haute
température s’appuie sur la recherche sur la téobi@SOFC, et peuvent par conséquent étre
identiques.

Le matériau d'électrode a hydrogéene, 'anode dansals d’'un fonctionnement en
SOFC, est un cermet de nickel et de zircone ytifidieYSZ). Il démontre d’excellentes
performances électrocatalytiques et électrochinggpeur I'oxydation de I'hydrogene et

présente une conductivité électrique élevée. L&icmnt de dilatation thermique est proche
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de celui de YSZ [3]. Cependant, la stabilité dent@phologie et I'évolution des performances
a long terme sont des points critiques pour un eeMirYSZ. Sous courant, la modification
microstructurale la plus significative est I'agglération des grains de nickel [4,5]. La perte
de nickel sous forme d’hydroxydes volatiles contel&également a la baisse des performances
[6]. Ces problémes se rencontrent a la fois entimmeement électrolyse et pile. Ainsi, il est
donc nécessaire de développer de nouveaux matéti@lectrode a hydrogéne alternatifs au
cermet Ni-YSZ. Le développement d’'un tel matériait datisfaire a de nombreux criteres. Il
doit étre physiquement et chimiquement stable daehtampérature, étre inerte vis-a-vis de
I'électrolyte et compatible avec les caractéristgjude ce dernier (coefficient d’expansion
thermique). Il doit, de plus, dans une pile SOR@: @n électrocatalyseur de I'oxydation de
'hydrogene.

Un des matériaux prometteurs pour remplacer le eeNRYSZ en tant qu’électrode a
hydrogene est un oxyde de structure pérovskitechmamo-manganite de lanthane dopée au
strontium (L@ 75515,25Cro sMng s03). Ce matériau est stable en conditions de foncgorent,
et démontre une conductivité électrique mixte. lpesformances anodiques obtenues a
900 °C avec (L&ssSi 250.9Cro sMng 503 sont proches de celles enregistrées pour des terme
Ni-YSZ a 800 °C [7]. Elles sont encore insuffisanfgour une application directe et il est
nécessaire d'améliorer I'activité catalytique duténau pour I'oxydation de combustible, par
exemple, grace a un choix judicieux de dopants.sDagite optique, nous avons substitué
LSCM par deux cations aux propriétés promettedsasrium et le baryum. Le cérium a été
choisi pour son activité électrocatalytique pooxydation de combustible, ce qui présente un
intérét certain en tant gu’anode SOFC. Le baryuttéaetenu pour ses propriétés de basicité
vis-a-vis de la réduction de la vapeur d'eau. Mathasement, seuls les tests en
fonctionnement pile pour SOFC ont été réalisés@us les materiaux sélectionnés. Les tests

de stabilité pour les deux modes de fonctionnersenit toutefois présentés dans ce travalil.

Ce mémoire se compose de cing chapitres.

Le premier est consacré a une présentation génduatontexte de I'étude. Il décrit le
fonctionnement des systemes SOFC et EVHT et la@dies composants avec notamment les
caractéristiques requises pour les matériaux de deepile.

Le chapitre Il décrit les moyens expérimentawesttechniques d’étude mis en ceuvre
pour la synthese, les caractérisation physico-ajumi électrique et électrochimique des trois

familles de matériaux d’électrode a hydrogene éhois
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Les chapitres Ill et IV sont consacrés a l'influerde la substitution de LSCM par du
cérium et l'influence de son état d’oxydation ses propriétés, et le chapitre V porte sur la
substitution partielle et totale du strontium parkthryum. Ces trois chapitres sont organisés
de facon similaire. Dans un premier temps, la ¢arsation structurale de ces nouveaux
matériaux est présentée. La stabilit¢é chimique enditions de mise en forme et de
fonctionnement est également traitée. Les progriél&ctrigues sont ensuite discutées, suivie
de l'étude des comportements électrochimiques. armaotérisation électrochimique a été
réalisée sur une géométrie d’électrode originaés électrodes ponctuelles qui permettent
une réelle comparaison de linfluence de l'élémenbstitué et la compréhension du

mécanisme réactionnel.
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| Introduction

[.1 Situation énergétigue mondiale

L'un des défis essentiels du®?$siécle sera de faire face & une demande croissante
énergie tout en assurant le développement durablia glanéte. Dans les années a venir,
laugmentation de la population mondiale et l'aissement du revenu moyen par habitant
devraient entrainer une hausse de la demande egieémpeimaire de plus de 50 %, une
prévision qui reste chargée d'incertitudes tantest difficile d'évaluer avec précision
I'évolution des populations, des économies, desesatk vie, des technologies, voire les
évolutions géopolitiques. En 2005, 80% de la comeation mondiale provenaient d’énergies
non renouvelables, notamment de combustibles &sséiilouille, pétrole, gaz naturel), et de
combustibles nucléaires (Figure I-1).

Nuclear Liquids
15% 6%

Renewables
18%

Coal

41%

Natural Gas
20%

Figure I- 1 : consommation énergétique mondiale eR005 [1].

Trillion kilowattheures

@ Nuclear .
30 1O Renewables .
O Natural Gas .

O Coal
20 1 M Liquids —

25 A

10 4

2005 2010 2015 2020 2025 2030

Figure I- 2 : évolution des parts de production d'&ctricité par type

de combustible au niveau mondial. Sources : pour P8 [2], projections [3].

Les énergies fossiles sont donc largement utiljsée$eur consommation ne cesse

d’augmenter. Parallelement, la consommation moedidiénergie primaire est en
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augmentation constante. D’aprés différentes priojest les besoins énergétiques doubleront
en 2020 par rapport & 1970, et tripleront & ladin2™® siécle. La Figure |-2 présente
I'évolution des parts de production d’électricité miveau mondial par type de combustible
entre 2005 et 2030.

La croissance annoncée de la demande énergéticpee das questions essentielles
pour le développement durable de la planete. Lemigres décisions politiques au niveau
mondial ont été prises lors du sommet de Kyoto @71lorsque la convention cadre des
Nations Unies sur les changements climatiques aigtée [3]. Le protocole de Kyoto est
entré en vigueur en 2005. Tous les pays membredadeonvention climat se sont
collectivement engagés a prendre des mesures aaupien pour prévoir, prévenir ou
atténuer les causes des changements climatiqessliatiter les effets néfastes. Ce protocole
propose un calendrier de réduction des émissiosssde gaz a effet de serre qui sont
considérés comme la cause principale du réchauffesienatique des cinquante dernieres
années.

L’augmentation de la consommation énergétiquejrtandition des réserves d’énergies
fossiles et la politique de développement duralolet sles facteurs qui vont entrainer le
faconnement d’'un nouveau paysage énergétiqgue mohdialéveloppement d’'une nouvelle
génération de réacteurs nucléaires de fission, pfemde I'hydrogene comme vecteur
énergétique et l'utilisation plus systématique @igies renouvelables font partie des
solutions de cette équation. A plus long termestl également possible d’entrevoir comme
autres issues le développement de la fusion nuelésti I'application de la supraconductivité
pour le transport et le stockage de I'électriddéns ce travail, le systeme étudié s’appuie sur

l'utilisation de I'hydrogéne comme vecteur énergeéd.

[.2 La solution hydrogene

Le vecteur hydrogene est percu comme l'une dedisofules plus propres. Il s'agit
d’'un gaz non toxique et trés énergétique, capablerdduire de la chaleur par combustion
directe avec, comme seuls résidus, de I'eau etodgdes d’'azote lorsque l'air est utilisé
comme comburant. Le di-hydrogene est égalementbtapme fournir de I'électricité par
réduction électrochimique dans une pile & comblestibélectricité et I'hydrogéne peuvent
étre vus comme deux vecteurs d’énergie complénrentat interchangeables. En effet,
I'énergie électrique peut étre stockée grace &diéblyse de la vapeur d’eau qui permet la
production d’hydrogéne. Le systeme réversible pie combustible/électrolyseur est
particulierement intéressant s'il est couplé a des/ens de production d’énergie qui ne
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correspondent pas toujours a la demande. Les éserghouvelables appartiennent a cette
catégorie puisqu’elles sont intermittentes (lesnganix solaires ne fonctionnent que le jour) et
les périodes de production d’électricité ne sorg fracément les mémes que les périodes
d’utilisation. Ainsi, I'électrolyse de la vapeurediu peut par exemple étre couplée a un
réacteur nucléaire dont il est difficile de modularquantité d’électricité produite avec la
demande.

Les systémes réversibles existants sont baséesstgdherches intensives réalisées ces
vingt derniéres années sur la technologie des ailEmmbustible. Ces piles sont des systemes
de génération de puissance électrique qui consertisdirectement I'énergie chimique en
energie électrique et en chaleur. Il existe difiéseypes de piles a combustible, mais toutes
ont en commun l'utilisation possible d’hydrogenantne combustible. Il s’agit de systemes
attractifs du fait de leur rendement élevé, dddzilbilité d’utilisation du combustible et de la
faible pollution générée [4]. Les applications swmatriees, des centrales électriques aux
téléphones portables. Comparées aux batteries resmes piles a combustible fournissent
de plus hautes densités d’énergie et peuvent é&ahdrgées" plus aisément. Cependant,
l'application pratigue des piles a combustible estcore limitée pour des raisons
economiques, en particulier a cause des colts e différents composants. Une pile a
combustible est constituée de trois parties pradeg: une anode (ou €électrode négative) et
une cathode (ou électrode positive) qui sont dépege part et d’autre d'une membrane
d’électrolyte (Figure 1-3). L’hydrogéne (combustbyjazeux) est fourni du coté anodique de
facon continue, et un oxydant (par exemple l'oxygéte l'air) est introduit dans le

compartiment cathodique.

A Heat
ir—0, |
Cathode : -
Electrolyte
Anode :
Fuel—>H, - l S

Figure I- 3 : représentation schématique d’'une pilé combustible.
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Les cinqg principaux types de piles a combustiblet:des piles a combustible alcaline
(AFC), les piles a combustible a membrane polyniREEMFC), les piles a combustible acide
phosphorique (AFC), les piles a combustible a aaabes fondus (MCFC) et les piles a
combustible a oxydes solides (SOFC) [5].

L’électrolyseur de la vapeur d’eau est le systemvernse de la pile a combustible : de
la vapeur d’eau est fournie coté cathodique (qualkess I'électrode négative), et de I'oxygene
est formé a l'anode (ou électrode positive). L'logkne est obtenu a la cathode. Deux
technologies sont particulierement appliquées kdtéolyse de I'eau: les PEMFC et les
SOFC. Ce travail est basé sur les piles a combeséiboxyde électrolyte solide et les
principes de fonctionnement de ce type de pile @tsgisteme inverse correspondant
('électrolyseur de la vapeur d’eau a haute tentpéea EVHT) sont décrits plus en détails
dans la suite. L’'accent sera mis sur les membrammesluctrices anioniques, et plus

particulierement sur la zircone yttriée c’est-aeditabilisée a I'oxyde d’yttrium (YSZ).

Il Pile et électrolyseur

[I.1 Pile a combustible & oxyde électrolyte solide

Les matériaux céramiques utilisés réduisent laosrn et éliminent certains problemes
liés a I'électrolyte comme ceux apparaissant pesiiHEMFC (gestion de I'eau, par exemple).
La température de fonctionnement d'une SOFC (end@ et 1000 °C) correspond a une
conductivité ionique de I'électrolyte élevée etes @inétiques réactionnelles suffisantes pour
I'application choisie. Les gaz produits sont idéguaur une utilisation en co-génération. La
chaleur fournie peut étre utilisée pour alimentes durbines ou pour fournir I'énergie
nécessaire aux réactions endothermiques de referraalg vapeur d'eau ou au £Qe
fonctionnement a haute température supprime leitedatiliser des catalyseurs basés sur des
métaux précieux et permet également le reformaggni@ du combustible, ce qui rend
possible, en théorie, I'utilisation de tout type ammbustible hydrocarboné. Le codt lié a

I'addition d'un reformeur externe est ainsi évité.

[I.1.1 Principe de fonctionnement

Une pile a combustible est un systeme qui convéiriictement I’énergie chimique en
énergie électrique. Cette énergie est disponible fournir un travail, comme le déplacement
des électrons dans un circuit externe, en négligeammavail réalisé par les changements de

11
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pression et/ou de volume [6]. La Figure I-4 repnésde principe de fonctionnement d’'une
SOFC utilisant I’hnydrogéne comme combustible. Ledérules H sont oxydées a I'anode
(réaction [I.1]). Les électrons produits servertrala la réduction des molécules & ions
O? & la cathode (réaction [I.2]). La réaction globeterespond a la production de vapeur
d’eau (réaction [I.3]). Le flux de charges électques a travers le circuit électrique externe

est compensé par le flux de courant ionique a tsaeemembrane d’électrolyte.

SOFC FUEL CELL

Electrical Current

Fuel In 8- Airln
e- {::I
_ . ‘ -
d
o~
Ha | <
Oy
0=
Excess Unused
Fuel and H Gases
Water |2 Cut
=
b e ; : ‘x\\
;\‘-unn::uclﬂ.a-'IF | Cathode
Eleciralyte

Figure I- 4 : principe de fonctionnement d'une SOFC

Anode (électrode négative) H,+ 02 . H,O+ 2e- D1
Cathode (électrode positive) %02 +22 - 0% [.2]
Réaction globale H, +%02 - H,0 [1.3]

A I'équilibre thermodynamique (I = 0), la différem@ntre les potentiels électrochimiques de
'oxygene dans les compartiments anodique et caéhed entraine I'existence d’une

différence de potentiel exprimée par la loi de Nern

o)
_AGO , RxT, | @, *\80, )2
2xF  2xF a0

Eq = [1.4]
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ou AG°, R, T, F et areprésentent respectivement I'enthalpie libre ddash de formation de
'eau, la constante des gaz parfaits, la températiur systéeme, la constante de Faraday,
l'activité de I'espéce .

Dans les conditions idéales, I'expression [l.4]idetv:

1
_ace  RxT | Py X(POzk

E.. =
th ™ 2xF  2xF Pri0

[1.5]

ou Ry,, Puo et Ry, sont les pressions partielles des gaz dans lepardiments anodique ou

cathodique.
En fonctionnement sous hydrogene, la différenceatentiel a I'équilibre est une fonction

décroissante de la température.

[1.1.2 Phénomenes de surtension

L’intervention de phénomeénes de transport de negtide transport et de transfert de
charges sous courant conduit a la dissipation d’'padgie de I'énergie disponible et
correspond & une diminution de la force électrorimet(fem) de la cellule par rapport a la
valeur thermodynamique liée a l'existence de ssitars. Les pertes dues a I'électrolyte
(chute ohmique) traduisent la résistance du matéria migration électrique des ions oxydes.
Cette résistance dépend de la nature du matémasoml épaisseur et de la température. Les
différentes surtensions imputables aux processwmntalieu aux électrodes sont plus
complexes. En effet, elles peuvent étre attribigé@siltanément a des phénomeénes de type
ohmique (du fait d’'une trop faible conductivité @lenique de I'électrode) et a des processus
faradiques (transfert de charges) ou non faradifressport de matiere).

Dans le cas d'un processus faradique, la surterdé&actrode est dite d’activation.
Son amplitude dépend du processus de transferthdegess, de l'aire géométrique de
l'interface associée, de l'activité électrocatajye du matériau vis-a-vis de la phase gazeuse
environnante et de la température. Les surtensiaddivation anodique et cathodique sont
reliées classiquement a la densité de courant’ipéerinédiaire de la relation de Butler-
Volmer. Aucune limitation de la cinétique réactiefla n'est attendue dans ce cas simple
(Figure I-5).

13
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Figure I- 5 : surtension d'activation pour chaque éctrode

en fonction de la densité de courant, calculée a@0C [7].

En présence de processus de transport de matidfesi@h en phase gazeuse,
diffusion surfacique, diffusion volumique), la samsion associée est dite surtension de
concentration. Son amplitude dépend de la morplwldg I'électrode (porosité, taille des
pores, tortuosité), de la composition du matérigledtrode et de celle de la phase gazeuse
environnante ainsi que de la température. Il essipte de relier sa valeur aux coefficients de
diffusion des différentes especes impliquées dansmiécanisme réactionnel et aux
caractéristiques morphologiques du matériau d’éddet[7]. L'intervention de tels processus

peut conduire a une limitation de la cinétique ti@aoelle sous forts courants (Figure I-6).

bad
-~

v
=2 2 a9 o 9o
P2 B m

Concentration polarization
=

E=1

0 10000 20000 0000 40000
Current density (Am®)

[—#—Anode ——Cathode |

Figure I- 6 : surtensions de concentration calculéepour une cellule & anode support a 800 °C [7].
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L’expression de la fem de la cellule devient ators
E=Ey,-IR-n.—-n, [1.6]

ou | est le courant traversant la cellule, R lastéace électrique de la cellule,gtetn, les
surtensions associées respectivement a la cathad@arode.

La prise en compte des différentes dissipationsiples (relation [I.6]) aboutit a l'allure
générale d’'une courbe de polarisation d’'une SOHRGuU(E 1-7). La valeur du potentiel a
labandon (OCV: Open Circuit Voltage) peut étreféimreure a celle du potentiel
thermodynamique § du fait par exemple de la présence d’'impuretiéscathode. Lorsque la
pile fonctionne, la diminution de la fem de |la aldlaux faibles valeurs de densités de courant
est majoritairement due aux polarisations d’aciibrgtet celle observée pour des valeurs de
densités de courant élevées provient surtout desigetions de concentration. Le phénomeéne
prépondérant au niveau de la partie linéaire deoligion est la chute de potentiel due aux

pertes ohmiques.

Cell Voltage [V]

Reversible cell
voltage

Ew Resting
overvoltage, Eq

ocv

Ohmic Loss, Eohm

=l

Activation

polarisation Cathode and Anode

Ohmic Loss Overpotential

Diffusion
polarization

Cell Voltage, E

Cathode Overpotential .
Anode Overpotential

Current density
> [Alem?]

Figure I- 7 : courbe de polarisation théorique d’'ure SOFC [8].

[I.2 Electrolyseur a haute température de la vapeur  d’eau

Cette technologie a été considérée comme une aitegnintéressante a I'électrolyse
alcaline dés les années 1980 [9], mais son dévetoppt a été freiné par les prix bas des

combustibles fossiles vers les années 1990. Phgsiaateurs ont relancé la technologie des
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EVHT, parmi lesquels les améliorations récentedadeechnologie des SOFC, et lintérét
général pour I'hydrogéne en tant que vecteur etigige dans le contexte énergétique actuel
[10].

L’électrolyse de la vapeur d’eau a haute tempéeapeut étre décrite globalement
comme étant le procédé inverse de la pile a confibeiste type SOFC (Figure 1-8), lequel est
en principe réversible [11]. Dans une SOFC, deukéoubes d’hydrogéne s’associent a une
molécule d’'oxygene pour former deux molécules d’eagproduire de I'électricité (relation
[1.3]). A l'inverse, dans un électrolyseur a hateéenpérature, la molécule d’eau se dissocie
sous l'effet d’un courant électrique et d’'un appetchaleur pour former de I'hydrogene et de
I'oxygéne (relation [1.9]). La réduction de la vapeproduit de I'hydrogéne et des ion§ O
(relation [1.7]). Ces ions migrent alors vers I'a@oou leur oxydation mene a la formation

d’oxygene (relation [1.8]).

Power generation Electrolysis
2 1 - WW
Fuel [ | 1L, steam [~ IFT]
H, e [ rzzza 1120, HO—s Hf
j /:ifff E /m
; 2 1 o®
kssss H et
= H,Of i 2 g H, 1 | czzzzy 1/20,
ﬁl f’i: :'J 1\ HED I—_I' E; :E *‘"\ IF
o 8 /
Anode (-) Cathode (+) Cathode (-) Anode (+)
Electrolyte Electrolyte

Figure I- 8 : principe de fonctionnement en mode SBC (a gauche) et en mode EVHT (a droite) [12].

Cathode (électrode négative) H,O+2- - H,+ 02" [1.7]
Anode (électrode positive) 02 . %02 + 26~ [1.8]
Réaction globale H,O - 2H, +}é02 [1.9]

L’électrolyse est une réaction endothermique et slpontanée. L'énergie électrique
minimum nécessaire pour la réaction d’électrolysteégale a la variation d’énergie libh&

de la réaction de décomposition de I'eau. Dansclawditions idéales, la différence de
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potentiel thermodynamique (I = 0) aux bornes dedhule d’électrolyse obéit a la loi de
Nernst :

1
_ AGO _ RxT In PHZ X(POZ )E
2xF  2xF Pio

th [1.10]

ou Ry,, Pu0 et By, sont les pressions partielles des gaz dans lepartiments cathodique et

anodique eNG° I'enthalpie libre standard de la réaction de déoosition de 'eau. R, T et F
représentent la constante des gaz parfaits, laéeatyve du systéme et la constante de
Faraday.
Les variations d’enthalpiaH et d’entropieAS de la réaction de décomposition de I'eau sont
des grandeurs positives et, en premiere approxdmaindépendantes de la température. La
différence de potentiel thermodynamique diminuesdoe la température augmente.
L’hydrogene se forme a I'électrode négative desige’différence de potentiel U supérieure a

Ew est appliquée a la cellule.

(KWHh/m®H,) (MJ/kgH,)

35 16 =g I | 1 T
14 | AH (Total energy demand)
30
\'\
N[~
12 - el =
o 25 -"“"-.._,__
c ~——
g 10 . AG "'"--..,___“ -
o (Electrical energy demand) Te——
o 20
==
o 8| .
@ Water
c
w15 Steam
6 - .
1.0 |- 4l Q=TAS ___”_,.,-"_'
B (Heat demand) _‘__,.--"
/ Pt
051 2 T N
LT 0.1MPa
oL | | | | |

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature ("C)

Figure I- 9 : thermodynamique de I'électrolyse de’'eau [13].

17



Contextel@étude

Le termeAG représente I'énergie électrique a fournir, ASTla quantité de chaleur
nécessaire a la réaction (Figure 1-9). A haute taatpre, cette énergie thermique apporte une
partie de I'énergie totale a fournir pour la disaton de la molécule d’eau. Cette valeur
relativement élevée permet de diminuer les besaetriques du systeme. La part d’énergie

gu’il est possible de fournir sous forme de chalaumgmente avec la température de

fonctionnement du systeme. Plus précisément, Ipora% passe de 93 % a 100 °C a

environ 70 % a 1000 °C [12]. Par exemple, I'énetgtale a fournir & basse température (80
°C) est de 4,6 kV\@nmiqueN.m'3 d’hydrogéne alors que I'électrolyse haute tempeeat
nécessite 2,6 a 3,2 k\/,g((lghriqueN.m'3 d’hydrogéne suivant le potentiel appliqué [14].

Le passage du courant génére de la chaleur ariéntéde la cellule par effet Joule
(phénomeéne lié a la résistance interne de la egll@ette quantité de chaleur est égaleya-(E
U).l. Si la différence de potentiel U appliquée alectrodes est égaleAdd/(nF), la chaleur
générée par effet Joule par unité de temps daredlide s’exprime par :

= (AG _AH,, TA
Ui = 2F 2F = S)I

Il s’agit de la différence de potentiel pour ladedh réaction endothermique de dissociation

(B - [1.11]

de l'eau est compenseée par les pertes par effée dans la cellule d’électrolyse. Le rapport

AH
2F

modes de fonctionnement sont possibles: si U galeéa F (1283, 1286 et 1289 mV

est appelé potentiel neutre thermigyg[E5]. Selon la valeur de U par rapportg Eois

respectivement a 700, 800 et 900 °C), le caracem@othermique de la réaction de

dissociation de I'eau est compensé par les peaegffet Joule dans la cellule d’électrolyse
(fonctionnement autothermique). Si U ,Ha quantité de chaleur dissipée par effet Jostle e
supérieure a celle requise par la réaction enduoiiqee. Cette énergie supplémentaire peut
servir a porter la vapeur d’eau a la températuréodetionnement de I'électrolyseur. S, E

U < E, il est nécessaire de fournir une énergie suppiéaire sous forme de chaleur, par

surchauffage des gaz en entrée par exemple. Ce awdenctionnement est adapté au
couplage avec une centrale nucléaire de type HTigh(FHemperature Reactor) dans laquelle
une source de chaleur haute température et uneesaliélectricité sont simultanément

disponibles.
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Il Composants élémentaires

Quelle que soit I'application envisagée, une cellélémentaire est constituée de trois
composants : les deux électrodes et la membrahectt@yte. Les matériaux utilisés doivent
répondre a un certain nombre de critéres. lls diy@ésenter une stabilité chimique et
microstructurale en température et dans l'atmospl@msidérée dans les conditions de
fonctionnement et de synthese. L'électrode a hy@ltegloit également présenter une stabilité
rédox, c’est-a-dire supporter les changements dspinere, dans les conditions de
fonctionnement. Un autre aspect de la stabilitdlaesbnstance de l'intégrité de la structure
sur I'échelle entiere de températures auxquellesteposant est exposé, c'est-a-dire depuis la
température de frittage pendant la mise en fornoell@ de fonctionnement, ainsi qu’'a la
température ambiante a la fin des cycles de fometément.

Les matériaux en contact doivent étre compatiblémiquement et mécaniquement.
Cette compatibilité implique I'absence de réactiar®tat solide (interdiffusion des éléments
de chaque composant et/ou, pire, formation de nl@svphases) qui peuvent interférer avec
les fonctionnalités de I'électrode. Leur utilisaticequiert également une correspondance de
certaines propriétés, telles que le retrait pend@rfrittage et le coefficient de dilatation
thermique afin de minimiser les contraintes pendast variations de température ou
d’atmosphere.

Les caractéristiques principales des électrodes son

- une bonne activité électrocatalytique pour la auréactions qui se produisent a cette
électrode de facon a limiter la surtension d’adiora;

- I'existence d’'une conductivité ionique qui permektension géométrique de la zone
réactionnelle effective dans le volume de I'éled&¢16,17,18,19] ;

- une conductivité électronique la plus élevée pdssifin d’améliorer le collectage des
électrons échangés au cours des réactions électiqcies ;

- une porosité ouverte élevée pour favoriser le parisde matiere en phase gazeuse
tout en conservant une percolation électrique sarftie ;

- lanode d'une SOFC doit étre flexible dans l'uétisn du combustible et
chimiquement résistante au dép6ét de carbone etsalflaration (impureté ou agent
odorant du gaz naturel/de ville).

- la couche anodique (qui sert généralement de suppécanique a la cellule
€lémentaire) doit étre facile a realiser et idéaleimconstituée d’'un matériau

relativement peu codteux pour étre encore pluadive [19].
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De fortes synergies existent dans les spécificeégaises des matériaux en modes pile
et électrolyse. Le choix des matériaux pour I'éldgse a haute température de la vapeur
d’eau se fait des lors naturellement en considdesnmatériaux développés pour les SOFC.
De nombreux efforts ont été réalisés dans ce dame@s derniéres années, notamment au
niveau de l'étude de parametres comme la condté&tivilactivité catalytique, la
correspondance des coefficients de dilatation tlgprenou encore les méthodes de synthése et
les techniques de mise en forme.

Toutefois, il existe des différences entre les dsystémes au niveau des contraintes
lies a l'utilisation. Par exemple, la porositéio@ie en mode électrolyse est difféerente de
celle définie en mode pile puisqu’il peut y avoasdroblemes de diffusion de la vapeur d’eau
dans le volume de la cathode. De méme, la produdtigportante d’oxygéne dans le
compartiment anodique peut entrainer des surpressiazeuses locales et aboutir a la
délamination de I'électrode. Par conséquent, lefopeances des matériaux n’évoluent pas
de facon identique suivant le mode de fonctionnénfear exemple, les performances d’'une
cellule de SOFC mettant en ceuvre un cermet Ni-Y@#nte anode et une cathode basée sur
LSM (La;xSrMnQO3) sont plus élevées qu’en mode électrolyse [10,2DHensité de courant

obtenue & 900 °C avec une cellule complétel SM/YSZ/Ni-YSZ, (40% H- 60% HO) a |
= 0,5V est de — 0,15 A.cmenviron en mode électrolyse et + 0,45 ATenviron en mode
pile [20]. A linverse, les pertes de polarisatidine cellule avec une électrode négative de

platine et une électrode positive de LSCo sont fdilsdes en mode électrolyse qu’en mode
pile : la densité de courant obtenue a 1000 °C aneccellule complete {Po, = 1,01 x 16

Pa), LSCo/YSZ/Pt (W H,0) a

n| = 0,5V est de — 0,17 A.cfrenviron en mode électrolyse
(H20/H; = 10 coté cathode) et + 0,08 A.¢ranviron en mode pile (2 = 2,94 x 10 Pa coté

anode) [11].

Ainsi, méme si les matériaux constituant actuell@mes cellules d’électrolyse sont
similaires aux matériaux traditionnels des SOFCcheix d’'un matériau d'électrode de
systeme réversible est délicat et il est nécessddreles tester pour chaque mode de

fonctionnement. Les principaux matériaux etudi@d poésentés ci-dessous.

[11.1 Electrolyte solide

Les principaux réquisits de la membrane d’électeoBolide sont les suivants : (i) elle
doit étre la plus dense possible afin de séparergkz des compartiments anodique et

cathodique ; (ii) elle doit permettre la migratiétectrique des ions oxyde nécessaires aux
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réactions électrochimiques, c’est-a-dire présemerconductivité ionique élevée dans le plus
vaste domaine de pressions partielles d’oxygéiii¢ s§ conductivité électronique doit étre la

plus faible possible, toujours pour les mémes;Riv) ce matériau doit étre chimiquement

stable vis-a-vis des deux atmosphéres gazeusdn, Bnfde bonnes propriétés thermiques et
mécaniques sont indispensables pour résister anpsthermiques et au fluage.
La température de fonctionnement d’'un assemblagscesent définie par la valeur de la

conductivité ionique de I'électrolyte.

[11.1.1 Fonctionnement en pile

Les matériaux d’électrolyte typiques sont basésdsgrsolutions solides de type MO
—M',03 (M =1Zr, Ce et M =Y, Sc ou un élément appartdreangroupe des lanthanides). La
conductivité ionique de ces matériaux augmente &vémux de dopant jusqu’a un maximum
puis diminue, comme par exemple poupO¥. Une variation antagoniste de I'énergie
d’activation du processus de conduction est obsgiivigure 1-10) [21].

Parmi les matériaux a base de zircone, la condtéctar plus élevée est obtenue avec
le scandium (Tableau I-1). Cependant, pour desomaiséconomiques, le matériau
d’électrolyte le plus utilisé est la zircone stedd@ie a I'oxyde d’yttrium, notée YSZ (ZpQ 4 a
10 % molaire de ¥0s3). La conductivité du composé 8YSZ (8 % molaire W&3) est
comprise entre 0,1 & 0,18 S:¢ra 1000 °C et varie de 0,03 & 0,05 S'@n800 °C [22]. La
zircone est stable en atmosphére oxydante et evspimare réductrice, et présente une bonne
résistance mécanique (environ 280 MPa a 900 °Q.[R8]coefficient de dilatation thermique
moyen (TEC : Thermal Expansion Coefficient) de Y&F égal & 10,5 x10K™ [19].
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Figure I- 10 : influence du taux de substituant suta conductivité ionique pour la famille YSZ [21].
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Tableau I- 1 : différents substituants de la zircor [24].

Dopant Composition Conductivité a Energie d’activation
/ % molaire 1000°C / S.crl / kJ.mol*

Nd,Os 15 0,014 104

SmO3 10 0,058 92

Y203 8 0,10 96

Yb,03 10 0,11 82

Sc0s 10 0,25 62

D’autres oxydes céramiques ont été proposés comemeriau d’électrolyte : la cérine
gadoliniée CGO (GeGdO.;) ou yttriée YDC (CeyY,O.5) et les matériaux de structure
pérovskite a base de LaGa®armi les matériaux a base de cérine, la condigctonique la
plus élevée est obtenue en substituant le cériumdpagadolinium : la conductivité de
CeygGth 2016 & 650 °C est de 2 x T(B.cm’ [25] Cette conductivité est plus élevée que celle
de YSZ a la méme température (8 x>18.cm* [26]). Toutefois, la réduction partielle des
cations C& en C&" de CGO au-dessus de 600 °C pour des pressiorisllpartd’oxygéne
faibles entraine a la fois la formation de trouglettrons, et donc une conductivité
électronique de type n non négligeable, ainsi ger'arpansion de la maille cristalline [27].
Ces matériaux ne sont donc pas adaptés pour faneticaux températures typiques des
systemes SOFC/EVHT (de 800 a 900 °C), mais ils @ilsés dans des systemes IT-SOFC
(Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell) tw@enpérature de fonctionnement
d’environ 500 a 600 °C. Enfin, CGO présente uneaintconvénient : sa résistance mécanique
est faible, ce qui rend difficile son utilisatioarame électrolyte fin support [28].

Des matériaux de structure pérovskite ont égalemtenétudiés comme, par exemple,
les solutions solides basées sur Lagd®@ lanthane peut étre partiellement substituéSpar
Ca ou Ba et le gallum par Mg, In, Al ou Zn.lLe lg&¢ de lanthane LSGM
(Lag,oSrh1Ga sMgo 20s35) présente une conductivité ionique plus élevée cplee de YSZ
(0,17 S.crt & 800 °C) [29,30]. Mais I'utilisation de ce type thatériau est rendue difficile
pour deux raisons principales : la faible dispditébbdu gallium et la température de synthese
élevée de ce matériau. De plus, LSGM n’est pasadait stable en mode pile du fait de la
réduction des ions gallium sous atmosphére rédectet de la ségrégation de la phase

cristalline a haute température [31].
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[11.1.2 Fonctionnement en électrolyseur

Comme pour les piles SOFC, la zircone yttriée estréls loin le matériau d’électrolyte
le plus répandu pour I'application envisagée. Degénux alternatifs sont toutefois décrits
dans la littérature [11,32,33,34], et le choix @ektrolyte peut influencer les performances
des électrodes suivant sa conductivité ionique.eRample, le remplacement de YSZ par de
la zircone scandiée (ScSZ) améliore les performadagne cathode constituée d’'un cermet
Ni-SDC (SDC : Samaria Doped Ceria). La surtensietadcathode Ni-SDC (17 vol.% de Ni)
a 800°C sous #H,0 (R0 = 0,6 atm) est d’environ -0,2 V avec un élect@I$cSZ et -0,4 V

avec un électrolyte YSZ [34]. De méme, la substitutle YSZ par SDC améeliore également

les performances des électrodes : la densité dexatabtenue a 1000 °C avec une cellule
compléte Q(Po, = 1,01 x 16 Pa), LSCo/électrolyte/Pt, #H;0 (Ry, = 3,3 x 10" Pa) aln| =

0,5 V est de - 0,2 A.cthenviron avec YSZ et - 0,75 A.¢henviron avec SDC [11]. Par
contre, dans le cas de la cérine dopée, le poté&eé entraine inévitablement la réduction
du Cé" en Cé&", d'ou une diminution du nombre de transfert ioeiogle la membrane
d’électrolyte. Par conséquent, la vitesse de priimluacle B est beaucoup trop faible et la
cérine ne semble pas pouvoir étre utilisée comraetrélyte dans un électrolyseur a haute
température de la vapeur d’eau. Enfin, le gallatéadthane substitué par Sr et Mg (LSGM) a
éte testé en fonctionnement en électrolyseur [B2jtilisation de ce matériau nécessite
toutefois des modifications de I'électrode négativiease de nickel afin d’éviter la formation
de la phase LaNi§)35,36,37,38].

Actuellement, le matériau le plus utilisé commettdyte en mode électrolyse est YSZ. Mais
deux propriétés particulieres de ce matériau pduakérer les performances d’'une cellule
mettant en ceuvre cet électrolyte solide [39] :

- A haute température, la vapeur d’eau peut s'ing#ans le volume de la zircone selon
la réaction suivante :
HO () +Vo < 2H +Qy [1.911]

Cette réaction doit conduire a une augmentatiofadésistance ionique de I'électrolyte et a
une perméabilité de cette membrane a I’hydrogéne.
- Une réaction rédox dans YSZ a lieu vers -1450 mVR&r conséquent, I'application
d'une difference de potentiel trop importante pewmtrainer la réduction de la
membrane d’électrolyte.

Dans les deux cas, une diminution du rendemenditgua peut étre attendue.
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Méme si I'électrolyte solide doit étre le plus canteur ionique possible & 10° S.cm
1, une partie de I'énergie dissipée par effet Jootgribue a la constance de la température de
fonctionnement. Le choix de son épaisseur est unpommis entre la diminution de la
résistance électrique et les variations d’autrammatres physiques tels que la résistance
meécanique et la perméabilité aux gaz. La diminutden I'épaisseur de la membrane
d’électrolyte en mode électrolyse permet d’augnel@eendement énergétique. Cependant,
si la valeur de la résistance globale de la celkade tres faible, des densités de courant
importantes  peuvent entrainer un vieilissement mptéré de I'assemblage
électrodes/électrolyte. En mode électrolyse, lamiion de I'épaisseur de I'électrolyte est un
facteur moins sensible que dans le cas des SORE p&lit d’ailleurs étre volontairement

augmentée afin, par exemple, de résister a un gadie pression gazeuse entre les
compartiments anodique et cathodique.

[11.2 Electrode négative

[11.2.1 Fonctionnement en pile

Dans une SOFC, l'anode est le siége de I'oxydadieatrochimique du combustible.
Les conditions de fonctionnement correspondentegpuassion partielle d’oxygéne tres faible
(proche de 16° atm) pour une température comprise entre 800 6t WD Les deux
caractéristiques principales de I'anode sont lesastes :
- son activité catalytique pour I'oxydation du comtihie
- sa conductivité électrique, si possible mixte.

[11.2.1.1 Electrodes métalligues

Les premiers matériaux étudiés, les électrodes limés, ont été choisis pour leur
conductivité électronique élevée et parce qu’ilsveat fonctionner en conditions réductrices.
Difféerents métaux comme le nickel [40], le platij#9,41,42] et le ruthénium [43] ont été
étudiés. Le meilleur électrocatalyseur pour I'oxyala de I'hydrogene est le nickel [43]. Mais
les électrodes métalliqgues ont été abandonnées dieenses raisons : le platine se décolle
aprés quelques heures de fonctionnement ; le fest rplus protégé de la corrosion par
I'activité réductrice du combustible gazeux unesfque la pression partielle d’'oxygéene dans
le compartiment anodique atteint une valeur créigle cobalt est plus stable mais également
plus cher [18] : le coefficient de dilatation thégure du nickel, 13,3 x 1D K™ [19] ne

correspond pas a celui de YSZ et ce métal s’aggraéhaute température. Enfin, la zone
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réactionnelle effective de ce type d’électrodeirsée a la zone de contact triple. Une solution
développée pour résoudre ces problémes est dautiless métaux de transition les plus
prometteurs dans un cermet de structure poreushii-€Ceconsiste en deux réseaux
interpénétrés et interconnectés de particules delumeur ionique (la céramique) et de
conducteur électronique (le métal). Cette micrastme permet d’étendre I'aire géométrique
de la zone réactionnelle et d’optimiser le collgetadu courant ionique et du courant

électronique dans le volume de I'électrode [18].

[11.2.1.2 Cermet Ni/YSZ

Spacil [44] a introduit le cermet de nickel et dieane yttriée (Ni-YSZ) dés les années
1960. Ce composite est le matériau anodique le ytilisé actuellement dans les SOFC. I
présente en effet d’excellentes performances éleialytiques et électrochimiques pour
'oxydation de I'hydrogene et démontre une condiigiélectrique élevée. Le mélange de
particules de nickel et de YSZ permet a la foisttdiadre un coefficient de dilatation
thermique (10,5 x I® K™) proche de celui de YSZ [6] et d’améliorer I'adivdce de
I'électrode sur la membrane d’électrolyte [45]. beetal forme un réseau de percolation
électronique et [I'électrolyte solide apporte unenducctivité ionique. Une proportion
supérieure & 30 % en volume de nickel est nécesada percolation électrique des grains
métalliques. L'extension géométrique de la zonecti@anelle entraine une diminution
significative de la résistance de polarisation’dé¢trode : a 850°C sous,H2,3% HO elle
est de 17 a 29.cm? pour une électrode de nickel simple, et deetl15Q.cm? pour une
électrode de nickel avec des particules de YSZ.[B@& plus, la zircone yttriee limite la
croissance des grains de nickel [47,48]. Enfiritrdasport en phase gazeuse destide HO
est facilité puisque la porosité ouverte est dedfe de 50 % du volume [45].

Jiang et al. [49] ont démontré que l'activité é&echimique de ce type d'électrode
dépendait de la distribution en taille des parésule poudres initiales de NiO et de YSZ, de
la température de frittage de la couche, de latiéate Ni et de I'ajout de porogene. Par
exemple, la résistance de polarisation a 1000 t@elélectrode Ni-TZ3Y (Zro+ 3 mol.%
de Y>03) (50/50 % en volume) frittée a 1300 °C pendane@rbs est de Q.cm? environ et la
résistance de polarisation de la méme électrodidria 1400 °C pendant 2 heures est
d’environ 0,3Q.cm?. Les effets de la fabrication et de la misdagme sur les performances
du cermet Ni-8YSZ ont également été étudiés pawmtaia groupes [50,51,52,53,54]. Les
efforts se concentrent principalement sur les pegiddiO et YSZ avant le frittage afin

d’obtenir une distribution homogéne de ces phasame percolation ionique-€lectronique
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optimale apres les étapes de frittage de I'éleeteidde réduction de NiO a haute température.
La température de frittage de I'électrode est uimtparitique de I'élaboration : elle doit étre
suffisamment élevée (typiquement 1400 °C) pourribtee bonne percolation et un contact
intime entre le cermet Ni-YSZ et I'électrolyte Y$49,50]. Par contre, une température trop
élevée entraine un accroissement significatif dile des grains de NiO et YSZ : la taille
des particules de NiO passe de 0,03 a 1,2 um dptiege a 1100 °C, et la taille des
particules de YSZ passe de 0,06 a 0,39 um aptésg&ia 1400 °C [49]. Ces modifications
microstructurales entrainent une diminution ded'ale la zone réactionnelle (zone de contact
triple).

Par ailleurs, la stabilité de la morphologie evdltion des performances a long terme
sont des points critigues pour un cermet Ni-YSZ.usSocourant, la modification
microstructurale la plus significative est I'agglération des grains de nickel [55,56]. La perte
de nickel sous forme d’hydroxydes volatils contaltgalement a la baisse des performances
[57]. Enfin, il est possible d’améliorer les perf@nces intrinséques de cermets Ni-YSZ en
incorporant, par exemple, de la cérine pure outgubs [19,38,58,59,60,61]. En effet, les
céramiques a base de Gesdnt connues pour leur activité catalytique pooxyldation de
I’hydrogene [60,62].

[11.2.1.3 Autres cermets

D’autres cermets métal/oxyde ont également étésages en remplacant YSZ par une
solution solide a base de cérine [38] ou le niglal du cuivre : par exemple, les cermets de
Cu-(Ce,ZnQ [63] et Ni-(Y203-(Ce,Zr)Q) [64]. L'ajout de ruthénium [65] et de palladium
[66] au cermet Ni-Ce@substituée a également été envisagé. L'utilisatdanruthénium
permet en effet d’obtenir des propriétés catalggyintéressantes mais le colt est prohibitif.
Dans un cermet Ni-YSZ, le remplacement du nickel lpacobalt permet d’améliorer la
tolérance de I'anode au soufre [67].

Ishihara et al. [61] ont obtenu des performancesligies élevées pour les cermets Ni-
Smy L ¢025 (Ni-SDC), Ni-Gah LCe 025 (NI-GDC) et Ni-GdTi,O;, avec des surtensions
anodiques & 800 °C respectivement de 77, 94 etm\33 0,5 A.cnf.

[11.2.1.4 Les oxydes

Différentes structures ont été étudiées pour recepldes cermets par une anode
comprenant une seule phase : pérovskite, flugsgegchlore, ou bronze de tungstene [68].

Les propriétés intrinséques des cermets standalid¥SZ ou Ni-cérine dopée) étant déja
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bien établies, les améliorations porteront donc Imptimisation des propriétés a travers
notamment le contrdle de la microstructure. Laasituin est différente pour les matériaux
d’anode a base d’oxydes, puisque actuellementtinésessaire d’identifier les matériaux
candidats répondant aux requis des anodes. L'intdr@&eur de ces oxydes est leur
conductivité mixte qui permet d’étendre la zonecti@anelle effective.

a) Oxydes contenant du cérium

La cérine dopée a été caractérisée comme matéékactdolyte alternatif a YSZ pour
les IT-SOFC [27,69]. Comme nous l'avons vu précédemnt, le frein principal a son
utilisation comme électrolyte est la réductibilitéportante des cations £esous atmosphére
réductrice. Par contre, cette conduction électiomigst intéressante pour une anode de SOFC,
d’autant plus que la cérine est un catalyseur aédation d’oxydation du combustible et que
la présence de lacunes d'oxygéne augmente laadsistau dépdt de carbone [70,71]. Les
propriétés électriques et catalytiques des oxyddsmse de cérine ont été discutées par
Mogensen et al. [69]. La stabilité dimensionnelle aes solutions solides dépend de la
composition et des conditions réductrices : le n@ude I'oxyde change en fonction de
I'atmosphére puisque la réduction de*Cen C&" entraine une expansion de la maille
cristalline a laquelle est associée une perte djerg. Une substitution adéquate permet de
réduire ce phénomeéne. D’autre part, comme nousosivwu précédemment pour les
électrolytes, la conductivité ionique de la cérast améliorée par la substitution du cérium
par un cation d’état d’oxydation inférieur. Maiseutelle substitution peut également conduire
a une diminution de la conductivité électroniquié gst donc important de trouver un
substituant optimal. La substitution de Ge@ar 40 mol.% du cation d’état d’oxydation
inférieur est considéré comme un compromis raisolenantre conductivité et stabilité
dimensionnelle [72]. Mais la contribution électrpmé est insuffisante pour envisager une
utilisation directe de solutions solides a basecélene [73]. Par exemple, la résistance de
polarisation d’une électrode pure de cérine gat®ifGDC) est élevée (environX.cnt &
800 °C sous kpour GDC) [74].

Différents moyens existent pour améliorer les peips de la cérine :

Tout d’'abord, la cérine est utilisée en cermetggeaphe 3.2.1.3), afin d’améliorer la
conductivité électronique.

L’insertion d’'une couche de YSZ entre le matéridaandde (GDC) et la membrane

d’électrolyte (YSZ) permet d’améliorer a la foisdhésion et les performances : a 1000 °C,
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H s . . .
pour un rapportﬁ égal & 0,13, la densité de puissance obtenuegalst & 470 mW.cih
2

sous H [62].

Des particules peuvent étre ajoutées a I'électeotlase de cérine : I'ajout de particules
nanométriques de Ru (0,1 mg@sur une cathode de cérine substituée par 20 maé%
samarium (SDC) améliore d’un facteur deux et dexmiderformances : la densité de courant
obtenue & 800 °C sous une surtension de 0,1 Marstde 0,5 A.cii [75,76]. La dispersion
de particules de nickel dans une matrice poreuseSHE semble plus efficace pour
promouvoir I'activité électrocatalytique pour I'odgtion de H que l'utilisation d'un cermet
Ni-SDC [77]. L'imprégnation par 8 % en volume denoparticules de Ni augmente la densité
de courant de 0,1 A.cm(Ni-SDC) & 0,8 A.crif (surtension égale & 0,1 V a 800 °C). La
résistance de polarisation enregistrée pour I'otigdade I'hydrogéne peut diminuer d’un
facteur 4 & 800 °C apres ajout de 0,8 % en poiasatkel dans GDC [78].

Sinon, il est possible d'utiliser les propriétés ldecérine pour améliorer d’autres
électrodes :

L’incorporation de cérine (pure ou substituée) aonélégalement les performances des
cermets conventionnels métal-oxyde, et notamment kctivité électrochimique pour
I'oxydation électrochimique de combustibles [1968861,79,80]. Par exemple, Mcintosh et
al. [80] ont mis clairement en évidence l'influerdela cérine sur le comportement anodique
d’'un cermet Cu-YSZ (Figure I- 11). L’ajout de 20e& masse de Ce@ans un cermet Cu-
YSZ permet d’augmenter la densité de puissance fHateur 4 & 800 °C sous hydrogene
humide [81] : les densités de puissance maximales kb a 800 °C d’'un cermet 40 mass.%
Cu/ YSZ et du méme cermet aprés ajout de 20 mads.8érine sont respectivement de 47 et
142 mW.cnf. Le réle du cuivre est de maintenir un niveau dadactivité électronique
suffisamment élevé, et la cérine joue le role dedocteur ionique (comme YSZ) mais aussi
de catalyseur de la réaction d’oxydation. L'anod@GeQ/YSZ est, de plus, hautement
résistante au dép6t de carbone [82]. La densittdeant obtenue est toujours supérieure sous

hydrogene que sous hydrocarbure, ce qui indiqudagc&talyse joue un rdle crucial [83].
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Figure I- 11 : courbes de densité de puissance egistrées sous KH(symboles pleins) et sous £ 1o
(symboles ouverts) a 700 °C d'un cermet Cu-Ce¥'SZ (o) et d'un cermet Cu-YSZ @) [12].

Ensuite, l'insertion d’'une couche intermédiaire c&rine est intéressante pour les
performances anodiques sur YSZ si le matériau di@de démontre des propriétés
d’échange suffisantes avec le combustible [84,Ba]résistance interfaciale de I'anode est
réduite, ce qui est attribué a la conductivité mixmtroduite et/ou a I'amélioration du
comportement rédox [86,87]. Par exemple, les @@%i&ts de polarisation déterminées a 750
°C sous H 3 % HO sont respectivement égales & 4,5 eQL@r? pour un cermet Ni-YSZ et
apres un dépoét d’'une couche de (©e&XY203)0,16 (0,1 um d’épaisseur). Les résistances de
polarisation a 750 °C sous;H3% HO, sont respectivement de 4,5 et {&m2 pour un
électrolyte YSZ et pour un électrolyte YSZ avec dgp6t de YDC, et, les densités de
puissance maximales sont respectivement de 35 @tmiW.cm? [88]. La cérine est un
conducteur mixte en conditions réductrices, cecguiduit & I'expansion de la zone de TPB ;
de plus, la conductivité ionique de la cérine egesieure a celle de 8YSZ, ce qui améliore le
transport des ions oxygene de I'électrolyte veandde.

L’ajout d’'une fine couche de @g5d)0.5 (CGO) entre YSZ et le matériau d’anode
LSCM (L& 75560 25CrosMngs03) semble également intéressante [89]. La résistatee

polarisation est diminuée d'un facteur 2 a 925 F@yyre |- 12) L'amélioration observée
s’accompagne d’'une diminution du nombre de contidbg €lémentaires au mécanisme

réactionnel.
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Figure I- 12 : diagrammes d’impédance enregistrés 825 °C pour (a) LSCM et (b) LSCM avec une
couche intermédiaire de CGO entre LSCM et YSZ soudifférents gaz a 925 °C [89].

L’imprégnation par GDC d’une électrode poreuse 8€M permet également un gain
en performances anodiques. A 800 °C, sous 3H% HO, la résistance de polarisation d’'une
anode composite LSCM/YSZ (50 / 50 % en masse) dimide 3,5 & 0,12x.cnt aprés

imprégnation par 2,8 mg.cfrde cérine [90].

b) Oxydes contenant du titane
La substitution de YSZ par du titane est une voiéressante pour une utilisation avec

une membrane de YSZ, bien que la conductivitéeaal I'électrode reste faible (0,02 Sitm
environ a 800°C pour 5 mol.% de Ti) [91]. Parmi stémes ¥O3-ZrO,-TiO, et S¢Os-
Y 203-ZrO,-TiO,, le compose le plus prometteur es§ 5€o,0Zr0.62T10,1601.9 QUi présente une
conductivité ionique de 7,8 x £05.cm® et une conductivité électronique égale & 1,36 X 10
S.cmi' & 900°C [92].

c) oxydes de structure pérovskite

Ces oxydes de formule générale ABforment une large variété de solutions solides
puisqu’il est possible de substituer partiellem@ntet/ou B. Les propriétés du matériau
(conductivité, expansion thermique, activité élecatalytique) sont modifiables par la
substitution des sites A et B. L'interchangeabifiés cations dans ce type de structure dépend

plus de la taille du rayon ionique que de la vateeicil est possible de substituer les cations A

ou B par des éléments qui possédent un rayon iersupuilaire.
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Des matériaux de structure pérovskite semblentéoesda stabilité et la conductivité
électriqgue requise pour une application en pileomlustible. Parmi eux, le chromite de
lanthane (LaCrg) a fait I'objet de nombreuses études afin d’éttiiseé dans un premier
temps comme matériau d’interconnexion puis comnuarf93]. Les sites A sont occupés
par le lanthane au degré d’oxydation (+111) et$ées B sont occupés par le chrome au degré
d’oxydation (+lll). La structure du chromite de thane est orthorhombique a cause d’'une
|égere distorsion par rapport a la structure pddtsnitiale. LaCrQ présente une bonne
compatibilité avec YSZ, notamment en terme de @zefft d’expansion thermique (8,6 x 10
K [94]). Dans un premier temps, le site A a étégipalement substitué par du strontium. I
a eté montré que les matériaux tels que,&EgCrO; (LSC) résistaient au déepbt de carbone
[95], mais leur conductivité ionique est trés failfloire inexistante). Ce composé présente
d’autres défauts : difficultés de synthese (présatitnpuretés pour certaines conditions), de
mise en forme (températures de frittage supérieurE#s00°C), et une conductivité électrique
élevée sous air mais qui chute trés rapidement apnssphére réductrice (60 S:trat 7
S.cmi' & 800 °C respectivement sous air et sous 10%oidr La, 7551, 25CrOs [96]). || semble
gue ce composé ne soit intrinsequement pas trésacte plan électrochimique : LSC a une
faible activité électrocatalytique pour I'oxydatide H et de CH [19].

Sfeir et al. [97,98,99] ont étudié la stabilitérthedynamique et I'activité catalytique de
la famille (La,A)(Cr,B)Q avec A = Ca, Sr et B = Mg, Mn, Fe, Co, Ni en ctinds de
fonctionnement anodique de SOFC. La substitutianSpaet par Mn maintient la stabilité de
la phase pérovskite en ralentissant la cinétiquel@mmposition de LaCrkCen conditions
réductrices. D’autres éléments semblent moins &bles, comme, par exemple, le calcium.
L’activité catalytique de ces oxydes vis-a-vis déthane peut étre améliorée en substituant le
lanthane et le chrome respectivement par Ca ot &reMn, Fe et Ni. Au niveau du site B, le
cobalt et le fer ont un effet inhibiteur [99].

La conductivité d’'un oxyde de métal de transitiah eontrolée par la substitution par
des éléments donneurs ou accepteurs d’électrone site A, ce qui permet de réaliser des
changements de la concentration en porteurs dgehau niveau du site B [100] (création de
défauts non stcechiométriques). Dans LSC, le laptkahremplacé par un atome de strontium
de degré d’oxydation (+lI). Afin de conserver I'éeneutralité du composeé, la substitution
du lanthane de degré (+11l) est compensée soilaparmation de lacunes d’oxygene, soit par
la transition du chrome (+lIl) a un état d’'oxydatisupérieur (+1V). La formule générale du
composé estalors : 'a,SrCr'; ., Cr'VyyOsya(Vo)y2. Sous atmosphére oxydante, la

variable y tend vers 0 et la concentration en cler¢#iV) est importante. Inversement, la
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concentration en lacunes d’oxygéne augmente et aail chrome (+IV) diminue sous
atmosphere réductrice. Selon les conditions, cemngques ont donc toutes les chances de
démontrer une conductivité mixte (ionique/électqua) [101]. Dans des conditions
réductrices, des lacunes d’oxygéne peuvent étraéfes suite a la substitution du site B par
des éléments de transition possédant une valenti@lewcomme Mn, Fe, Co, Ni et Cu.
Ainsi, dans la solution solide L&rCri,Mn,O; (LSCM), la coordinence plus basse du
manganese permet d’améliorer la migration des @xysles : la substitution par le strontium
sur le site A entraine une compensation de chargesa transition de Mfi vers MA™ qui
conduit a une augmentation de la conductivité edeajue du matériau. L’ajout de métaux de
transition réductibles comme le titane peut inticeluune contribution significative de
conductivité de type n a faible pression partielexygéne [102]. La substitution par le
manganese ou le fer permet I'extension du domaieaductivité de type p jusqu’a des
pressions partielles plus faibles, bien que leduaotivités soient toujours inférieures a 10

S.cmi' en conditions réductrices [103].

De maniére générale, les résistances de polansdtionées dans la littérature pour les
oxydes de structure pérovskite sont encore trogeékepour obtenir un rendement correct.

Ainsi, 'oxyde La 7551 2:Cro sk 5035 est stable en conditions réductrices mais ses
performances sont insuffisantes en présence deameétbu d’hydrogene, notamment du fait
d'une conductivité trop faible (0,2 S.cma 900 °C sous 5 % A1 [104]. Si on considére
I'activité catalytique et la résistance au craqudge,Sr)(Cr,Ni)Q contenant 10 mol.% de
nickel semble approprié pour les réactions d’oxgaatie I'’hnydrogéne et du méthane : a 900
°C sous H 3% HO, la surtension & 0,5 mA.énest de 150 mV, et la densité de puissance
maximale obtenue dans ces conditions est de 25@&m¥%\[105]. Cependant, I’exsolution du
nickel de la structure pérovskite sous atmosph&dtaatrice souléve des interrogations sur la
stabilité temporelle de ce type de matériau. L'aonétion des performances anodiques
d’électrodes a base de LSC par l'ajout de faibleantjtés de catalyseur (Ni et Ru) a été
observée par d'autres groupes [106,107]. Primdhalale [107] ont étudié I'activité
électrocatalytique de LSC substitué pour I'oxydatite I'hydrogene et du méthane a 850 °C
en présence de vapeur d’eau. Dans le cas ¢g&SkaCro 97V0,0403 (LSCV), la résistance de
polarisation est d’environ %.cm?2 pour l'oxydation de fHet d’environ 30Q.cm?2 pour
'oxydation de CH, en accord avec les résultats de la littératur@8,i09]. Les
comportements sont altérés par la formation d’urase isolante (SrZi
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Les pérovskites contenant du titane sont relativéemstables et présentent un
comportement semi-conducteur sous atmosphére réaayate qui les rend attractives pour
une application comme anode dans une SOFC. La ctivitié est de type n entre 1%t 10°
Pa et de type p entre 10 a°1Pa. La conductivité de Cafeé;,Os;s (0,1 < x < 0,4) est
inférieure & 1 S.ctha 1000 °C quelle que soit la valeur de la presgpinielle d’oxygéne
[110]. Sous atmosphére réductrice, la conductgiéetrique de NdCrsubstitué par Ti est
d’environ 1 S.crit & 1000°C [111]. La conductivité de ces oxydes ddpes conditions de
frittage : a titre d’exemple, la conductivité ékegtie de titanates de lanthane substitués au
strontium (LST) frittés sous air est comprise ertret 16 S.ci & 1000 °C pour & = 10*°

atm. Un frittage sous hydrogéne permet d’atteirdie valeurs comprises entre 80 et 360
S.cm' dans les mémes conditions [112,113] mais une dé&gom irréversible de ces
propriétés est observée en présence de vapeur[d'E3u

Les propriétés de SrTigOsubstitué par La ou Nb et des bronzes de niobintété
évaluées par différents groupes [114,115]. Lendits substitués au strontium sont stables en

conditions réductrices et leur conductivité élegte est de I'ordre de 7 S.¢m 930°C B, =

10%° atm). Les composés de typeoBaA,TioNbosOs (A = Sr, Ca) sont considérés comme
des matériaux d’anode prometteurs a condition gjusbient préparés sous air. Leur

conductivité électrique est d'environ 3 Sitra 930 °C sous® = 10%° atm. La solution

solide LaSKTisO195 présente une conductivité assez élevée (405800 °C sous 5 %H
Ar) mais les résistances de polarisation sont ensopérieures a Q.cm? sous kK humidifié
et 9Q.cm2 sous Chihumidifié a 900 °C [116]. La substitution de Sr¥igar I'yttrium (YST)
permet d’augmenter la conductivite électrique satusosphere réductrice. A 800°Co(P- 10

19 atm), la conductivité électrique deg$4Y 0.1TioesC00 003 est égale & 45 S.chi117] et
celle de SyssYo,0sTiOss vaut 64 S.cil [118]. Le coefficient de dilatation thermique d&T¥
(entre 11 et 12 x 1DK™) est compatible avec ceux de YSZ et LSGM maishksibn de YST
est insuffisante sur YSZ. Les pérovskites mixteoictite/titanate présentent également des
performances anodiques sous hydrogéne inférieureseli@s d'un cermet Ni-YSZ:
Lap Ca CrosTio 03 démontre une résistance de polarisation d’env@@ii2.cm? a 850 °C
sous H- 2,3% HO [102]. La substitution du lanthane par le ruthhémiou le manganése
ameliore le comportement sous combustible de LS©,P0,121]. En présence de &l de
CH,, les faibles performances anodiques d'oxydes ocedus mixtes comme SrFeg 0«
(SFC), SrCegFey 03 (SCF) et LaeSih e sCa 03 (LSCF) [122] sont lies a leur faible
stabilité sous atmospheres réductrices [123].
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Les comportements de nombreux autres types damswigolides ont été décrits dans la
littérature : les composés de structure pérovsiit@que SiGaNbQ [124], les bronzes de
tungstene de structure tétragonatesBxNb; O3 (A = Ba, Sr, Ca, La et B = Mg, Ni, Mn, Cr,
Fe, In, Sn) [125], des pérovskites non stoechiamés comme SrGrNbyeO,9 et
SrpMng gNb; 206 [126] ou SrM sNbg 5035 [127] ainsi que les pyrochlores &di;.xM0y)207
[128].

A ce stade, il apparait que LSCM puisse démoniner conductivité mixte qui rend
possible l'extension géométrique de la zone réapttle. De plus, ce matériau est
chimiquement compatible avec YSZ sous air au mpisgu’a 1300 °C [89]. LSCM présente
egalement une excellente tolérance, a la fois, gédaiction et a I'oxydation bien que la
structure cristallographique hexagonale sous aiedee orthorhombique sous hydrogéne
[129]. Le changement de volume correspondant gestde 1 %, ce qui a peu d'effet sur les
propriétés de ce matériau. LSCM est un conducteuypk p, de conductivité respectivement
égale & 38 S.cthsous air et & 1,5 S.¢hsous 5% kK Ar & 900 °C. La structure de cet oxyde
peut supporter une sous-stcechiométrie en site 20d¥, valeur fréquemment utilisée pour
améliorer la stabilité chimique des oxydes de stingc pérovskite [89]. Les performances
anodiques obtenues a 900 °C avec (k3 250dCr sMnps03 sont proches de celles
enregistrées pour des cermets Ni-YSZ a 800 °C [1BIs sont encore insuffisantes pour
une application directe et il est nécessaire d’ared I'activité catalytigue du matériau pour
I'oxydation de combustible, par exemple, grace &hwix judicieux de substituants. Liu et al.
[131] ont montré que l'addition de 4 mass.% de H#Dds une anode composite constituée de
LSCM/GDC (50/50 % en poids) améliorait significaiment I'activité de I'anode pour
'oxydation de H et de CH. La densité de puissance maximale de la cellu€N&DC-
NiO est de l'ordre de 0,16 W.¢ta 750 °C sous Halors gu’elle est seulement égale a 0,08
W.cm?2 pour LSCM/GDC.

[11.2.2 Fonctionnement en électrolyseur

En général, les matériaux choisis pour la réabgatile I'électrode négative d'un
électrolyseur sont ceux utilisés pour les anodeS@EC, mais nous avons vu plus haut que ce
n'était vrai qu’au premier ordre, ce qui est somioet logique puisque les mécanismes
apparaissant aux électrodes n’ont pas de raisaredidités par les mémes réactions dans les
deux sens, ni méme de suivre le méme chemin réaetio

Une des principales différences parmi les carati@ues de ce type d’électrode entre

une pile et un électrolyseur est la stabilité wdsade la vapeur d’eau. Dans le cas d’une pile
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a combustible, I'électrode alimentée en combust{bénode) fonctionne généralement en
milieu légérement humide (2 a 3 % d’eau). Au cdrdgrala cathode d'un électrolyseur
fonctionne sous une atmosphére tres riche en vagwau, donc il faut qu’elle soit
particulierement stable vis-a-vis de ce gaz. Emslbien qu’en fonctionnement normal la
pression partielle d’'oxygene soit faible dans lenpartiment cathodique d’un électrolyseur,
elle peut varier selon le rendement de la celllldaut donc prévoir une possibilité de
recouvrement des capacités du matériau d’électpdiEs une exposition a I'air a température

élevée.

111.2.2.1 Métaux purs

Les métaux purs ont été les premiers matériau¥gesh tant que cathode dans les
électrolyseurs a haute température [39,132]. Gertaiétaux nobles (platine, or) présentent de
bonnes performances mais ils demeurent des matédiatude pure en raison de leur colt
élevé. Le nickel et le cobalt sont stables dardoleaine de température compris entre 500 et
1300°C jusqu’a une teneur de 90 % en vapeur d’'eamikeu réducteur. L’emploi du fer ou
du manganese est limité par le processus d’oxydatio métal qui se manifeste pour des
teneurs en vapeur d’eau plus faibles (de 20 a 5206 le fer, et moins de 5 % pour le
manganeése). Il en est de méme pour le chromenteldéaet le titane. Parmi les matériaux

étudiés, le nickel semble étre le plus appropiléreste pratiguement a I'état métallique

P
guelque soit la valeur du rapp 29 , Sa tension de vapeur est faible a la températere
H2

travail d’'un électrolyseur et son codt n'est pasessif. Cependant, les inconvénients
prépondérants du nickel en fonctionnement en jpilé manents au cours d’'une électrolyse
(différence de coefficient de dilatation thermigaeec YSZ et agglomération des grains a
température élevée) [39]. Aucun métal pur n'a pe &raiment identifie comme matériau

utilisable comme électrode négative car ils ne pttent pas le déplacement de défauts

ioniques chargés dans leur volume dans les conditie fonctionnement.

[11.2.2.2 Cermet Ni-YSZ

Comme pour un fonctionnement en pile, la mise emmsan de ce conducteur
électronique (Ni) et de ce conducteur ionique (YSE)on une morphologie poreuse doit
permettre d’optimiser les processus de transporndiere et de migration électrique [133].

Les résultats de la littérature indiquent que lesfggmances des électrolyseurs mettant en

35



Contextel@étude

ceuvre ce cermet sont influencées par les technidiésboration des assemblages et les
conditions de tests.

La cellule constituée d’'un cermet Ni-YSZ (40/60 % wlume), d’'une membrane de
YSZ et d’'une électrode composite LSM-YSZ est uriésye réversible [134]. Les courbes de
polarisation ne présentent pas de discontinuitér pesi deux modes de fonctionnement.
Comme les matériaux choisis ne sont pas forcémédiés a un fonctionnement en

électrolyseur, la résistance de polarisation est mlevée qu’en fonctionnement en pile

[110,134,135]. Par exemple, a 800°C p(mh: 50 mV la résistance de polarisation de Ni-

YSZ est respectivement de 0,26 et 0¢28m2 en mode pile et en mode électrolyseur [135].

P
La résistance de diffusion en phase gazeuse estiplportante pour des rapporfegz—o
H2

supérieurs a 1 (fonctionnement en électrolysewum).cd@ntre, plus récemment, O’Brien et al.
[33] n'ont pas trouvé de différence importante erés résistances de polarisation pour les
deux modes de fonctionnement dans le cas d’'ungle®i-YSZ/ScSZ/LSM.

Quelle que soit I'application envisagée, la duithit’'un assemblage est conditionnée
par la stabilité thermochimique de ses composantie deur morphologie. Les résultats de
tests de stabilité ont été décrits dans la littéeatles les années 1980 [136]. Hauch et al.
[137] ont suivi I'évolution de la différence de patiel aux bornes d’une cellule d’électrolyse
(cathode : Ni-YSZ (40/60 % en volume ; électroly¥SZ ; anode : LSM) sous une densité de

P
courant de -0,25 A.cihavec—22

= 23. A 750°C, la résistance de polarisation de |'étmta

H,
passe de 0,32.cm? a 1,1Q.cm2 aprés 90 heures de test. A titre comparatifméme
électrode aprés un test équivalent de 1500 hearamede électrolyse (i = 0,25 A.&woit sa
résistance de polarisation augmenter de Qm?2 a 0,552.cm? [138]. La dégradation des
performances de cet assemblage a été reliée miampnt a I'évolution temporelle de la
morphologie du cermet [139,140]. En présence deedoteneurs en vapeur d’eau, un
grossissement des particules de nickel est ob$g#ié et conduit a une diminution de l'aire

des zones de contact triple [135,142]. Une telletepel’activité électrochimique a été

P
également observée par Eguchi et al. [11] pour lﬂpdﬂl:—zo =10. Dans ce cas, la
Ho
dégradation a été reliée a une oxydation surfadigueickel. Par contre, aucune modification
de la microstructure d’un cermet Ni-YSZ, ni délaation de cette électrode de la membrane

de YSZ n'ont été observées au cours d'un test diélgse réalisé pendant 1500 heures a
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P
850°C (-0.5 A.cm? etl:—zo =1) [133]. Mais la coalescence des particules deehialété tout
H2

de méme mise en évidence, phénomeéne d’autantmplustant que la densité de courant est
élevée. Marina et al. [113] ont montré que la dégtian du comportement d’un cermet Ni-
YSZ est irréversible, quel que soit le mode de fionoement. Aucune activation de

I'électrode n’a pu étre réalisée en faisant vdagaression partielle d’'oxygene.

11.2.2.3 SDC

Des électrodes constituées de cérine substituéamarium (Ceg)og(SmQ 5) (SDC)
dans lesquelles ont été dispersées des nanopestidelnickel (10 a 20 vol.%) ont été testées
en mode électrolyse [34,143]. La résistance derigsalion diminue lorsque la teneur en
vapeur d’eau augmente, surtout aux fortes dendéésourant (j > 0,5 m.ch). Par exemple,
la surtension de I'électrode (SDC + 8 vol.% de &l),5 A.cnf & 900 °C est de 1,15 V sous
80% H- 20% HO et de 1 V sous 20%,H80% HO. A 1 A.cni?, la surtension de I'électrode
est de 1,1 V pour 80%H20% HO et de 1,3 V pour 20%H+80% HO [144]. Par contre, la
chute ohmique due a I'électrode est une fonctiamssante de cette teneur (semi conduction

de type n).

[11.2.2.4 Composite titanate/cérine

Ces matériaux sont de bons catalyseurs pour lactiédude la vapeur d’eau et sont
stables pour des pressions partielles de vapeaudiemprises entre 3 et 85 KPa [145].
Marina et al. [135] ont comparé un cermet Ni-YSZiee électrode composite de titanate de
strontium substitué au lanthane/cérine substit&d 4)TiO)/(Ce,M)O, (avec M = La, Ta,
Nb). A 'opposé de ce qui est observé au cours émationnement en pile, la résistance de

polarisation de I'électrode composite (0Q1IcnT) est plus faible que celle de Ni-YSZ (0,29

P
Q.cnf) dans les mémes conditions (8003’%021). Mais une augmentation du rapport
H2

I:)H 20

(4 et 9) entraine une baisse significative desopmances initiales de I'électrode
Ho

[145]. Les densités de courant pour une surterc#oi®,1 V d'une électrode b.gSrp 637103 —

Cey gsTa,0025 en fonction de 'atmospheére sont données ci-dessou
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H/ HO/ N, i /A.cm®
2,7/ 3/ 94,3 16
2/ 241 74 14
1,7/ 40/ 58,3 8
0,8/ 80/ 19,2 ~1

Cette baisse est fortement liée a la diminutiotadsnductivité du matériau d’électrode dans

ces conditions.

111.2.2.5 LSCM

Bastidas et al. [146] ont évalué le comportemerfbantionnement pile et électrolyseur
de cellules symétriques,OLSCM/YSZ/LSCM, H- 2,5% HO avec La 75515, 25Cr sMng 503,
L'intérét principal de ce type de configuration idés dans la réduction des contraintes
thermomeécaniques lors de la mise en forme et diade et dans une diminution du codt
d’élaboration. La courbe caractéristique est camgtipour les deux modes de fonctionnement
dans les conditions choisies (Figure 1-13) et Iéémau d’électrode est stable. La résistance de
la cellule symétrique est toutefois supérieurearctionnement en électrolyseur (084m?

a 900 °C) par rapport au fonctionnement en pilég@.cm2 a 900 °C).
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Figure I- 13 : courbe de polarisation d’une celluld SCM/YSZ/LSCM
(H2- 2,5% H,0 ; O,- 2,5% H,0) [146].
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[11.2.2.6 Conclusion

Les matériaux alternatifs au cermet Ni-YSZ ont gélednent des performances moins
élevées mais il N’y a pas ou peu de dégradatiorreés. Méme si a court terme un cermet
semble mieux convenir comme matériau d’électrotydrogene, certains de ces matériaux
alternatifs seront sans aucun doute plus adaptésdeofortes pressions partielles de vapeur
d’eau.

[11.3 L’électrode positive

[11.3.1 Fonctionnement en pile

L’électrode a air est la cathode en fonctionnememtpile. Elle a pour fonction
principale de faciliter la réduction des moléculésxygéne en ions oxygene et de transporter
les électrons jusqu’a l'interface électrode/éldgten Par conséquent, en plus d’étre capable
de catalyser la dissociation de, Qe matériau de cathode doit étre un bon conducteu
électronique en présence d’air et a haute tempéraiette propriété est surtout retrouvée
chez les métaux nobles et les oxydes conducteecsr@hiques. La conductivité ionique est
egalement nécessaire pour étendre la zone deareactiintérieur de I'électrode puisque les
ions doivent étre transféerés a I'électrolyte.

La plupart des SOFC utilise des cathodes a bapérdeskites. Il existe principalement
quatre familles de matériaux de cathode pour SOFC.

La famille des matériaux a base de lanthane gaukdiversifiée. Le matériau le plus
commun correspond a l'acronyme LSM: il s’agit deMnO; dopé au strontium La
«SKMNO3 (X généralement compris entre 0,2 et 0,3). La gotidté électrique totale de LSM
est de I'ordre de 130 S.¢ha 700 °C. Comme la conductivité ionique de LSMtest faible,
cet oxyde est utilisé en composite avec YSZ afaudgmenter la zone effective de réaction.
Lors de tests en fonctionnement pile sous airggratdation de ces électrodes a été causée par
la formation de phases isolantes telles queZi.®; ou SrZrQ [147,148,149,150]. Il est
possible d’améliorer les performances de LSM avexaouche active de SDC : la résistance
de polarisation a 800°C sous air est dans ce ca98€.cm2 [151].

LSF (LaxSKFeG;, x = 0,2) est un des candidats les plus prometteurns r@ooplacer
LSM : la conductivité de LgSr 4FeQ; a 800 °C est de 160 S.crsi I'électrode a été frittée
au-dessus de 1200 °C [152]. La substitution duBite LSF par du cobalt (LSCF) ou du
nickel améliore la stabilité chimique et la stabila long terme [153], mais LSCF réagit avec

YSZ. Ce phénomeéne peut étre évité avec une countkrdaciale de YDC [154]. L'ajout de 2
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vol. % de palladium améliore les performances (érde courant de 0,7 A.cfma 700 °C
pour une tension de 0,7 V), mais ce matériau rpaststable a long terme [153]. LSC {La
«SKLC00s, X~0,6-0,8) démontre une conductivité plus éleyée LSM (1400 S.ctha 900 °C
sous Q [155], et de meilleures performances électrochimgy; a 800 °C, la surtension d’'une
électrode LSC est de 7 mV & 0,5 A'efi56]. En effet, la conductivité de LSC a un cééee
plus mixte que celle de LSM [157]. Mais LSC réamrec YSZ et LSGM, et ils ne sont pas
compatibles car les TEC sont trop différents [158]1 De plus, il y a des problemes de
stabilité a long terme dus a la diffusion du Ccaetécomposition de la structure 750 °C
[154,158]. La conductivité de LSM est amélioréesebstituant le manganese par du cobalt
(LSMC), mais son coefficient de dilatation thermegast incompatible avec YSZ et une
réactivité apparait a partir d'un certain taux gértion du cobalt [159].

LSCN (La-xSiCor4NiyOs, x ~ 0,6 et y ~ 0,02) démontre de bonnes perfocemavec
GDC comme électrolyte [160,161] : la résistancepdiarisation de LSCN a 707 °C est de
0,26Q.cm? [160]. LSFN (La,SrFeyNiyOs, x ~ 0,2 et y ~ 0, 2) est un candidat prometteur
de cathode pour ITSOFC, stable jusqu'a 1400°C [16RIF (LaNi;.,Fg0s, x~0,4) a un
coefficient de dilatation thermique proche de celiYSZ (11,4 x 18 K™), et sa conductivité
électronique est plus élevée que celle de LSM &8@i' & 800 °C) [163]. La substitution de
lanthane par du praséodyme entraine une diminutienla surtension cathodique et
'amélioration de I'activité catalytique [164]. Lstrontium peut étre substitué par du calcium
ou du baryum, et/ou le manganése par du cobalmiRes matériaux de cette famille, PSM
(PrixSrMn0Os (x~0,4)) démontre une conductivité électrique ipalierement élevée (environ
200 - 250 S.ci & 900 °C sous £)) et la surtension cathodique & 1000 °C de cégtréde
est de 0,6 V environ & 0,5 A.énfil65].

Les cathodes a base de strontium incluent SSG.(SrECo0; (X~0,5)), NSC (Nd
xSKC0G; (Xx~0,2)) et SCM (S1,CeMnO3). La conductivité ionique de SCM est plus élevée
que celle de LSM : la conductivité de,BEesMnO; est de plus de 300 S.Zrentre 600 et
800 °C sous air et 60 S.cra température ambiante [166]. Les coefficients lthage de SSC
sont supérieurs a ceux de LSM [167]. Cependarsiahearium est tres cher et donc SSC n’est
pas viable d'un point de vue économique. Les mmigria base de gadolinium sont
notamment GSC (GdSKCoO; (x ~ 0,2)) et GSM (GdSrMnO; (x ~ 0,3 - 0,6)). GSC
démontre a 800 °C une surtension d’environ 25 m3) mais ces matériaux réagissent avec
YSZ [168].
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[11.3.2 Fonctionnement en électrolyseur

De méme qu’en fonctionnement SOFC, I'électrodexygéne actuellement la plus utilisée
est le composite de manganite de lanthane dopé tramtism et YSZ (LSM-YSZ)
[10,11,12,134,169]. Cette électrode présente deblémes de délamination de I'électrode
[20]. lls pourraient étre dus a une surpressiors@apar la formation de,@ans les pores
fermés proches de linterface électrode/électrolydee telle délamination est surtout un
probleme d’optimisation de la mise en forme. Deshmd#es de production peu colteuses
comme le spray et la sérigraphie permettent d’obtkes microstructures stables pendant des
milliers d’heures pendant des tests d’électrolyBeur l'instant, peu de résultats ont été
publiés sur la dégradation de ces électrodes eBleedrolyse.

Méme si les électrodes de type LSM semblent éitsaliles a long terme comme
électrode a oxygene pour EHT, des matériaux aliésrant été testés [12,169]. Wang et al.
[169] ont obtenus de meilleures performances emplagant LSM par des conducteurs mixtes
(MIEC) comme LaFe@ dopé au Sr (LSF) ou LaCq@Qlopé au Sr (LSCo) a la fois en
fonctionnement EHT et SOFC: & 700 °C, sous H6% HO,pour i = 0,4 A.cii, les
surtensions observées sont respectivement de @3V, et 0,3 V pour LSM-YSZ, LSF-YSZ
et LSC-YSZ. Une couche barriére entre I'électrolyt®Z et les électrodes de type LSF et
LSCo est requise pour des températures supériaud®® °C afin d’éviter la formation de
phases secondaires isolantes a linterface. Lalisdatie I'électrode LSF-YSZ a seulement
été testée pendant 5 heures a 700 °C, ce qui meepgras de conclure sur la stabilité
chimique et microstructurale a long terme de ceénei comme électrode a oxygene pour
EHT.

Momma et al. [20] ont également étudié les éleesod base de LaCgON’ayant pas
réussi a eviter la délamination d’électrodes LSMbjet de leur étude a porté sur LaGoO
dopé par différentes quantités de Sr. Le matéra@adQ non dopé présente les meilleures
performances, mais la dégradation est identiquell@ de LSM apres 80 heures de test
d’électrolyse & - 0.5 A.cfiet 1000 °C. Le dopage par Sr accélére encordhlsgradation.
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IV Conclusion

Comme nous l'avons vu dans ce chapitre, le maté'éectrode a hydrogene le plus
communément utilisé dans les SOFC est le cermeNieSZ. Ce matériau présente
néanmoins quelques inconvénients, que ce soit metibtmnement pile ou électrolyseur. Le
développement d’'un matériau alternatif est unetgwiypour pallier ces problemes. L'un des
matériaux les plus prometteurs est I'oxyde de sirecpérovskite LgzsSro 25CrosMnos0s
(LSCM), développé initialement notamment par J.Tn8ne [89]. Afin d’améliorer I'activité
catalytigue et/ou électrocatalytique de ce matérimaus avons utilisé la flexibilité de la
structure perovskite pour substituer le lantharle strontium par deux cations aux propriétés
prometteuses, le cérium et le baryum. En effetéliane améliore les propriétés anodiques
pour I'oxydation de combustible, du fait de l'adtivélectrocatalytique de cet élément. Des
substitutions ont donc été réalisées dans ce camgegéférence (chapitres Il et IV) afin
d’étudier I'effet de son état d'oxydation ((+lluo(+1V)) sur les propriétés structurales,
électrigues et électrochimiques de LSCM. Le baryarété retenu pour ses propriétés de
basicité vis-a-vis de la réduction de la vapeurlad,enotamment pour le fonctionnement en

électrolyse. La substitution du strontium par ¢éirent est décrite au chapitre V.
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Chapitre |l :
Montages expérimentaux et techniques d’ étude
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.1 Introduction

Les performances de I'anode et de la cathode daaspile a combustible a oxyde
électrolyte solide (SOFC) ou dans un électrolyselraute température de la vapeur d’eau
(EVHT) dépendent fortement de leurs microstructufsur une composition donnée, les
parametres prépondérants sont I'aire géomeétriquia dene réactionnelle (zone de contact
triple dans le cas d’'un mélange conducteur ioncpreducteur électronique ou interface
solide/gaz dans le cas d'un conducteur mixte) epdeosité ouverte dans le volume de
I'électrode. Ces deux paramétres sont détermindéisdabord par les caractéristiques de la
poudre initiale. L’obtention d’'une zone réactionaatendue permet d’atteindre des densités
de courant élevées. La porosité ouverte permet gazx consommeés d’accéder aux sites
réactionnels et aux gaz produits d’en repartirteCporosité ne doit pas étre trop élevée afin
de conserver une tenue mécanique suffisante. Lhoaetde synthése de la poudre initiale et
les conditions de traitement thermique (adhésianlasumembrane d’électrolyte dans le cas
d'une électrode poreuse ou frittage dans le cased'électrode dense) vont également
intervenir sur la microstructure finale de I'élexte {]. La diminution de la taille des grains
du matériau d’électrode avant frittage peut augerede maniéere significative 'aire de la
zone de contact triple [2] et donc améliorer lesfquenances. En terme d’élaboration, la
synthese de particules de faible taille moyennel rgossible la fabrication d’électrodes de
forte surface spécifique et de microstructure ho#neg(cas des électrodes poreuses) et
augmente l'aptitude au frittage de la poudre (ces électrodes denses). Mais I'utilisation
d'une poudre de granulométrie fine ne garantit pasgjours une meilleure activité
électrochimique, méme s’il est toujours plus faciée partir d’'une poudre fine dont on peut
ensuite ajuster la taille de grains par un trait@npeéalable au frittage ou par le frittage lui-
méme [3].

Différentes méthodes de synthése permettent diohdes poudres fines, telles que les
syntheses par précipitation ou par voies sol-geldé@&tivées, la mécanosynthese (plus
énergétique que la voie solide traditionnelle),no@me des méthodes par pulvérisation telles
gue la pyrolyse ou le plasma. Différents procédésté testés au cours de ce travail, a la fois
par voie solide (co-broyage de précurseurs) etvpar chimique. La voie solide étant plus
rapide, ce procédé a permis de prévoir les comditibmites de traitement thermique
permettant de synthétiser le composé LSCM;(58CrMn;1,0s). Ces conditions ont été
ensuite validées lors de la mise en ceuvre de pésggar voie chimique. La voie seche étant
plus rapide, ce procédé a été utilisé pour se fairapercu de la difficulté d'obtention de la
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phase a synthétiser (notamment vis-a-vis de |'gthere de calcination). Ensuite, différentes
techniques de synthese en voie humide ont été misezeuvre dans le but d'obtenir une
poudre plus homogéne et si possible plus fine deréles broyages et recuits répétitifs,

souvent la source de contamination.

.2 Précurseurs

Toutes les méthodes de synthese nécessitent unmhisiune préparation préalable des
précurseurs. Les carbonates et oxydes sont caloifa#s le but principal de les
déshydrater/décarbonater. Les autres précurseimatéa notamment) ont subi une perte au
feu et la quantité initialement introduite a étécaokee a partir de la valeur de la masse perdue
obtenue. La nature des précurseurs utilisés danadee de ce travail est indiquée dans le

tableau II-1.

Tableau II- 1 : description des précurseurs utilisé.

Précurseur Formule Fournisseur Synthese
oxyde de lanthane L@s Rhodia, 99,99% solide et chimigye
carbonate de strontium SrgO Alfa Aesar, 99,9% solide et chimigye
carbonate de manganese MnCO Alfa Aesar, 99,985% chimique
oxyde de manganése MDy GFS Chemicals 99,9% solide
nitrate de chrome Cr(Ngx,9H,0 Alfa Aesar, 99,99% chimique
nitrate de cérium Ce(Ng,6H,O | Prolabo, Rectapur 99,5% chimique
carbonate de baryum BagO Alfa Aesar, 99,95% solide et chimigye

.3 Voie solide

[.3.1 Broyage manuel

La synthése par voie solide d’oxydes de formuletg#le La.,SrCryMn1.,0O3 (LSCM)
a été largement décrite dans la littérature [475369,10,11,12,13]. Les poudres de précurseurs
(oxydes et carbonates) dans les proportions stoedtiiques sont mélangées et ensuite
broyées. Cette méthode nécessite des températicaination généralement supérieures a
1000°C (jusqu’a 1400°C) et des paliers isothermmgpldsieurs heures (jusqu’a 20 heures)
pour synthétiser la phase LSCM pure. Les précussdas composés synthétisés par voie

solide étant en général de dimensions largemestipiportantes que les atomes (au moins un
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facteur 1000), I'utilisation de telles voies nédessne température élevée afin de réaliser la
diffusion a I'état solide indispensable pour fornkemphase souhaitée [14]. Cette procédure
conduit généralement a la croissance de la taillyemne des particules, ce qui peut étre
préjudiciable a I'’élaboration du matériau et a somportement en fonctionnement.

Apres meélange, les précurseurs sous forme doxptéseté broyés manuellement
dans un mortier en agate. Le mélange obtenu anétdéite pastillé puis calciné a plusieurs
reprises. Ces étapes successives conduisent générdla l'introduction d’'impuretés mais |l
suffit d’'une ou deux calcinations successives pmirendre compte si la formation de la
phase cristalline recherchée est possible etmidsence d’'impuretés n’est alors liée qu'a une

réactivité limitée des précurseurs pour la méthimlsynthese mise en oeuvre.

[.3.2 Attrition/mécano-synthése

Il s’agit d’'une technique de broyage a haute émer@leux composés ont été
synthétisés par cette méthode : o #315.26Crp sMNp 503 (LSCM) et
Lag.65Cey 1S 25Crp.sMNnp 503 (CeLSCM 10). Les précurseurs sous forme d’oxydets é&é
meélangés et broyés une vingtaine d’heures dangditeeau moyen d’'un broyeur planétaire,
avec des billes d’agate. Le protocole est décus précisément en annexe 1. Les mélanges
ont ensuite été calcinés a 1250°C pendant dewes@aus argon. Les composés obtenus ont
eteé analysés par diffraction des rayons X sur po(ch Annexe 2). Une pollution provenant
des billes d’agate est observée sous forme de ca#mpsilicatés ; par exemple, le composé
SSIiO, a été mis en évidence dans le cas de CeLSCM gémible que le strontium qui, dans
un sens, est contraint a adopter la structureatiographique de I'oxyde (induisant la valence
mixte du manganése, entre autre) ait quitté I'ayeament atomique correspondant pour
former une phase stable avec la silice.

Le principal inconvénient de cette technique eddiffculté a éviter la contamination
des poudres par la jarre et les billes. Des exesnghde pollution ont été rapportés dans la
littérature, comme la contamination par 30 % dederl % de chrome d’échantillons de
zircones nanometriques prepares par cette techamvpedes billes d’acier [15]. Une solution
serait d'utiliser des bols de broyage et des bifleszircone. Dans cette étude, ce type de
procédé a été finalement mis de c6té pour ne sissér qu’'aux voies chimiques. Ce choix a
été motivé notamment par le fait que la formatienalphase LSCM devait apparaitre a plus
basse température qu'avec le procédé précédemjueuie précurseur synthétisé par voie
chimique est plus homogene a I'échelle atomiqueettet, pour des techniques sol-gel de

type polymeérique (voies nitrate-citrate ou gel palylamide), les cations sont immobilisés
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par le réseau réticulé du polymere formé pendargyt#thése, ce qui facilite I'étape de

formation du composé obtenu, en général, en urle ée@ape de calcination.
[.4 Voie chimique

[.4.1 Co-précipitation

La co-précipitation apparait comme une voie progusg et versatile pour la
préparation a basse température de poudres finess pt faiblement agglomérées [16,17,18].
A titre d’exemple, aprés calcination a respectivie®00 °C et 1100 °C pendant 2 heures, la
taille moyenne de particules degl&5r 25Cro.sMng 503, synthétisé par co-précipitation, a été
trouvée égale a 250 et 450 nm [19]. Aprés calanaa 1400 °C, la taille moyenne des
particules d’une poudre synthétisée par voie sagtale I'ordre de 1,6 um. Cette méthode est
basée sur la précipitation simultanée de plusiselssprécurseurs, I'objectif étant d’obtenir un
co-précipité homogene et finement divisé. Une #gitasoutenue est donc nécessaire pour
obtenir une répartition aléatoire des précursears de précipité. Pour les solutions solides a
base de LSCM, ces opérations ont été effectuées amoosphere inerte (typiquement de
I'argon) afin d’éviter une oxydation du chrome¥@n C#*) ou du cérium (C¥& en C&". Le
protocole expérimental de cette méthode est d@lastprécisément en Annexe 2.

Des analyses chimiques réalisées sur les précarsgatenus montrent que leur
steechiométrie est Iégérement différente de celemnadtie, malgré les précautions prises lors
des étapes de lavage. Aprés co-précipitation, langé a été distillé a I'aide d’un rotavapor,
puis la pate obtenue a été rincée plusieurs fais ae I'eau déionisée. Il semble que cette
étape de ringcage puisse entrainer une partie datistm. Il aurait été possible d’ajuster la
guantité de strontium initiale de facon a obteaigliantité finale désirée mais compte tenu de
la relative complexité de la procédure expérimentahe autre méthode de synthése en voie
humide a été privilégiée dans le cadre de ce fravai

1.4.2 Citrate nitrate

Cette méthode, répandue pour la synthese d'oxy@8s2]] a été appliqguée a
I'élaboration de LSCM [22,23,24]. Elle est baséelawcomplexation des cations par un agent
chélatant et met en jeu des réactions exothermigiéggageant une énergie importante. Par
rapport a la voie solide classique, cette méthodemet, en principe, d'utiliser des
températures de traitement thermique plus bassss,temps de réaction plus courts et
d’obtenir des poudres de surfaces spécifiques iraptas [24].
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Le but est de préparer une solution initiale daggi¢lle les cations sont complexés de
maniere la plus stable possible. Les complexesegubrment sont des chélates. Les agents
chélatants les plus couramment utilisés sont Iégoposphates ou les acides carboxyliques
[25,26] tels que l'acide citrique [27,28,29,30]. i3ace cas, le ligand déplace certaines
molécules (en général,B, éventuellement OHde la sphére de coordination du métal pour
établir des liaisons de coordination beaucoup stakles.

Une solution d’acide citrique et d’acide nitriqueét réalisée en mélangeant de I'acide
citrigue anhydre (Alfa Aesar, 99,5%), sous formepdadre dissoute dans une petite quantité
d’eau distillée, et de I'acide nitrique (Carlo Efl68,5%) en chauffant Iégerement (environ 50
°C). La quantité d’acide nitrique a été calculéet@mant compte de la charge du cation en
solution (e.g. 2 moles d'acide nitrigue pour unelende strontium puisque le nitrate
correspondant est Sr(NJ3, 3 moles d'acide nitrique pour une mole de lan¢héhe™),
etc...), excepté pour les précurseurs venant songefde nitrates. Les éléments sont dissous
sous forme d'oxyde (L®3), de carbonates (SrGOBaCQ, MnCQOs;) ou de nitrates
(Cr(NG)3, 9H,0, Ce(NQ)3, 6H,0). La température de cette solution lors de ladligion
des éléments varie entre 60 °C et 80 °C. Une fais tes éléments dissous, le pH devient
négatif. La solution a été alors neutralisée a pH,5 en ajoutant de 'ammoniaque. La
température de la solution a été augmentée (85 a&C®mfin d’obtenir un gel qui a été
déshydraté dans une étuve a 100-110°C jusqu’a fammd'un solide (xérogel). Celui-ci a été
grossierement broyé et pyrolysé au moyen d'un dpitaur (chauffage IR). La poudre
récupérée a éte broyee et calcinée selon le traitethermique désiré. L'étape de pyrolyse est
dite autocombustive car le xérogel contient a lia ftes ions nitrates (oxydant) et citrates
(réducteur). Apres une légere étape d'initiatioenge au moyen de I'épiradiateur, la réaction
s’auto entretient (notre cas), voire, si le ratitvates/nitrates est trop faible, peut devenir
violente et entrainer une ségrégation cationiquérement dit le contraire de ce qui était

recherché. Nous appelons précurseur le produitdedi¢étape de pyrolyse.
[.5 Traitements thermiques

1.5.1 Calcination

Le précurseur est calciné afin déliminer les éueliés impuretés organiques restant
apres pyrolyse, puis de le transformer en oxydeaploase, si possible en une seule étape. La
minimisation de la granulométrie de la poudre dépdm la nature de I'atmosphére gazeuse et
de la température de calcination.
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» Choix du gaz

La plupart des poudres ont été calcinées sous ptraos inerte, c’est-a-dire sous argon.
En effet, 'oxygene de l'air favorise la croissandes particules et peut oxyder certains
éléments contenus dans les poudres, comme le cériurte chrome. A linverse, une
calcination a haute température sous argon hydéogénduit a une réduction un peu trop
forte de certains éléments comme le manganésedfimmde MnQO). D’autres poudres ont éte
calcinées sous air. Ces cas particuliers serontg@®par la suite.

» Température de calcination :

La décomposition thermique des poudres pyrolyséeséacaractérisée grace a des
analyses thermogravimétrique (ATG) et thermodifiérelle (ATD) (vitesse de
montée/descente 5 °.mlinpalier & 1360°C, sous air) couplées effectuéesitiisant un
équipement SETARAM (24S). La vitesse de montée emnpérature des calcinations est

différente, elle est de 2 °.min
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Figure II- 1 : ATD/ATD sous air de la poudre CeLSCM 25 pyrolysée.

La figure 1l-1 présente un exemple d'analyses tlgues caractéristiques des
solutions solides a base de LSCM étudieées don#éwedutions sont en accord avec les
résultats de la littérature [28]. La premiére peltemasse observée, correspondant a un pic
endothermique, peut étre associée a I'éliminatieaw dont la quantité initiale est liée a la
nature du précurseur. Un second pic endothermigtrie 860 et 340 °C annonce I'amorce de
la réaction d’autocombustion correspondant au Igigeexothermique observé vers 390 °C

Ce dernier pic s’accompagne d’une forte perte desmaA ce stade, il ne reste normalement

57



ohtages expérimentaux et techniques d’étude

plus que des espéeces carbonates et oxydes. Ladpamasse enregistrée au dessus de 700 °C
correspond a la décomposition des especes carlesnai@duisant a la formation de la phase
LSCM. Ces observations ont été confrontées a celdsnues par diffraction des rayons X
afin de déterminer la température optimale deallisation de cette phase.

Dans les cas ou une atmosphére neutre s’est anéoéssaire pour former la phase
pure attendue, le cycle de calcination a été ad&atés un premier temps, les poudres ont été
calcinées sous air pour une rampe de montée erétatupe égale a 2 °.minsuivie d’un
palier isotherme a 600 °C pendant 2 a 3 heures ddirs’assurer que les seules espéces
carbonées restantes étaient des carbonates. La daléa plus faible rampe en température (2
°min?) a été choisie afin d'atteindre I'équilibre avecghase gazeuse environnante (air ou
argon). Dans le cas contraire, le passage sousph®@@ neutre, voie réductrice, conduirait
immanquablement a la formation de carbone et dg&rivé chambre du four utilisé pour le
traitement thermique a donc été mise sous vide yuibalayage d’argon a été effectué. Le
cycle de calcination a été alors poursuivi sousmigampe en température : 2°.fMijusqu’a
un palier isotherme a une température et une dimdeées. Un temps de calcination minimal
a été privilégié par rapport a la température df@éviter tout grossissement des particules de
poudre. La décroissance de la température a ététerffectuée sous argon (5 °.fjinDes
rampes de température identiques ont été utiliésgles traitements thermiques sous air et
le palier intermédiaire a 600 °C a été supprimésque les espéces carbonatées (sauf

carbonates) seront directement calcinées.

1.5.2 Frittage

L’élaboration d’électrodes de microstructure coléed(dépbts minces d’électrodes
poreuses ou électrodes denses ponctuelles) nécdasitonnaissance des gammes de
température correspondant respectivement a la fammdes zones de raccordement entre les
particules initiales des poudres et a la densiibamaximale du cru. Ces informations
permettent également de préciser la températummalet d’adhésion d’'une électrode poreuse
sur une membrane d'électrolyte tout en contrélanicdalescence des particules initiales
(contréle de la porosité ouverte dans le voluméélectrode) et de déterminer le coefficient
de dilatation thermique du composé.

Le comportement thermique des solutions solidesSeM a été étudié sous argon au
moyen d'un dilatometre SETARAM (DHT 2050K). Les pdoes ont été mises en forme par
pressage uniaxial (100 MPa). Les mesures dilatanuéts ont été entreprises entre 20 °C et

1550 °C pour une rampe en température égale ansii€. L'étude initiale de faisabilité des
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matériaux a été réalisée a partir de poudres @abgrar voie solide. Cette caractérisation a
été poursuivie sur les matériaux sélectionnés 8yist’s par voie citrate-nitrate. Dans les
conditions choisies, les matériaux sont monoph@sad indication contraire) et des barreaux
denses (de densités relatives supérieures a 95 I%o dbmnsité théorique) ont pu étre réalisés
selon le cycle thermique suivant : rampes en teatpéas de 5 °C.mih palier & 1500 ou
1550°C pendant 10 a 15 h, sous argon.

Il Caractérisations physico-chimiques

[I.1 Diffraction des rayons X

La pureté des phases a été examinée par diffragésrrayons X sur poudre, la limite
de détection étant de quelques pourcents. Cettmitpe de caractérisation a également été
utilisée pour déterminer la structure cristalliress domposés étudiés. Les enregistrements ont
été réalisés sur deux diffractométres différenestype d’appareillage utilisé est précisé dans
la Iégende des diffractogrammes expérimentaux.remier est un diffractomeétre de type D8
Advance (BRUKER) a goniométre vertical Bragg-Brentano, @guid’une anticathode en
cuivre, d'un monochromateur en graphite et d’'ureck&ur rapide Lynxeye avec un filtre au
nickel permettant d’atténuer le rayonnementd< cuivre, mais sans monochromateur. Le
second est un diffractometre sur poudre (D8 AdvaBEUKER) utilisé en réflexion
(géométrie de Bragg-Brentano) avec une anticatbad®iivre comme source de rayons X, un
monochromateur avant en germanium qui sélectioarmaié K; du cuivre et un détecteur
linéaire de type Vantec.

A partir de diffractogrammes sur poudres monoplsdés parameétres structuraux des
composés étudiés ont été déterminés par la métmeketveld grace au logiciel Fullpfoét
son interface graphique WinPLOTR [31]. Dans un peertemps, les parameétres de maille et
le groupe d’espace ont été déterminés en complasadiffractogrammes expérimentaux avec
ceux de la littérature pour des matériaux de coitipns voisines, et en essayant d’affiner la
position exacte des raies dans le groupe d’esgamisicLe profil de raies est affiné en mode
"Full Pattern Matching", ce qui correspond a unnafinent sans contrainte structurale, a
l'aide d’'une fonction de type pseudo-Voigt (mélatigéaire Gaussien-Lorentzien caractérisé
par un coefficient)). L'évolution des largeurs des raies avec l'arftjeété également affinée,
suivant une loi de Cagliotti (1958). Cette loi déta dépendance angulaire de la largeur de

pic a mi-hauteur en fonction de trois parametre¥ €t W selon la relation :
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H? = U xtan®(0) +V x tan@) + W [1.1]
avec H la largeur du pic a mi-hauteur. D’autresapagtres sont pris en compte, comme
l'asymétrie des raies a bégt le décalage de I'échantillon. A partir des wedeapprochées des
parametres de maille rapportées dans la littéragirapres plusieurs itérations, un premier
affinement des paramétres de maille a été réalie8. positions atomiques ont pu étre
déterminées a l'aide d’'un affinement par la méthadedRietveld. Il s’agit d’'un affinement de
l'intensité des raies tenant compte des coordorageeatomes dans la maille. Les valeurs des
parametres de déplacement atomique isotropg) (Bnt généralement été fixées, sauf
indication contraire. Les valeurs sont les suiventBs, = 0,8 A2 pour les cations du site A de
la structure pérovskite,i& = 0,6 A2 pour les cations du site B at,B 1,2 A2 pour les ions
oxygene.

La qualité de laffinement est classiquement carege par différents facteurs
d'accord: R profil (R), R profil pondéré (R,), R «expected » ;) qui correspond a la
valeur espérée de,Rety? (qui doit tendre vers 1 a la convergence). Cetetais sont définis
selon les expressions suivantes :

Y, Y|

R, _—ZYi [I-2]
i

(zvvi , —Yci>2j

R [I1-3]

wp
)
2
R
| Nwp
(s r-vor?)
X2 =~ [II- 5]

(N-P+C)

ou N est le nombre de points expérimenta@xe nombre de paramétres affin€sle nombre
de parametres contraindg,l'intensité observééd; l'intensité calculée &p le poids assigné a
une raid.

En réalité, aucun de ces parameétres n’est réellepefait pour juger de la qualité d’un
affinement, surtout si on les considére individemiént. Il existe bien un autre indicateur plus

pertinent que les autres, appelé facteur de Bid&f@i de la fagon suivante :
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h
z I obsh
h

ou bpsh €t kach sont les intensités intégrées observées et cakigélon la formule de
Rietveld.

I obsh - I calc,h

R = [1I- 6]

Le facteur de Bragg n’est valable que dans le easaffinements Rietveld complets, c'est-a-
dire en tenant compte de la structure cristallige. réalité, il est admis que le meilleur
indicateur est de considérer graphiguement I'aceotde le modéle structural et I'expérience,
souvent obtenu en considérant la courbe difféeremtee le diffractogramme calculé et le
diffractogramme expérimental. Il faut noter égaletngque les écarts types calculés par
Fullprof sont en général sous-estimés car la méthdel calcul ne tient pas compte de
corrélations locales. Cette erreur peut étre céerigvec le factew . dit de Berar et Lelann
[32] calculé par le programme, et qui intervientnooe un facteur multiplicatif aux écarts
types calculés classiquement. Cette correctiosyestématiquement prise en compte dans les

résultats d'affinements présentés.

[I.2 Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) andige en ceuvre pour caractériser la
morphologie des poudres synthétisées et pour @étece éventuelle réactivité des composés
etudiés avec I'électrolyte choisi. Certaines posdoat été caractérisées par Microscopie
Electronique a Balayage, notamment en ce qui caecksur morphologie mais également
pour ce qui est de I'étude de la réactivité avélettrolyte. L'appareillage utilisé est un MEB
FEG (ZEISS LEO). Trois types d’observations ont gtélisés : I'imagerie a partir des
électrons secondaires et des électrons rétroddfugéi renseignent respectivement sur la
topographie de [I'échantillon et sur sa compositicdmmique (contraste chimique de
'échantillon), et la spectrométrie en énergie (EDfbi permet de cartographier et de
déterminer la composition chimique de I'échantill@ertaines observations ont également été
réalisées avec un MEB LEO S440 (uniguement de {ena a partir des électrons

secondaires).

61



ohtages expérimentaux et techniques d’étude

1l Réactivité-stabilité

1.1 Réactivité

La compatibilité chimique des composés a base d&M._8vec I'électrolyte YSZ a été
étudiée selon deux procédures expérimentales dgntea respectivement au frittage des
composeés et a leur fonctionnement comme électrode.

Frittage

Les poudres de YSZ et de précurseur calciné oninétangées dans des proportions
massiques équivalentes et broyées avant d'étres raisdorme par pressage uniaxial (100
MPa). Le mélange a été ensuite recuit a la températe frittage des composés LSCM et
CeLSCM 10, 1250 °C pendant 10 heures sous air sl &gon. La poudre de zircone yttriée
stabilisée utilisée est une poudre commerciale @BIZ8Y).

Fonctionnement

Apres vérification de I'absence de toute réactjvidés pastilles élaborées selon la
procédure précédente ont été recuites a 900 °Cpéexture maximale utilisée lors des
caractérisations électrochimiques) pendant 48 ahtddes sous atmosphere réductrice €H
3 % H0). La microscopie €électronique a balayage (MEB-}EQa diffraction des rayons X
ont été utilisées pour détecter la présence éviimtde phases additionnelles et toute

modification structurale.

[11.2 Stabilite

paa

La stabilité temporelle des poudres frittées a é&t@luée dans les conditions de
fonctionnement, c’est a 900 °C pendant 48 heurdssge de montée et de descente en
température égales & 5 °.m)n sous air, sous hydrogéne sec (2% #98% Ar), sous
hydrogene humide ou sous vapeur d’eau. Dans les dertniers cas, le gaz vecteur est
egalement I'argon humidifié, le cas échéant, pdiede distillée a température ambiante ou a
60 °C). La pression partielle de vapeur d’eau gése égale a 0,2 atm (bullage a 60 °C). Les
échantillons ont été ensuite caractérisés paiadiifsn des rayons X sur poudre. Ces essais ont
été complétés par des mesures thermogravimétrspuesair avec I'équipement SETARAM
(24S). Les vitesses de montée et descente en tam@épnt été prises égale a 10 °Mét

un palier isotherme a été réalisé entre 1100 €@ 1€(selon les poudres) pendant 1 heure.
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IV Caractérisations électriques et électrochimiques

V.1 Conductivité électrique

Plusieurs méthodes et configurations de mesure exawvisageables pour mesurer la
conductivité d'un matériau. Dans certaines cond#jola spectroscopie d'impédance
complexe présente l'avantage de pouvoir distindaerésistance intrinséque du matériau,
I'effet de blocage additionnel de la conductionalix interfaces internes (joints de grains,
secondes phases, porosité) et les contributionstivés dues aux processus d’électrode. Le
montage le plus couramment utilisé est une celuldeux électrodes symétriques sur un
échantillon de géométrie simple, généralement dyilijue, qui permet de déterminer avec
précision le facteur géomeétrique. Cette configoratst adaptée aux matériaux d’électrolyte
dont la conductivité est de I'ordre de8 10° S.cm', et ne peut étre mise en ceuvre pour des
valeurs de conductivité supérieures a 1 S.cans ces conditions, la conductivité des
composés a base de LSCM a été déterminée sousteordinu a lI'aide d’'un montage a
guatre électrodes [31]. Cette configuration perdees’affranchir des surtensions d’électrodes
et la résistance du circuit externe. Les mesuesdréjues correspondantes ont été entreprises
sur des échantillons denses (au moins 95 % denitdehéorique).

En pratique, les échantillons ont été usinés sautrime d'un cylindre avec deux
gorges paralléles situées sur la circonférenceviican3 mm de chaque face. Les deux faces
paralleles ont été recouvertes d’'une couche desldguplatine (Metalor) et le collectage du
courant a été assuré par des grilles de platindilde platine (diamétre 0,2 mm) a été fixé
dans chaque gorge a l'aide de laque de platingetlnt isotherme a 800 °C pendant 20 min a
été ensuite entrepris afin d’éliminer le liant argme contenu dans la lague. Pour chaque
mesure de conductivité a une température donnémueant | a été imposeé entre les deux
faces de I'échantillon par I'intermédiaire d’'un eostiostat Tacussel (PGS201T) fonctionnant
en mode galvanostatique. La différence de potehtiel été mesurée entre les deux fils de
platine a I'aide d'un voltmetre Hewlett Packard4B4A digital multimeter). Les mesures ont
ete effectuées entre 200 et 900 °C sous atmospbemneg®lees (air, argon, hydrogéne humide
a 3% HO) en faisant varier le courant imposé entre 103 UA0 mA. Le tracé de I'évolution
de U en fonction de | a permis de déduire la vatieulia résistance totale de I'échantillon et de
calculer sa conductivité. Les mesures ont été rses au cours de différents cycles

thermiques afin de vérifier la stabilité des réemmne®lectriques obtenues. La validité des
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mesures a pu étre également vérifiée en compaanmesultats obtenus pour deux différents

bancs de mesure et entre des échantillons d’'un mémpose.

t |

Fil de platine

- —
d
Figure Il- 2 : schéma représentatif de I'échantillm destiné au montage a 4 électrodes. h est la lorgu

mesurée entre les deux fils de platine, d est leadinétre de la surface.

IV.2 Propriétés électrochimiques

Les comportements en régime stationnaire et emmeegiynamique des matériaux
étudiés ont été déterminés par voltampérométriiquye et par spectroscopie d’'impédance
complexe. La premiere méthode électroanalytiquempede déduire I'évolution de la densité
de courant circulant dans le matériau d'électrode fenction de sa surtension. Les
caractéristiques anodiques stationnaires des sofutsolides a base de LSCM ont été
déterminées respectivement a 800, 850 et 900 °E€smirogene (éventuellement dilué par de
'argon) humidifié (entre 3 et 12 % de vapeur depour des potentiels compris entre le
potentiel d’équilibre thermodynamique et 0,85 Vinfluence de la vitesse de balayage en
potentiel a été évaluée pour des valeurs compesée 1 et 100 mVsen utilisant un
potentiostat Autolab (Eco Chemie). En un point dacfionnement de la caractéristique
stationnaire, I'inverse de la tangente en ce pesttégale a la résistance totale (contributions
de I'électrode et de I'électrolyte).

Les contributions résistives de la membrane d'ééde, du matériau d’électrode, de
linterface électrode/électrolyte et, éventuelleinede l'interface électrode/collecteur de
courant ont été déterminées par spectroscopie ddammce complexe a ['équilibre
thermodynamique (I = 0) et sous polarisation anegliqy > 0). Avant toute mesure

voltampérométrique sur les électrodes ponctueltbférents cycles thermiques ont été
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entrepris jusqu’a I'obtention d’'un contact élecefaectrolyte stable. La vérification a été
effectuée par spectroscopie d'impédance a I'éqeilithermodynamique. Les diagrammes
d’'impédance correspondants a l'interface électéddetrolyte ont été enregistrés a l'aide d’'un
impédancemetre Hewlette Packard (4192A LF) entfe “8D et 900 °C pour des fréquences
comprises entre 5 et 1,3"1dz. L’'amplitude du signal alternatif de mesureé@rise égale a
100 mV pour des températures inférieures a 400 G0emV pour des températures
supérieures. Les caractéristiques d’électrode @n¢rregistrées en fonction de la polarisation
anodique en utilisant un analyseur de réponseésuénce couplé a un potentiostat Autolab
(Eco Chemie) dans les conditions utilisées poumesures en courant continu. Les mesures
ont été réalisées entre 16t 1d Hz avec un signal alternatif d’amplitude compesgre 10 et
50 mV. La variation de cette amplitude a permivéidfier la linéarité de la réponse obtenue.
La stationnarité de la réponse a été égalemerftéeri

Les diagrammes dimpédance expérimentaux ont ésdysds a l'aide du logiciel
commercial ZvieW (Scribner Associates), a I'aide de circuits élgaies paralléles connectés
en série. Des éléments a angle de phase constBft :(Constant Phase Element) ont été
utilisés a la place des capacitances afin de tradhiétérogénéité des propriétés décrites dans
le plan de Nyquist des électrochimistes. L'impédadtun CPE est donnée par la relation
suivante :

1

Qiw)"

ou Q etn (- n<1) sont les paramétres spécifiques d’un CPE=et12

Z(w) = [1-7]

La capacitance C associée s’exprime en fonctiocededeux paramétres et de la résistance R

associée au demi-cercle considéré :

In 1
C=R nQn [11-8]

La fréquence caractéristique f° du processus démitespondant au minimum de la partie
imaginaire de I'impédance mesurée, est définie par
RC2nf° =1 [1-9]

V.3 Configurations de mesure

Deux morphologies d’électrode ont été caractérisaescours de ce travail . des
électrodes poreuses minces et des électrodes demsesielles. Une configuration de cellule
de mesure spécifique a été utilisée pour chaquehotingie. Quelle que soit la morphologie

étudiée, les caractérisations électriques ontrétémrises sous une seule atmosphére.
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IV.3.1 Electrodes poreuses de grande surface

Des cellules symétriques a électrolyte supportréeh®0 et 15Qum d’épaisseur) ont

ete réalisées par sérigraphie automatisée. La fation des encres était la suivante :

- le matériau actif sous forme de poudre,

- un liant soluble (polyvinyl butyral (PVB)) qui rengé matériau actif solidaire du

substrat aprés séchage,
- un solvant organiqueafterpinéol) qui transporte les deux premiers cdunetits a
travers les mailles de I'écran de sérigraphie.

Le taux de charge de I'encre, qui représente latifnra massique organique par rapport a la
guantité de matériau actif a été choisi égal a Gn%nasse. Dans un premier temps, le liant a
été dissous dans le solvant, puis le matériau aajtdté sous forme de poudre. Cette
préparation a été homogénéisée manuellement agapasser dans un tri-cylindre qui, par
effets de cisaillements répétés, confere aux erlergs propriétés rhéologiques définitives
(notamment sa viscosité). L’encre a été ensuiigrsghiée par couches successives. Il s’agit
d’'un procédé d'impression a travers un écran. Uestsat (I'électrolyte) est placé sur un
support et I'encre est déposée sur la toile dediéclLe substrat est situé a une certaine
distance dite hors contact de I'écran. Une racldigye une contrainte sur la toile afin que
cette derniere se déforme et vienne au contactldstrsit, provoquant le passage de I'encre a
travers les mailles de I'écran, et laissant un h#posé sur le substrat. Les caractéristiques
du dépdt (épaisseur, définition, reproductibilitdgpendent de nombreux parameétres
d’'impression comme la dureté, la vitesse et I'ardgecontact de la racle, la distance hors
contact, la charge appliquée, ainsi que les prgwi¢héologiques des encres utilisées.
L’épaisseur des fils de maillage et la tension'@gdn ont également une influence.

Le séchage de I'encre sur le substrat commenckaaese a I'air de la couche, mais a
une vitesse trés faible. Ce phénomene a été aécéteplacant les dépbts dans une étuve
(température comprise entre 80 et 110 °C) pendaelgges minutes. Cette étape permet
d’éliminer une grande partie du solvant et la sadion de dépdts multi-couches. Apres
séchage, les électrodes nécessitent une consotidtitermique afin de leur donner leurs
caractéristiques finales. Le choix du traitemeetrhique est trés délicat et dépend d’'un grand
nombre de critéeres tels que les constituants deréeet les caractéristigues des poudres
utilisées (surface spécifique,...). En effet, l@atijf n'est pas de densifier les couches, mais
seulement de souder les particules entre elledafitonserver un réseau percolant accessible

aux espéces gazeuses.
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Les cellules symétriques ont été testées sur ua lravec un analyseur de réponse
en fréquence Solartron (1260), piloté par le ladiZiPlot® (Scribner Associates). Des grilles
de platine (maillage de I'ordre de 100 mailles@ront été utilisées comme collecteurs de
courant. La pression partielle d’oxygene a étérédée avec un analyseur d’oxygene Setnag.

Ces cellules ont été testées dans une configuratieux électrodes.

IV.3.2 Electrodes denses ponctuelles

L’étude de la cinétique réactionnelle d’'une éled¢ralans un systeme mettant en jeu
une membrane d'électrolyte conductrice anioniquet p&re perturbée par I'utilisation
d’électrodes poreuses [34]. La comparaison dedtaés@expérimentaux s’avere difficile si la
morphologie d’'une électrode varie. La porosité é'utlectrode ajoute des complications
géometriques liées respectivement a I'extensiotadmne réactionnelle sous courant et aux
chemins de conduction. Selon la tortuosité de diétele, le transport de matiere en phase
gazeuse peut étre également modifié. Un moyengibeidée ces problémes, ou tout au moins
de minimiser leurs influences respectives, estliat des électrodes ponctuelles en forme de
pointes comme le suggerent Fabry et al. [35,36].type d’électrode a été utilisé pour
caractériser les comportements anodique [37,3&)B@#cathodique [41,42,43,44,45,46] de
métaux et d'oxydes céramiques. Différentes tergatont été faites pour corréler 'amplitude
de la résistance de polarisation d’une électro@e #aire de la zone de contact triple ou celle
de la zone de contact électrode/électrolyte.

Le principal inconvénient de cette morphologie elode est que les contributions
résistives sont nettement plus importantes queselbtenues pour des électrodes poreuses de
grande surface, a cause d’'une faible aire de coékactrode/électrolyte. De fortes résistances
rendent les mesures électriques plus sensiblersugulta configuration de mesure adoptée est
€galement sensible aux vibrations extérieures apoditif. Le contrdle systématique par
spectroscopie d'impédance complexe de la valeda @ésistance totale entre I'électrode de
travail et la contre électrode a permis de tenmgi® des éventuelles modifications de I'aire
de la surface de contact électrode/électrolyte.

Compte tenu de la difference importante entre d’aile contact d’'une électrode
ponctuelle et celle de la contre électrode de natcette derniere tenait lieu d’électrode de
référence en potentiel. Trois échantillons ont e @lors testés simultanément dans les

mémes conditions expérimentales.
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Electrolyte
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Figure II- 3 : schéma représentant les trois pointe posées sur I'électrolyte dans le montage.

La cellule de mesure était constituée d’'une pagiiinse de zircone yttriée d’épaisseur
deux millimeétres. La poudre utilisée est une pounamerciale qui contient 8 % molaire de
Y03 (Tosoh TZ8Y). La poudre a été pressée de facmtasque (400 MPa) puis frittée a
1500 °C pendant deux heures sous air. Une de Hesesla été polie afin d’éviter I'influence
de la rugosité de l'interface sur les mesures tpes. Une contre électrode a été réalisée sur
toute la surface de la face opposée de la padtilectrolyte par dép6t de laque de platine
(Metalor). La pastille d’électrolyte a été ensuigeuite a 800 °C pendant 20 min sous air
avant le montage afin d’éliminer les composantsoiqgues. Le contact entre les électrodes
ponctuelles et I'électrolyte a été assuré par umsson exercée par une tige poussoir en
alumine. Une grille de platine en contact avec datie électrode a été utilisée pour le
collectage de courant. Des fils de platine fixés laubase des pointes par de la laque de
platine (Métalor) ont été utilisés comme collectede courant.

Les poudres de solutions solides a base de LSChhé&ysees par voie citrate nitrate
ont été broyées puis compactées par pression algaxpD,2 MPa), puis par pression
isostatique (300 MPa). Les pastilles cylindriqueteaues (environ 10 mm d’épaisseur et 6
mm de diametre) ont été frittées entre 1500 et 2&50endant 10 a 15 heures sous argon. Les
échantillons obtenus étaient tous monophasés eedegfigure [I1-4). Les cylindres ont été
usinés sous forme de pointe avec des outils diagsaat leurs dimensions étaient environ 0,4

cm de hauteur et 0,4 cm de diamétre au niveau biaska plate (figure 11-5).
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Figure 1l- 4 : microstructure de la surface d’'une pinte de CeSCM 50 (MEB LEO S440, grossissement
x200000).

Figure 1I- 5 : (a) géométrie d’'une pointe de LSCM &(b) micrographie (MEB LEO S440) d'une pointe de
CeLSCM 10 (grossissement x 50).
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Effet du cérium sur les cactéristiques du matériau d’électrode LSCM

Chapitrelll :
Effet du cérium sur les caracteéristiques du matériau
d’ électrode Lag 7551 25Cro sMng 503 (LSCM)
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| Introduction

Les matériaux considérés dans ce chapitre sont shasé le composé
Lag 75510, 28Cro sMnp 5035 (LSCM) et sont de formule générale xCa) 75,510 25Cr sMng 503
pour des valeurs de x respectivement égales a0, 0,25 et 0,375. Une substitution sur le
site A de la structure pérovskite par du cériuntéaefivisagé afin d’essayer de tirer profit des
propriétés électrocatalytiques associées a la e@lenixte des cations cérium (+III/+1V).
Cette caractéristique a déja été exploitée a tsdudilisation de la cérine pour I'oxydation de
combustibles [1,2,3,4,5,6]. En effet, comme noasdhs vu au chapitre |, diverses méthodes
sont employées pour améliorer les performances atériaux d’électrode en exploitant les
propriétés de la cérine substituée ou non, seulenooomposite. L'incorporation de cérine
dans des cermets [1,7,8,9,10,11,12,13,14,] ouutagmmme couche interfaciale entre le
matériau d’anode et I'électrolyte [15,16,17,18,a8]éliorent les performances du matériau de
base. Les performances de LSCM sont ainsi amétiopde I'ajout d’'une fine couche de
CesGh 0.5 (CGO) entre I'électrolyte YSZ et LSCM : Tao et §0] ont diminué la
résistance de polarisation de 0@27m? a 0,25Q.cm2 sous bt 3% HO a 925 °C. Une
troisieme utilisation de la cérine est I'imprégpoatde la couche d’anode par des particules de
cérine dopée. Par exemple, I'imprégnation par GPCe,Gd)Q) améliore énormément
I'activité électrocatalytique des électrodes LSCMupla réaction d’oxydation de I’hydrogéne
et du méthane. La résistance de polarisation a°808ous H 3% HO d’'un composite
LSCM/YSZ (50/ 50 % en masse) est d’environ 88m2, et elle est réduite a 0,12 et 0,19
Q.cm? suite respectivement & une imprégnation deng,8ni* et de 4 mg.cifide cérine [21].

L’influence de la substitution d’'un cation d'un adey de structure pérovskite par le
cérium a déja été étudiée [22]. A 850 °C, sous t¢yeine humidifié, la résistance de
polarisation pour LaSKTiO; et LaSKTi1,Cg0; (avec x =0,35 et y =0,2) est
respectivement égale & 52 et @ 2n¥. Cependant, la formation de cérine a été obsetags
ces composeés. Dans le cas de LSCM, une étude praéiim sur les composés considérés
(dont les résultats ne sont pas présentés ici¢ @miteprise pour des taux de substitution en
cérium compris entre 0 et 100 %. Les résultatsmistendiquent que la limite de solubilité
d’'oxydes intermédiaires est inférieure a 50 %. Pdes valeurs supérieures, la formation
d’oxyde de cérium et d’'oxyde de manganése a étérafs. Cette limite de solubilité est liée
a la nécessité d'utiliser une atmosphére suffisamméductrice qui permette de stabiliser le
degré d’oxydation (+llIl) des cations cérium. Maistilisation d'une atmosphére trop
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réductrice (2 % Kt 98 % Ar, par exemple) conduit a la décompositd® la structure
cristalline et a la formation de MnO. Les compasi§ des matériaux étudiés sont présentés

dans le Tableau IlI-1.

Tableau IlI- 1 : composés de type Cgag 75.45r0,25Cr 0, sMN ¢ :03.

Taux de substitution Formule Dénomination
0 L&y, 75515,25CT0,5MNp 503 LSCM
10 Ce 1d-a0 65500 25Cro sMNg 503 CelLSCM 10
25 Ce 2980 551 25Cro sMnNg 503 CelLSCM 25
37,5 C@,379-a9,375510,25Co,5MNg 503 CeLSCM 37,5

I Caractérisation structurale

Les composés de formule généralgl@gs.,Sto 25Cro sMng 503 ont été synthétisés par
voie citrate nitrate. La phase pure LSCM a étérlmeapres elaboration sous air et sous argon
alors que les composés contenant du cérium ontrelic@cinés sous argon. Cette atmosphere
est nécessaire pour éviter la formation d’oxydecééum, qui devient difficilement soluble
dans la structure ensuite, et ce méme a trés haotpérature. La température minimale
d’obtention de la phase pure augmente avec la g@aiet cérium substitué sur le site A. Cette
température est respectivement égale a 1100 °C @AM, 1200 °C pour CeLSCM 10 et
1300 °C pour CeLSCM 25 et CeLSCM 37,5. En réalé@s,poudres ont été calcinées a trés
haute température (entre 1500 et 1550 °C) afintadfatre la cristallinité suffisante a une
détermination structurale précise. Des essais id&ffent du taux d’occupation du site
oxygeéene et des ;B ont été réalisés. Mais les taux d’occupation déérdnts sites étaient
supérieurs a la valeur théorique et les valeurBgdgstaient trés faibles pour les cations et au-
dessus de 2 pour I'oxygene. Ces parametres ont dtndixés (chapitre 1) pour éviter

d’obtenir un modele sans réalité physique.

La structure cristallographique de LSCM a été décpar Tao et al. [20,23]. La

structure du composé stoechiométrique obtenu apaésnation a 1400 °C sous air est
rhomboédrique, de groupe d’esp&32c(167) [20]. Dans le cadre d’'un affinement réalisé a

partir des mesures de diffraction des neutrons, [23 phase additionnelle en faible quantité
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a été détectée. Le composeé ciblé devit correspadnee sous-stoechiométrie sur le site A
selon la formule générale (&S 25)0,05ClosMno s03. La phase additionnelle a été identifiée
comme étant une phase cubique de structure spiMlCr-O, telle que MnGO, ou

Mn; sCr sO4. D’apres les auteurs, la formation de la phasersiire compense la sous-
stoechiométrie du site A de la phase LSCM syntéétid.a composition de la phase
pérovskite est donc stoechiométrique mais sembiféreli Iégérement de celle de la phase
LSCM nominale. Les paramétres de maille des deumposés (stcechiométrique et sous-
stoechiométrique), obtenus par diffraction des ray®net des neutrons sur poudre, sont
décrits dans la maille triple hexagonale (tableHt2)l Dans le cas du composé sous-

stcechiométrique, les affinements prenaient en ani@t phase secondaire (de groupe

d’espaceFd3m(227) et de paramétre de maille a = 8,453 A).

Tableau lll- 2 : paramétres de maille pour LSCM, dérits dans la maille triple hexagonale, calciné a4D0

°C sous air.
Phase Stoechiométrique | "sous-staechiométriquel "sous-stoechiométrique
[20] [23] [23]
Diffraction rayons X rayons X neutrons
alA 5,4937(7) 5,4972(1) 5,4871(1)
c/A 13,3142(9) 13,3172(2) 13,2962(2)
Vil A 347,99(7) 348,528(3) 346,697(3)
Ruwp / 4,53% 3,15%
Ry / 3,55% 4,12%
X2 / 1,097 4,86

Il est peu probable que les arrangements du masgaet du chrome soient

discernables par diffraction des rayons X (DRX)spuie ces cations possedent un nombre

identiqgue d’électrons aux degrés d’oxydation (+I&9) (+lIl), respectivement. Cela est

€galement vrai si le manganése est sous la forarerdélange (+111/+1V), voire sous la forme

(+11) en faible quantité [24]. La diffraction deseutrons pourrait permettre de mettre en
évidence un arrangement éventuel des cations. eed¢tude sort du cadre de ce travail et
nous considérons ici qu'il n'y a pas d’ordre susite B. Pour le méme groupe d’espace, les
parametres de maille de LSCM ont également étérdités par la méme équipe du Pr. Irvine

par diffraction des neutrons et DRX (tableau 111-2)
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Dans le cas de LSCM, composé de référence deatetle, nous avons pu tout d'abord
vérifier dans notre cas I'absence d’'impureté dtigt (a la précision de la DRX sur poudre,
soit, ce qui est généralement admis, de I'ordré&den poids, méme si la limite de détection
des appareillages actuels permet d’espérer dat@nsecas une limite nettement plus basse).
Nous avons alors effectué un affinement de la siragar la méthode de Rietveld (chapitre
II). Nous nous sommes ensuite basés sur cettetigteuet ces parametres pour affiner les

structures des composés contenant du cérium.

1.1 LSCM

Les valeurs des parametres de maille de LSCM siyséisesous air et sous argon ont

étée compareées. Les deux phases correspondentradaue de type rhomboédrique, comme

le montre l'analyse Rietveld effectuée sur les éiilens dans le groupe d’espeR&c
(Figure llI- 1 et Figure IlI- 2). Les données isswde cet affinement sont présentées dans les
tableaux I1I-3 et IlI-4. La liste des distanceseméticulaires g et leurs intensités sont
précisées en Annexe 3. Les taux d’occupation oét fétés a 1. Les paramétres de

déplacement atomique isotropesgBont été fixés aux valeurs données dans le clealpitr

| I\ . . . o -

Intensité (u. a.)
TT T T T T I T T I T T T T T T T T [T T T T T T T T T T T T T T T T T ITT 7T

80 100 120 140
26 (%)

(=]
L]
[=]
=
[=]
[=2]
[=]

Figure lll- 1 : affinement des paramétres de maillepour LSCM calciné sous argon (1500 °C pendant 10
h). Les diffractogrammes observé et calculé sont spectivement représentés par les points (.) et lghe
continue (—). La ligne continue du bas représentealdifférence entre ces deux diffractogrammes, etde

traits verticaux (1) indigquent les positions des réflexions de Bragg.
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i
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Figure Ill- 2 : affinement des parameétres de maillede LSCM calciné sous air (1400 °C pendant 38 h)ek
diffractogrammes observé et calculé sont respectineent représentés par les points (.) et la ligne cbnue
(—). La ligne continue du bas représente la différce entre ces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau IlI- 3 : données cristallographiques pour LISCM calciné sous air a 1400 °C pendant 38 h.

Symétrie cristalline : Rhomboédrique Groupe d’espacdR3c(167)
a=b#ca=p=90°y=12C
Multiplicité générale : 36 Z=p
Atome X y z multiplicité

La 0 0 0,25 6

Sr 0 0 0,25 6

Cr 0 0 0 6

Mn 0 0 0 6

@) affiné 0 0,25 18
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Tableau lll- 4 : paramétres de maille et facteurs @ confiance de I'affinement en fonction de I'atmodpere

de calcination décrits dans la malille triple hexagaale.

LSCM obtenu sous argon| LSCM obtenu sous air
1500°C, 10 h 1400°C, 38 h
alA 5,5031(1) 5,49867(5)
c/A 13,3448(4) 13,3184(2)
VA3 349,99(2) 348,737(7)
Position x de O 0,453(4) 0,453(2)
Densité théorique / g.ch 6,49 6,51
Ocor 3,0 2,4
X2 1,55 1,43
Ry /% 10,4 10,1
Rup /% 13,6 14,0
Rexp/% 10,90 11,68
Reragg 13,9 7,02

Les valeurs des parametres de maille de LSCM siys¢hgous air (tableau 111-4) sont
plus élevées que celles issues de la littératld2B2. Cette différence est peut-étre liee aux
voies de synthése choisies : les composés dedeatitre ont été synthétisés par voie solide,
alors que les composés présentés dans ce travaitésynthétisés par voie chimique ; cette
meéthode conduit généralement a I'obtention de ghesetenant moins d’'impuretés.

Dans le cas d'une synthése réalisée sous argomalesnetres de maille sont plus
élevés (tableau 111-4). Des mesures par spectresatg structure prés du front d’absorption
de rayons X (XANES) ont montré que le degré d’oxiedu chrome est égal a (+1ll), quelle
gue soit I'atmosphere [24]. Par contre, le degokyliation du manganese peut varier selon la
réaction suivante en fonction de 'atmosphere gseeu

M, +0% - 2M%, +v(ﬂ§1+%o2 [11-1]

Le rayon ioniqgue du cation manganese étant unetifonaécroissante de son degré
d’oxydation (Annexe 1), la diminution de la quaétide cations MH doit s’accompagner
d’'une augmentation du volume de la maille cristalli De plus, la création de lacunes
d’oxygene conduit & une dilatation de la maillestaiiine [25]. L’évolution observée peut
donc étre reliée a une diminution du degré moyemxyiation du manganese au cours d’'une

synthese sous atmosphére neutre pour laquelleJagi®lus faible que pour l'air.
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[I.2 Composés CeLSCM

En considérant LSCM comme composé de référenceetie étude, les paramétres
structuraux a partir des données de diffractiors atenposés CeLSCM 10, CeLSCM 25 et

CelLSCM 37,5 ont été affinés par la méthode de Ridtdans le groupe d’espaR8¢c(167).

Les affinements sont présentés sur les Figure 3lla Figure Ill- 5 et les données
cristallographiques correspondantes sont préserttées les Tableaux IlI-5 a Ill-7. Les
valeurs des distances interréticulairgg dinsi que leurs intensités sont réesumées en Annexe
3. Dans les cas de CeLSCM 25 et de CeLSCM 37 ,4lifieactogrammes ont été enregistrés
a une vitesse plus lente (8 secondes par pas)idadyit I'apparition des raiesgdu cuivre

et 'augmentation des intensités mesurées. Dansaraditions, la valeur dy2, qui est égale

R
au rapporhﬂ, augmente (tableau III-6) [26]. En effet, la valede R., est alors

exp
artificiellement faible car les erreurs expériméegane sont plus dominées par la statistique
des coups.

Afin de pouvoir comparer les structures cristalindes différents composés, un

parameétre equivalent a été calculé. Il s’agit du parametre d’'une mailétaire cubique, tel

r hombo

\Y
uea, =3/V_. . =3/—omo | o yolume rhomboédrique est divisé par le nont@enotifs
q p cubique 6 q p

par maille (Z = 6) pour obtenir le volume de madtpivalent cubique.

Pour x = 0,10 et 0,25, la substitution du lanthpae le cérium s’accompagne d’'une
diminution des valeurs des parameétres de mailldoet du volume de la maille cristalline
(Figure 11I- 6), mais sans modification de la stwue cristalline. La densité théorique de la
solution solide Cg.ag 75,510, 25Cro sMnp 503 est une fonction croissante de la teneur en cérium
Dans le cas du composé ¢geap 6551 25Cro sMnp 503, la spectroscopie de photoélectrons
(Xray Photoelectron Spectroscopy) a été utiliséar paréciser le degré d’oxydation des
cations cérium. Cette analyse a été conduite ssrédbantillons synthétisés sous argon
(atmosphere de référence) et sous air. Quelle qitel'stmosphére de frittage, les pics
caractéristiques des cations>Cent été mis en évidence. La présence de catiofis £e
également été détectée. La teneur correspondarde Esrdre de 7 % de la quantité totale de

cérium aprés élaboration sous atmosphére neutre.
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Le volume de la maille cristallographique est délaemn de la quantité de cérium, ce qui
est tout & fait logique puisque les rayons ioniquesCé" et surtout de Cé sont plus petits
que celui de L¥ (Annexe 1). La diminution du volume de la mailléstalline nest pas
proportionnelle & la teneur en cérium, ce qui @ relié a une augmentation de la teneur en
cations C&" (de rayon ionique plus faible que )dorsque la valeur de x augmente.

Une faible quantité d’oxyde de manganese de farrkO, et de structure spinelle a
été mise en évidence pour CeLSCM 37,5. La perfewmaprés synthése du précurseur utilisé
a montré que la quantité de manganése introdwiteast exces. L’affinement des parametres
de maille a porté a la fois sur les parametreaddruicture CeLSCM 37,5 (en mode Rietveld)
et sur ceux de la structure spinelle §@» (en mode Full pattern Matching). La décroissance
du volume de la maille dans ces conditions estcenrd avec celle observée pour des teneurs
inférieures en cérium. Cependant, la variationpst forte, ce qui suggere une quantité plus
importante de cations &e La substitution de 50 % du lanthane par du céritams LSCM

s’accompagne également d’une transition de phaselrbeédrique-cubique (tableau 111-7).
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Figure lll- 3 : affinement structural pour CeLSCM 10 calciné sous argon (1550 °C pendant 15 h). Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectiseent représentés par les points (.) et la ligne ctinue
(—). La ligne continue du bas représente la différce entre ces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.
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Tableau llI- 5 : données cristallographiques et faeurs de confiance de I'affinement pour CeLSCM 10

calciné sous argon (1550 °C pendant 15 h).

Symétrie cristalline : Rhomboédrique Groupe d’espac®S3c(167)
a=b#zca=p=90,y=12C¢
Multiplicité générale : 36 Z=6
a =5,4994(6) A c=13,328(2) A
V =349,11(1) R Densité théorique = 6,51 g:iem
Ocor = 6,7 X2 = 3,62 Ragg= 14,7% R:9,35% Rp:12,3% Ry :6,48%
Atome X Y z multiplicité
La 0 0 0,25 6
Ce 0 0 0,25 6
Sr 0 0 0,25 6
Cr 0 0 0 6
Mn 0 0 0 6
O 0,448(7) 0 0,25 18
I
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Figure lll- 4 : affinement structural de CeLSCM 25 calciné sous argon (a 1550 °C pendant 15 h). Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectingent représentés par les points (.) et la ligne cbnue
(—). La ligne continue du bas représente la différce entre ces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.
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Tableau lll- 6 : données cristallographiques et fateurs de confiance de l'affinement pour CeLSCM 25

calciné sous argon (a 1550 °C pendant 15 h).

Symeétrie cristalline : Rhomboédrique Groupe d’espac®3c(167)
a=b#zca=p=90,y=12C¢
Multiplicité générale : 36 Z=6
a=5,4982(3) A c =13,3182(9) A
V = 348,68(3) R Densité théorique = 6,52 g:i&m
Ocor= 5,1 X2=41,5 BRagg= 6,22% R: 3,86% Ry : 5,69% Ry, : 0,88%
Atome X Y z multiplicité
La 0 0 0,25 6
Ce 0 0 0,25 6
Sr 0 0 0,25 6
Cr 0 0 0 6
Mn 0 0 0 6
O 0,450(4) 0 0,25 18
sk :
2 F E
:3 - Il 3
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E g ; l 23 327 331 (303).55
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Figure IllI- 5 : affinement structural pour CeLSCM 37,5 calciné sous argon (1550 °C pendant 15 h) et
d'une impureté de structure spinelle. Les diffractgrammes observé et calculé sont respectivement
représentés par les points (.) et la ligne continug—). La ligne continue du bas représente la diff@mce

entre ces deux diffractogrammes, et les traits veidaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.
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Tableau lll- 7 : données cristallographiques et fareurs de confiance de l'affinement pour CeLSCM 35,
(calciné sous argon a 1550 °C pendant 15 h). Lesrpmeétres de maille de la structure spinelle ont été
simultanément affinés dans le groupe d’espace cuhigFd3m, et le paramétre de maille obtenu est de

8,456(5) A soit un volume V = 604,7(6).

Symétrie cristalline : Cubique Groupe d’espadem3m
a=b=c,a=p=y=9C
Multiplicité générale : 48 Z=1
a=3,8575(2) A
V =57,402(4) R Densité théorique = 6,60 g:tm
Ocor= 4,1 X2 =23,3 Bagg= 21,1% R:4,14% Ry :8,93% Ry: 1,85%
Atome X Y z multiplicité
La 0,5 0,5 0,5 1
Ce 0,5 0,5 0,5 1
Sr 0,5 0,5 0,5 1
Cr 0 0 0 1
Mn 0 0 0 1
O 0,5 0 0 3
3,89
3,88 |
< .\I\J
23,87 1
o
3,86 -
| |
3,85 T T T T T T T
0 005 01 015 0,2 025 03 0,35 04
x(Ce)
Figure lll- 6: parametre de la maille pérovskite pseudo-cubique équivalente ap =3 chbique) des

différentes structures de LSCM et de CeLSCM en forton de la quantité de cérium insérée dans le sit®

de la structure pérovskite.
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Ces reésultats montrent qu’il est possible que lsuge change nettement de degré
d’oxydation pour les fortes concentrations. Deslym@s XPS ou XANES sur les composeés
CeLSCM 25 et CeLSCM 37,5 seraient nécessaires ganfirmer cette hypothése. En tout
cas, la nette diminution du volume de la mailleopékite cubique équivalente semble révéler
un fait qui sera confirmé plus loin, a savoir quest hautement probable que le cérium

présente un degré d’oxydation +IV en quantité négligeable.

Il Comportement du matériau vis-a-vis des conditio ns

d’élaboration

1.1 Détermination des conditions d’élaboration

Une fois que le matériau a été synthétisé sansretgul’étape suivante consiste a
déterminer les conditions optimales d’élaborati@ettrode. Les parametres importants sont
le cycle thermique d’accrochage (que nous déenomrfsesudo-frittage™), et notamment la
température et la durée du palier isotherme, gjusil’atmosphére. Cette étude a été réalisée
sur les composés LSCM et CeLSCM 10. Pour étudedfel du cérium sur les conditions
d’élaboration, ces deux composés ont été syntisatises les mémes conditions (calcination a

1200 °C pendant 2 heures sous argon).

[11.1.1 Température

La surface spécifique d’'une poudre calcinée sogsrea 1200 °C a été déterminée par
la méthode Brunauer, Emett et Teller (BET) [27)eHst respectivement égale & 1,9 th2.g
pour CeLSCM 10 et 2,3 m2igpour LSCM. CeLSCM 10 a été observé au microscope
électronique a balayage apres calcination (Figlire7). La composition est chimiquement
homogene. Les particules sphériques en surfacgrdess de CeLSCM 10 ne différent pas

chimiguement du reste du matériau.
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|—_|I

Figure llI- 7 : morphologie de la poudre de CeLSCM10 (MEB-FEG) apres synthese (grossissement x
10000 (a) et x 50000 (b)).

La granulométrie de la poudre n’est pas tout ahfamhogéne. La taille des grains varie
entre 230 a 630 nm, avec une taille moyenne d’env00 nm. La Figure IlI- 8 montre que la
poudre de LSCM suit la méme tendance : il s'agiind’ image réalisée avec un microscope
électronique en transmission (MET) JEOL 3010 (390 &'une poudre du composé LSCM
calcinée a 1100 °C pendant 2 heures sous argonsutface spécifique de la poudre

considérée est égale a 3,34 M2.¢.a taille moyenne des grains est d’environ 360 n

0,2 pm
R

Figure llI- 8 : image MET d’une poudre LSCM calcinée a 1100 °C pendant 2 h sous argon.
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La température d’accrochage des couches de matfghlactrode a été déterminée a
partir des courbes de dilatométrie des matérial@tute de la dilatation de CeLSCM 10 a été
réalisée sous air et sous argon, en réalisantampe de température de 5°.thjusqu’a 1500
°C sous air et 1550 °C sous argon puis jusqu’a éeatpre ambiante (Figure IlI- 9).

5
0=

g
5-10 -
3
<.15 - CfLSCM 10 air C7LSCM 10 argon

-20 - l

-25 ‘ ‘ ‘

0 500 1000 1500

Température /C

Figure lll- 9 : analyses dilatométriques de CeLSCM10 réalisées sous air et sous argon.

Une premiére idée de la température d’accrochageal@gches a été obtenue a partir
de ces mesures. Le choix s’est porté sur 1250 (2 aaette température, le retrait a juste
commenceé (formation des premiers ponts entre grasass pour autant que le matériau ait
subi de frittage outre mesure. La température agém été précisée a partir des mesures de

spectroscopie d’'impédance complexe (paragraphe VI).

[11.1.2 Atmosphére
Le composé CeLSCM 10 a été traité a 1250 °C perameures afin de vérifier sa

stabilité :
- sous argonlLes observations microscopiques (Figure llI- d@ntrent que la morphologie
est identique a celle observée avant traitementiijee (Figure IlI- 7). La granulométrie est

a peine modifiée, la composition est identiqueueuae phase additionnelle n’est observée.
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Figure 1lI- 10 : morphologie de la poudre CeLSCM 10(MEB-FEG) aprés traitement thermique sous
argon pendant 10 h a 1250 °C. (a) grossissementB0D0 et (b) grossissement x 50000.

- sous airLes observations microscopiques du composé CelL3CWhité sous air a 1250 °C
pendant 10 heures (Figure IlI- 11) montrent quenierostructure est globalement différente.
La taille des grains a augmenté (de 500 nm a pdu® pm) et certains grains sont soit trés
facettés (zone B) ou au contraire plutét sphériqaese A). Des analyses par EDS ont été
conduites sur ces grains particuliers et ont ér@ptétées par DRX. Les résultats obtenus
(Figure lll- 12) indiquent que les particules sphées sont riches en cérium et correspondant
a la phase CeQLes grains facettés sont riches en chrome etamanése (Figure lll- 13) et
ont été associées a une structure spinelle degGmIn)04, phase déja mise en évidence par
Tao et al. dans le cas de composé LSCM sous-stoeetrique, ce qui semble aller de paire

avec la perte de cérium du site A de la pérovgRidg
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Figure 1lI- 11 : morphologie de la poudre de CeLSCM10 (MEB-FEG) aprés frittage sous air pendant 10 h
a 1250 °C. Les lettres A et B représentent les gra des phases qui se sont formées. (a) grossissenxen
10000 et (b) grossissement x 50000.

| 1 1 1
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o.0 2.0 4.0

Figure IlI- 12 : spectre EDS pour les particules spériques (zone A) de CeLSCM 10 apres traitement
thermique sous air pendant 10 h a 1250 °C (en bleugn rouge, le spectre EDS de CeLSCM 10 calciné sou
argon a 1200 °C pendant 2 h.
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»
6.0

Figure IllI- 13 : spectre EDS pour les particules pyamidales (notée B) de I'échantillon CeLSCM 10 apre
traitement thermique sous air pendant 10 h a 1250°@en bleu). En rouge, le spectre EDS de CeLSCM 10

calciné sous argon a 1200 °C pendant 2 h.

Ces résultats ont été confirmés par des enregietres DRX (Figure IlI-14). Les
composés CeLSCM 25 et CeLSCM 37,5 ont égalementraités sous air dans les mémes

conditions afin d’étudier I'effet de la teneur egriam.

* CeO,

(‘U. (0] (Mn,Cr)304
S| A Srcro,
S~
\9 h 25 27 29 31 33 35 37
D x 2 A A x=375
: J
e A * A A X =25

A * ‘ M A A‘ x=10

20 30 20)/° 40 50

Figure lll- 14 : diffractogrammes de RX enregistréspour les poudres CeLSCM x (x = 10, 25 et 37,5) &8
synthése a 1500 °C pendant 10 h sous argon et tegitent thermique sous air a 1250 °C pendant 4 h.

Une partie du cérium substitué au lanthane sola géructure pour former de I'oxyde

de cérium (C&). Ce phénoméne est accompagné de la formation akyde de structure
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spinelle correspondant aux cations du site B, @erfaa respecter la stcechiométrie de la
structure restante. L’augmentation de la tenewréeium (CeLSCM 37,5) conduit en plus a la
formation de SrCr@ habituellement observée dans la famille des chesmile La/Sr par

exemple [28,29].

[11.1.3 Coefficient de dilatation thermique

Le coefficient de dilatation thermique (TEC) de G€IM 10 a été calculé lors de la descente
en température des analyses dilatométriques (Figured). Le coefficient de dilatation

thermique est défini selon :

a=—x— [1.2]

Tableau llI- 8 : coefficients de dilatation thermique (TEC) calculés a partir des courbes de dilatatim

Gamme de Atmosphére TEC/K
température
/°C
CeLSCM 10 20 4 1520 air 11,5 x'10
CeLSCM 10 2041570 argon 11,5 x*10
LSCM [21] 30-900 air 11,4 x 10
8YSZ [20] 64-956 air 10,3 x 10°
8YSZ [21] 50-1000 air 10,4 x 1¢P
50-1000 pO, = 4 x 10° atm 10,5 x 1¢°
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Le coefficient de dilatation du composé CeLSCM &Q0rarie pas entre 'air et I'argon (

Tableau l11I-8). Il est proche de celui du composé LSCM stoechkioigue issu de la
littérature [21]. Le coefficient d’expansion theque est un point au dessus de celui du
matériau d’électrolyte le plus couramment utilis® zircone stabilisée a I'oxyde d’yttrium
8YSZ, ce qui constitue une différence notable austifierait 'emploi d’'un gradient de

composition pour la couche active.

[11.2 Réactivité avec I'électrolyte

La compatibilité chimique de CeLSCM 10 vis-a-visl@dectrolyte 8YSZ a étée étudiée.
En effet, la formation d’'une phase isolante a €iface électrode/électrolyte peut modifier le
comportement électrochimique de cette interfacesiaque les propriétés de ces deux
matériaux [30]. La réactivité de CeLSCM 10 avec nmtériau d’électrolyte le plus
couramment utilisé, 8YSZ, a donc été étudiée demsdnditions d’élaboration des couches.
D’aprés la littérature, LSCM ne présente pas detigg ni d'interdiffusion vis-a-vis de
8YSZ lorsque le frittage est réalisé sous air eespests en fonctionnement SOFC [20].
Cependant, les conditions de I'étape d’accrochatiaeffe de CeLSCM sont moins évidentes.
En effet, nous avons montré dans le paragraphé&geéc (IV-1) qu’une partie du cérium sort
de la structure aprés un traitement thermique aaugour former de I'oxyde de cérium. Le
choix de I'atmosphére de frittage s’est donc podturellement (dans un premier temps) sur

la méme atmosphére que celle utilisée pendanidmation, c'est-a-dire I'argon.

[11.2.1 Etude par DRX

Des pastilles d’'un mélange 50 %/50 % en masse ddres de 8YSZ (Tosoh) et de
CeLSCM 10 ont été mises en forme par pressage iahjaxs frittées a 1250 °C pendant 10
heures sous air et sous argon. Le protocole esit diams le chapitre Il. Les pastilles ont
ensuite été broyées puis caractérisées par diffracte rayons X. Les diffractogrammes

correspondants sont présentés sur la Figure IlI- 15
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Figure IllI- 15 : diffractogrammes enregistrés pour (a) CeLSCM 10, (b) YSZ, (c) un mélange CeLSCM
10/8YSZ fritté & 1250 °C sous argon et (d) un mélge CeLSCM 10/8YSZ fritté a 1250 °C sous air.

Réactivité sous argortJne nouvelle phase s’est formée lors du traitentle@tmique sous

argon, identifiée comme étant un zirconate de 8tronSrZrG; [31]. La formation de phase a
base de SrZrQavec YSZ a déja été observé avec d’autres maxédaustructure pérovskite,
comme LSM (LagsSrh.19Mn0O3) [32]. La structure de CeLSCM 10 (rhomboédriqueeap
calcination) est devenue orthorhombique aprésaf@tdu fait de la perte de strontium et du
changement de stcechiométrie de la phase pérovékiamente.

Afin de confirmer la formation de la phase SrZr@ne pastille d'un mélange CeLSCM
10/YSZ (50 /50 % en masse) frittée sous argon & 2€5endant 10 heures, a été observée a

I'aide d’un microscope électronique a balayage (MEBG).
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Figure IlI- 16 : micrographie (MEB-FEG) d’'un mélange CeLSCM 10/8YSZ traitée sous argon a 1250 °C
pendant 4 h. Grossissement x 10000.
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Les observations indiquent la présence de troisgshdistinctes référencées respectivement
A, B et C (Figure llI- 16). Des analyses chimiqUEBS) ont été effectuées sur ces trois types

de phases (Figure lll- 17).

Al

A (YSZ)

B (CeLSCM 10)

C (SrZrO5)

T T
.0 5.0

Figure lll- 17 : spectres EDS pour particules réféencées A, B et C d’'un mélange CeLSCM/YSZ apres

traitement thermique sous argon pendant 10 h a 125TC.
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Les phases A et B représentent respectivement XSZeeSCM 10 et la phase C est un
compose riche en oxyde de strontium et de zircorfandrQs. La réactivité sous argon peut

étre due & une réduction plus prononcée dé'ln Mr?* du fait de la température élevée et
de l'atmosphére de calcination, réduction qui rda fleu sous air. Or, cette réduction va a
I'encontre de la substitution par le strontium gonduit a une augmentation du degré
d’'oxydation du manganese vers (+IV). Une déstaiilim de la structure doit donc se

produire lorsque celle-ci est mise au contact dartone entrainant un rejet des cation Sr

hors de la malille cristallographique. Ces catias@nbinent alors avec les cations zirconium
pour former la phase a base de SrZi® changement de structure peut étre une conségue

de cette perte de strontium qui conduit a la foromadlu zirconate.

Réactivité sous airAucune réactivité, ni changement de structure tné&é mis en évidence

dans ces conditions. La phase SrZpBésente apreés le frittage sous argon ne s’edopage
pendant le traitement thermique correspondant saugt la structure rhomboédrique est

conservée.

Pour les deux atmosphéres de frittage, un déplattedes pics de diffraction de la
phase 8YSZ a été observé et traduit une évolutesnpdrametres de maille correspondants.
Le décalage vers les petits angles (grossisseneela ohaille) est plus net sous argon. Il est
possible que le cérium passe en solution soliddretere dans la maille de YSZ, puisque ce
déplacement n’est pas observé dans le cas de L®Mubstitué au cérium. Ce phénomene
peut ne pas affecter considérablement les perfaresaélectrochimiques du matériau et, au
contraire, il est possible d’'imaginer qu'une tallfusion soit bénéfique. Il reste a vérifier
néanmoins que tout le cérium n'a pas migré damgdane et qu'il reste majoritairement dans
le chromo-manganite.

Du fait de la réactivité, I'étape de frittage n’gsts envisageable sous argon sauf en
insérant une barriere de diffusion entre I'élegti®let I'électrode [33]. Notre choix s’est par
conséguent porté sur I'air comme atmosphére dadatpour la suite des tests pour éviter a la
fois la formation de la phase isolante et une carappbn du systéme en ajoutant une couche
supplémentaire.

Afin d’étudier le passage éventuel d’'un ou de @uss €léments dans la phase YSZ,
'affinement des parameétres de maille de CeLSCMetl@le YSZ apres le test de réactivité
sous air a été réalisée, parallelement a une épadespectroscopie de masse d’ions
secondaires (SIMS).
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[11.2.2 Affinement des parameétres de maille de CeLS CM 10 et YSZ apres

tests de réactivité

Afin de pouvoir comparer les paramétres de maile ghatériaux avant et aprées test,
ceux de la zircone yttriée seule aprés traitemeb%0 °C pendant 10 h sous air ont été
affinés en structure cubique (en Full Pattern Ma)y dans le groupe despace
Fm3m (Figure IlI- 18). Le paramétre de maille vaut a54412(4) A (Tableau lIl- 9).
L’affinement du diagramme d’'un mélange CeLSCM MBZ fritté sous air a 1250 °C
pendant 10 heures est présenté sur la Figuredll- 1
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Figure lll- 18 : affinement des parameétres de mailk pour une poudre de 8YSZ aprés traitement

thermique a 1250 °C pendant 10 h sous air (R= 6,55%, Ry, = 9,97%, Ry = 7,64% ety? = 1,70).
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Figure 1ll- 19 : Affinement des des paramétres de mille pour un mélange CeLSCM 10/8YSZ fritté a 1250
°C pendant 10 h sous air (R= 8,85%, R,, = 12,0%, Ry, = 10,40% etx? = 1,34). Les barres du haut
correspondent a CeLSCM 10, et celles du bas a YSZ.

Tableau lll- 9 : paramétres de maille des matériauxtestés en réactivité aprés un traitement a 1250 °C

pendant 10 h sous air.

Structure de baseApres frittage)
CeLSCM 10| a/A 5,4993(1) 5,4958(1)
c/A 13,3285(3) 13,3243(4)
VIA® 349,09(1) 348,53(2)
8YSZ alA 5,1412(4) 5,1478(1)
V/A® 135,89(2) 136,42(4)

Les valeurs montrent que le volume de la mailleCé&.SCM 10 diminue lors du
frittage sous air, ce qui peut étre un effet dém@sphere, comme il I'a été pour LSCM
(Tableau I1I-4). Cette diminution correspond & dation des ions M# en ions MA*

(r,»= 78,5 pmetr, .. =67 pm, Annexe l). Par contre, le volume et pataende maille de

8YSZ augmenteA priori, il est possible gu'un élément diffuse dans leuaté de la zircone.
Il pourrait s’agir du cérium puisqu’il n'a pas é@écrit d’interdiffusion dans le cas de LSCM
[20].

[11.2.3 Etude de l'interdiffusion entre CeLSCM 10 e tYSZ

Les interdiffusions éventuelles entre CeLSCM 10 8SZ sous air ont été
approfondies par spectroscopie de masse d’'ionsidares (SIMS). Cette étude a également
été réalisée sur LSCM afin d’estimer si le cériurouanon une influence particuliére sur ce
phénomene.

Une pastille de LSCM, une pastille de CeLSCM 1Qjerix pastilles de 8YSZ ont été
préalablement frittées a 1550 °C pendant 10 hezoas argon (LSCM et CeLSCM 10) et a
1500 °C pendant 3 heures sous air (8YSZ). Une degcehaque pastille a été polie ("poli-
miroir" avec 3 um de granulométrie finale de ldepdiamant utilisée pour cette étape).
Chaque pastille de matériau d’électrode a été placé une pastille d'YSZ, les faces polies
'une sur l'autre, et un poids a été placé surdet tpour s'assurer du contact. Ces deux
assemblages ont été frittés a 1250 °C pendant Leefiesous air. Les analyses ont été
réalisées a partir d’'un spectrometre de type TofsS$ (lon Tof) utilisant une source d’ions

gallium incidents permettant de déterminer lesifgrafe cations (profils de concentration de
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la surface vers le coeur de la céramique). La Eigii- 20 représente le profil de

concentration de différents cations dans I'échlamtiY SZ placé contre CeLSCM 10.

log(intensité /u.a.)

0 200 400 600 800 1000 1200
Profondeur /nm

Figure llI- 20 : profils de concentration dans 8YSZen contact avec CeLSCM 10.

Un enrichissement en cérium et en manganése eskemiévidence alors que le
lanthane ne montre aucun déplacement. Les anadhdigsient que le strontium et le chrome

ont également diffusé dans 8YSZ.
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Figure Ill- 21 : profils de concentrations dans 8YZ en contact avec LSCM. Le profil de concentratiordu

cérium sert de ligne de base.
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La comparaison des intensités obtenues dans les pstilles de YSZ n’est pas
pertinente en raison des différences d’état deasarfEn effet, la pastille de zircone yttriée en
contact avec LSCM est Iégérement plus rugueuséabsence de cérium, un enrichissement
en strontium et en manganése et I'absence de tantsant également observés (Figure IlI-

21). Les résultats obtenus montrent que la valeuragpport I\gn dépend de la présence

initiale de cérium dans LSCM. Des analyses simgfaiont été effectuées dans le volume du
matériau d’électrode (Figure llI- 22 et Figure 23).
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Figure 1lI- 22 : profils de concentration dans CeLSCM 10 en contactvec 8YSZ.
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Figure IlI- 23 : profil de concentration dans LSCM en contact avec 8YSZ. Le profil de concentration du

cérium sert de ligne de base.
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L’analyse qualitative indique I'absence de zirconiat d’'yttrium dans les composés LSCM et

CeLSCM 10. Un faible enrichissement surfacique jgénat observeé.

[11.2.4 Conclusions

Le meilleur compromis pour I'étape d’accrochage d@stl'effectuer sous air. La
formation de la phase isolante SrZréntre le matériau d’électrode et I'électrolyte aisisi
evitée. Le manganeése, le strontium, le cérium enhemdre quantité le chrome diffusent de
I'électrode vers I'électrolyte, mais cela pourraihéliorer I'accrochage voire les propriétés
électriques de surface de la zircone. Le schéntessous résume les diffusions des cations
aux interfaces CeLSCM 10/ YSZ et LSCM/YSZ lors dfuttage sous air.

CelLSCM 10 LSCM
Mn, Mn,
Sr,Cr Cr
Ce Sr
8YSzZ 8YSZ
Figure lll- 24 : schéma représentant les diffusionsdes cations aux interfaces CeLSCM 10/ YSZ et

LSCM/YSZ lors d'un frittage sous air.

L'incidence de l'atmosphére de frittage sur les fgrenances électrochimiques est

actuellement en cours.
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IV Comportement du matériau dans les conditions de

fonctionnement

V.1 Stabilité chimique et structurale

La stabilité des différents composés a été étuglieplacant les matériaux sous forme de
poudre a 900 °C pendant 48 heures sous différatiesspheres de fonctionnement :
en conditions d’anode SOFC : 2 %-81% HO-Ar ;

en conditions limites d’anode SOFC (particulieretrsgveres) : 2 % HAr sec ;

en conditions de cathode EHT : 2 %20 % HO-Ar, soit un rapportpH—Zo =10 ;

Hy

en conditions de cathode EHT sans hydrogene edeétellule : 20 % bO-Ar;

en conditions d’électrode a oxygéne SOFC ou EHT. : a

IV.1.1 Anode pour SOFC

La stabilité des matériaux a été testée en utilidan’nydrogéne dilué 2 % dans de
I'argon, le tout humidifié a 3% 0 (par bullage dans de I'eau distillée a 20°C)Figure III-
25 présente les diffractogrammes enregistrés gsutdmposés LSCM et CeLSCM x (x = 10,
25 et 37,5) dans ces conditions.
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Figure lll- 25 : diffractogrammes de RX enregistréspour des poudres traitées a 900 °C sous 2 %13 %
H,O-Ar pendant 48 h.
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L'impureté MrgO, était déja présente avant test et est retrouvé@piantites egales apres test
(Figure IlI- 26).

Mn30,4
Mn30,4
3: :’ v
o L
\8 \.‘q—‘)
= =
2 0 o
Q (0) o \‘WJ L.
= £
W o\
CelLSCM 10 CelLSCM 37,5
i i \ ; ;
30 32 34 36 30 32 34 36
20/ 20/°
Figure Ill- 26 : comparaison des diffractogrammes aregistrés pour les poudres de CeLSCM 10 et

CelLSCM 37,5 avant (a) et apres (b) test de stab#ita 900 °C sous 2 % K 3 % H,0O-Ar pendant 48 h.

Les phases LSCM et CeLSCM x (x = 10, 25 et 37,5} soutes stables sous cette
atmosphere. La structure cristallographique de LSCHELSCM 10 et CeLSCM 25 reste
rhomboédrique et celle de CeLSCM 37,5 reste cubige® diagrammes de diffraction ont été
enregistrés sur une large gamme angulaire afinéterrdiner précisément les parametres de
maille en fonction des atmospheres rencontréesstirestures ont été affinées dans le groupe
d’espaceR3c sauf pour CeLSCM 37,5PMm3m ) (Tableau Ill- 10).Les résultats complets

(figures et valeurs des parametres) des affinensemtisprésentés en Annexe 3.
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Tableau lll- 10 : paramétres de maille des composésxposés sous 2 % H 3 % H,0O-Ar a 900 °C pendant

48 h. Les évolutions du paramétre de maille équivaiht sont calculées a partir des volumes équivalendsla

structure cubique selon : Aa,, = (Q/chbique —3\/chique o )/3\/chbique , Par rapport aux volumes de maille

initiaux V o (aprés synthése sous argon).

LSCM CelLSCM 10 CeLSCM 25 CelLSCM 37,5
Groupe R3c R3c R3c Pm3m
d’espace
alA 5, 5102(2) 5,5021(3) 5,5035(2) 3,86179(8)
c/A 13,3816(4) 13,3746(8) 13,3697(5) -
V /A3 351,87(2) 350,49(3) 350,70(2) 57,593(2)
Vuniaie! A% | 58,645(3) 58,415(5) 58,450(5) 57,593(2)
Vo ! A3 349,99(2) 349,11(1) 348,68(3) 57,402(4)
Aa, [ % +0,18 +0,13 +0,19 +0,11

Ces résultats ne correspondent pas a ceux obtandag et al. [20] sur LSCM traité a

900 °C mais pendant 120 heures sous 5 3 HO- 92 % Ar (pQ ~ 10* atm). Ces

auteurs ont observé une transition de phase, datste devenant orthorhombigque avec a =

5,5028(4) A, b = 5,4823(5) A, ¢ = 7,7686(1) A, V234,36(6) R et Z = 4. Le volume

augmenterait alors de 1 % par rapport a l'airetnhble que I'atmosphere utilisée ici ne soit

pas suffisamment réductrice pour que la transii®phase correspondante se produise.
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Figure lll- 27 : diffractogrammes enregistrés pour poudres traitées a 900 °C sous 2 % B8 % Ar sec
pendant 48 h.

Pour des conditions plus séveres, un changemestrdeture est mis en évidence

indépendamment de la présence de cérium (Figure2M). La structure semble devenir

cubique (groupe d’espaPen3m ), et des pics supplémentaires sont présenemnunt vers
31,5° et 34,9°. Deux nouvelles phases apparais9nO et une phase Ruddlesden Popper,
du type (La,SpMnO,4. Sous atmosphere réductrice, le degré d’oxydalipmanganése qui
était (+II)/(+1V) se rapproche de (+II) voire (B1[24]. Il est possible que la structure ne
supporte pas une telle réduction de la stoechioenétr oxygened(~ 0,25), d’ou la formation
de la phase Ruddlesden Popper, thermodynamiqugrhenttable que la phase pérovskite.
La décomposition partielle de LSCM sous pendant 5 heures a 1000°C en (LaMn0O, a
également été observée par Fonseca et al. [34fyp@ede dissociation est répandu pour les
manganites, comme par exemple LSM qui se dissotpletement en L®;, MnO, SrIMnQ

et LaMnO, aprés une exposition pendant 2 jours & 1200 °G sy = 10 atm [35].
L’instabilité des composés étudiés sous hydrogenen&st pas complétement rédhibitoire a
leurs utilisations puisque la pression partiellexggene dans le compartiment anodique d’'une
SOFC n’est pas aussi faible du fait de la préseeceapeur d’eau. Elle informe juste sur les
limitations basses en termes de,p® ne pas dépasser. La transition de phase vers une
structure cubique n’est pas en accord avec laditiéke. D’aprés Tao et al. [20], la phase

deviendrait simplement tétragonale sous atmospéectrice (aprés calcination pendant 120
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heures a 900 °C sous 5 %-8b % Ar. Les auteurs n’ont pas observé la fornmatle phase
secondaire. Pourtant, d’autres publications foat de la décomposition observée ici [34].
Une étude complémentaire, par microscopie éle@tmnen transmission par exemple, serait
nécessaire pour verifier la symétrie exacte dénkse pérovskite.

En conclusion, les composés étudiés sont stabless das conditions de
fonctionnement d’'une anode de SOFC (atmosphérectréckl humide) puisqu’il n'y a ni
changement de structure ni formation de phase dagen Par contre, la pression partielle

d’oxygéne ne doit pas étre trop faible afin d’évitee décomposition partielle.

I\VV.1.2 Cathode pour EHT

Deux types de conditions sont possibles, a savoprésence d’hydrogéne ou non. Les
deux atmosphéres suivantes ont donc été utiliseess 2% H 20% HO- Ar et sous 20%
H,O- Ar (en faisant buller le gaz dans de I'eau ésia 60 °C). Comme pour tous les tests de

stabilité, les poudres ont été exposées a cespimes a 900 °C pendant 48 heures.

o MnO

1 A o N iCeLSCI\ﬂ37,5 A

1 l I l CeLSCh/I 10 L

Intensité /a.u.

| l \ l LscM A

‘ ‘ ‘ 31 32 33 34
20 30 40 50 20/°
20/°

-

Figure Ill- 28 : diffractogrammes enregistrés pourles poudres de CeLSCM x (x = 10 et 37,5) et de LSCM
traités a 900 °C sous 2 % K 20 % H,O-Ar.

Les composés LSCM et CeLSCM 10, CeLSCM 37,5 texigsstables. Les structures
cristallographiques de LSCM et de CeLSCM 10 restemboédriques, et celle de CeLSCM
37,5 reste cubique (Figure lll- 28 et Tableau 1i1:). Une petite quantité de MnO était déja
présente dans la poudre de CeLSCM 37,5 avantAeseke 3).
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Tableau lll- 11 : paramétres de maille des composdsSCM et CeLSCM 10 exposés 2% bk 20% H,O- Ar

a 900 °C pendant 48 h. La structure de ces composasété affinée dans le groupe d’espa&éc. Les

évolutions du parameétre de maille équivalent sontatculées a partir des volumes équivalents & la strture

cubique selon : Aa,, = (%/chbique - 3;/chbiqueo)/3\/chbmeo par rapport aux volumes de maille initiaux

(aprés synthése sous argon).

LSCM CeLSCM 10
alA 5,5058(1) 5,5103(2)
c/A 13,3813(4) 13,3819(5)
VA3 351,30(2) 351,89(2)
Aay | % +0,12% +0,26%

En I'absence d’hydrogéne, les composés LSCM et CélLSont stables (Figure llI-
29).

l | “ LCeLSCM 10

Intensité /a.u.

| 1, L N AL_ LSCM
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40
20/

Figure 1ll- 29 : diffractogrammes pour les poudresde LSCM et CeLSCM 10 traités sous Ar- 20 % HO a
900 °C pendant 48 h.

La stabilité des poudres qui contiennent beauceupédum n’a pas été testée dans ces
conditions faute de temps. Aucun changement detstel et aucune formation de phase
secondaire n'ont été observés. Les valeurs desmpaes de maille correspondants sont

reportées dans le Tableau IlI- 12.

Tableau lll- 12 : paramétres de maille des composésSCM et CeLSCM 10 aprés traitement sous 20%

H,O- Ar & 900 °C pendant 48 h. La structure de ces ogposés a été affinée dans le groupe d’esszéC.

Les évolutions du parametre de maille équivalent st calculées a partir des volumes équivalents a la
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structure cubique selon: Aa, =(Q/chbique—i/chbiqueO)/Q/chbiqueo par rapport aux volumes de

maille initiaux (aprés synthése sous argon).

LSCM CeLSCM 10
alA 5,5025(2) 5,5013(1)
cl/A 13,3310(5) 13,3227(4)
V/A3 349,56(2) 349,18(2)
Aay | % -0,04 +0,01

Quel gque soit le compose, le volume de la mailtegeasiment stable en fonction de la
composition de 'atmosphére gazeuse utilisée peaitdsts de stabilité, surtout dans le cas de
CeLSCM 10. Le volume de LSCM diminue légérement naaport a LSCM apres synthéese
sous argon, mais a augmenté par rapport au volummeSCM aprés synthese sous air
(augmentation de +0,12% en utilisant la méme foenul’atmosphére de ce test, I'argon
humidifié par 20% de D est donc peut- étre un peu plus oxydante qugdfasec. Nous
avons vu au paragraphe 1.1 de ce chapitre qtrad'sphére a une influence sur le volume de
la maille ; en effet, la concentration de ¥Mwliminue au profit de Mfi lorsque la pression
partielle d’oxygéne diminue, et ce second catiam @aayon plus grand (Annexe 1). Le second
phénomeéne qui participe a la dilatation de la malt la formation de lacunes d’oxygene qui
peut entrainer une augmentation de la répulsione etations second voisins [36]. Ces
explications sont valables pour I'ensemble des amations de volume lors des tests en

conditions d’anode pour SOFC et de cathode pour.EHT

IV.1.3 Electrode a oxygene

Les matériaux CeLSCM ne sont pas destinés a fomaiosous air. Néanmoins, un
test de stabilité a été réalisé afin de détermmetabilité du matériau s’il venait a étre exposé
a ce type de conditions. Il s’agit d’air statiquea.Figure Ill- 30 présente les diffractogrammes

enregistrés pour les composés CeLSCM x (x = 1@t 37,5) exposes a cette atmosphere.
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Figure 1ll- 30 : diffractogrammes enregistrés pour les poudres de CeLSCM x (Cgagzs.

«Sro2:CrosMngs03;) avec x = 0,375 (a) et x = 0,10 et 0,25 (b) trdts sous air a 900 °C pendant 48 h.

Le comportement observé differe selon la quantgéérium substitué au lanthane.
Pour x = 0,1 et x = 0,25, une partie du cériumaeste la structure sous forme de*Cgour
former une faible quantité d’oxyde de cérium GeRar contre, dans le cas de CeLSCM 37,5,
une décomposition se produit aprés le traitemenéd8eheures a 900 °C. Les pics de
diffraction de la structure pérovskite n’apparams®éme plus sur le diffractogramme, et les
composés principalement formés (thermodynamiquemkrst stables) sont SrCyOCeQ,
Mn30,4, LaMn;O,,. Cette dégradation n'a pas été observée apréssu@ 11250 °C pendant 4
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heures sous air (Figure lll- 14). Deux hypothesast slonc possibles : soit il existe une
température critique en dessous de laquelle le osénp’'oxyde avec formation de cérine, soit

cela provient du fait que le test a 1250 °C étajp tourt (limitation cinétique).

IV.1.4 Conclusion sur les stabilités en fonctionnem ent

A 900°C, les matériaux qui contiennent du cériunsomt pas stables sous air. LSCM
est stable dans toutes les conditions testéesseasf2 % kKl dilué dans de I'argon sec. Cette
atmosphere entraine d’ailleurs la dégradation desre compositions testées, mais cette
atmosphere ne correspond pas au cahier des chdrtgdenctionnement d’'une SOFC.
CeLSCM 25 est certainement stable sous 204 B0% HO puisque les composés CeLSCM
10 et CeLSCM 37,5 le sont. Ces matériaux sont dsiables a la fois en condition de

fonctionnement d’'une anode pour SOFC et d’'une citlpour EHT.

Tableau llI- 13 : conditions de stabilité de LSCM ¢ de CeLSCM x & 900 °C pendant 48 h.

LSCM CelLSCM 10 CelLSCM 25 CelLSCM 37,5

Air stable non non non

(formation de| (formation de (décomposition

CeQ) CeQ) complete)
Ar + H,O stable stable - -
2 % H-20 % KO stable stable - stable
2 % H-3 % KO stable
2% H Non (décomposition partielle en (La,3M0O,)

IV.2 Réactivité avec [I'électrolyte dans les conditi ons de
fonctionnement d’une anode SOFC

Les conditions d’élaboration des cellules ayant éptimisées, celles-ci ont été
appliguées a des mélanges de poudres de matériglectibde et d'électrolyte. Ces
échantillons ont ensuite été exposés a des conglitie fonctionnement correspondant au
cahier des charges d'une anode de SOFC. L'étudevadgnte prévue en conditions de
fonctionnement d’électrolyse n’a pas été menéefdattemps.

Des mélanges de poudres (50 %/50 % en masse) @riiréyés, pressés sous forme de

pastilles (le protocole est décrit plus en détaihsdle chapitre II), puis frittés a 1250 °C
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pendant 4 heures sous air. Ces échantillons omnétdite exposés a 900 °C sous 2 %63%
H,O- Ar pendant 48, 96 ou 100 heures. Les diffra@ognes enregistrés pour un mélange
CeLSCM 10/8YSZ sont présentés sur la Figure lll-. 36 sont comparés aux
diffractogrammes de chaque phase et du mélangs fjitége sous air a 1250 °C.

A SrZrQ (‘J “\ A ,‘J \
W/‘A W AM \" \\\&um.\y“
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28 /°
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Figure lll- 31: diagrammes enregistrés pour (a) CESCM 10, (b) 8YSZ, (c) un mélange CeLSCM
10/8YSZ fritté sous air pendant 4 h a 1250 °C et Jdin mélange CeLSCM 10/8YSZ fritté a 900 °C pendant
100 h sous 2 % H 3 % H,O- Ar.

Une petite quantité de SrZgQBe forme apres le test de réactivité, mais lacktre
cristallographique rhomboédrique de CeLSCM 10 séntieat, comme lors des tests de
stabilité sous air a cette température.

Deux pastilles d'un mélange LSCM /8YSZ ont été préps selon la méthode décrite
ci-dessus avec deux temps de test longue duréeh 48 96 h. Les diffractogrammes
correspondants sont présentés sur la Figure [IIH82ont comparés aux diffractogrammes de
chaque phase et du mélange apres frittage soaslaso °C.
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Figure lll- 32 : diffractogrammes enregistrés pour (a) LSCM, (b) 8YSZ, un mélange LSCM/8YSZ fritté
sous air pendant 4 h a 1250 °C puis exposé a 90q%} sous 2 % H- 3 % H,O- Ar pendant 48 h, (d) sous 2
% H»- 3 % H,O- Ar pendant 96 h.

Quelle que soit la durée de test, la structuretatligraphique de LSCM reste
rhomboédrique, comme prévu par les tests de stahlik mélange LSCM/8YSZ n’a pas réagi
apres 48 heures d’exposition. Par contre, uneepgtiantité de SrZr{s’est formée apres 96
heures de test. La réactivité entre LSCM et YSZemeore jamais été mise en évidence dans
la littérature. Au contraire, Tao et al. [20] n'apibservé aucune diffusion ni de réaction. La
réactivité de CeLSCM 10 s’est produite dans les e¥ronditions que pour LSCM. Ce
probleme de réactivité n’est donc pas di a la paeEsde cérium mais pourrait étre un souci a
long terme.

V Conductivité électrique

La conductivité électrique des composés LSCM etSI&M a été déterminée a l'aide de
mesures quatre points (chapitre 1l). Les mesures év@d effectuées en fonction de la
température (un cycle thermique) et de la composidie la phase gazeuse (air, argon, argon +
3 % HO, hydrogéne + 3 % 10). Aucune hystérésis thermique n’a été mise etheérge pour

les composés étudiés. Compte-tenu de l'instabditénique des composés contenant du
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cérium sous atmosphere oxydante (paragraphe IVY.1e8) mesures sous air n‘ont été
entreprises que pour LSCM. Afin de soustraire iahce de la porosité sur la conductivité
totale mesurée, les valeurs de conductivité ont@teégées : la conductivité corrigée est égale
a la conductivité mesurée divisée par la compacitéarré [37].

La Figure llI- 33 présente la conductivité totake IISCM en fonction de la température,
en représentation d’Arrhenius, dans les conditiergérimentales choisies. Les variations
observées ont été assimilées a des droites. Legi€nal’activation correspondantes sont
regroupées dans le Tableau lll- 14. Quelle quel'stihosphére gazeuse, les valeurs obtenues
sont en accord avec celles décrites dans la litterd20,24,34,38]. Irvine et al. [20] ont
indiqué I'existence d’une rupture de pente dansae de LSCM sous air. Une analyse par
DRX en fonction de la température est actuellersantours sur LSCM et CeLSCM 10, dans
le cadre du programme de recherche (ANR, filieré&NRA intitulé EVERESTE (Electrolyse
de la Vapeur d’Eau Realisée sur cellules Symétsidoactionnant a Température Elevée),
afin de vérifier si une telle rupture de pente p&ue reliée a une transition structurale. Sous
atmosphere réductrice £3 % HO), la diminution de la conductivité totale s’acquagne
d’'une augmentation de I'énergie d’activation copmslante. Ce comportement correspond
tres vraisemblablement a un processus de semi-cbadude type p selon un mécanisme de
« petit polaron ». Sous air, la valeur de la cotidité totale est en accord avec celle de la
littérature (Tableau llI- 15). Le transport destpars de charge s’effectue principalement par
'intermédiaire des liaisons Mn-O-Mn de l'arrangarheristallin en impliquant le couple
redox Mri*/Mn®* [39,40]. La longueur des liaisons Mn-O-Mn et I'&gorrespondant jouent
un rdle sur le processus de conduction (mécanismedalble échange) [41,42]. Le
recouvrement des orbitales 2p de I'oxygene et 3dndnganese est d’autant plus important
que la valeur de l'angle est proche de 180°. Mémepeésence de cations “Grdont
'existence ne semble pas confirmée par Plint ef24], Kharton et al[38] indiquent que
l'intervention du chrome dans le processus de sEmduction est négligeable. Sous air, le
degré d’oxydation moyen des cations manganesegabté3,5 [24]. Comme le montrent les
résultats de la Figure Ill- 33 sous argon sec amitie, la pression partielle d’oxygene n’est
pas suffisamment faible pour entrainer une moditiocanotable de la concentration en cations
Mn** puisque la conductivité totale et I'énergie d'eation ne varient pratiquement pas
(Tableau IlI- 14 et Tableau llI- 15). Sous atmosphéductrice, la conductivité totale de
LSCM diminue fortement. A 900 °C, elle diminue d’'tacteur 20 (Tableau IlI- 15). Elle est
notablement inférieure & celle déterminée pouremnet Ni-YSZ (300 & 4000 S.ch[43].

Le degré d’oxydation moyen des cations manganésé éeterminé égal a 3,1 apres réduction
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sous 5%H 3%HO/Ar a 900 °C [24]. Dans les conditions expérimbgachoisies, la

réduction des cations Mhs’accompagne de la formation de lacunes d’oxygeten :
2Mny, +05 = 2Mny, +Vg'+ 10,(g) i

La diminution de la conductivité totale peut donireéreliée a une diminution de la
concentration en porteurs de charge électronigDes.plus, 'augmentation de I'énergie
d’activation correspondante traduit une augmentatio volume de la maille cristalline, ce
qui inhibe le transport des porteurs de charge [20]

Sous argon sec (Figure Ill- 34) ou humide (Figlire35), la substitution du lanthane
par le cérium permet d’améliorer la conductivittate du matériau. L’augmentation observée
est proportionnelle a la quantité de ceérium intitedul’énergie d’activation demeure
pratiguement inchangée (Tableau IlI- 14), ce gdigne que le processus de conduction n’est
pas ou peu modifié. Dans le cas de LSCM et CeLSOMIgls mesures électriques ont été
effectuées sur deux échantillons différents etclemportements électriques sont similaires
pour une composition donnée. Les analyses XPSteffes sur CeLSCM 10 ont montré la
présence d’une certaine proportion de cation¥ Gmragraphe 11.2 de ce chapitre). Afin de
conserver I'électroneutralité du matériau, la sitlsdbn du lanthane par le cérium peut
s'accompagner soit d’'une diminution de la conceinnaen cations MH d’'autant plus
importante que la teneur en cérium est élevée,ddmite diminution de la concentration en
lacunes d’oxygene en conservant le degré d’oxydatiomanganese a (+1V). Compte tenu de
I'activation thermique du processus de conductionlaire & celle obtenue sous air, il semble
que la présence de cations*Cne puisse étre envisagée dans ces conditions F38].
conséquent, la conductivité totale devrait étres fiduble en présence de cérium, en opposition
totale avec les résultats expérimentaux. L’hypahgse nous proposons prend en compte
I'évolution de la structure cristalline en fonctiate la quantité de cérium introduit. Les
affinements des paramétres de maille des poudtemé@as sous argon ont montré que le
volume de la maille cristalline est une fonctiomméssante de la teneur en cérium (Figure Ill-
6). Une diminution égale a 1,8 % a été observée ¢8CM et CeLSCM 37,5. D’autre part,
la longueur de la liaison Mn-O est minimale (1,9288et I'angle Mn-O-Mn correspondant
est égal a 180 ° pour le composé CelLSCM 37,5. Camnpetres structuraux sont
respectivement égaux a 1,9559 A et 165,08 ° esdiabe de cérium (LSCM). Cette variation
entraine une augmentation du recouvrement desa@m®ditle 'oxygene et du manganese de la
liaison Mn-O-Mn, et donc améliore la mobilité desrteurs de charge et par conséquent la

conductivité totale.
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Comme cela a été observé pour LSCM, la conductieiizle des composeés de type
CeLSCM décroit fortement sous atmosphére réductf(ieigure l1lI- 36) et I'énergie
d’activation correspondante augmente (Tableaull). Les résultats indiquent que l'origine
du comportement électrique décrit est indépenddrtda teneur en cérium substitué au
lanthane dans ce type d’oxyde (conductivité totid'ordre de 1 S.ctha 900 °C) (Tableau
[lI- 15). Apres calcination sous hydrogene humidss gooudres des composés considéres,
I'addition de 37,5 % de cérium entraine une dinmomdu volume de la maille cristalline de
1,6 % (Tableau 111-10), similaire a celle détermargpres calcination sous argon. Il apparait
alors que linfluence de la longueur des liaisona-® ou de l'angle Mn-O-Mn sur les
variations de la conductivité totale ne soit pasppndérante dans les conditions
expérimentales choisies. Cette affirmation est aaéé par le fait que le passage d'une
atmosphére d’argon humide a une atmosphere d’hgdeodiumide s’accompagne d’une
diminution de la conductivité totale d’au moinsfanteur 20 (selon la température) alors que
la variation de volume de la maille correspondasteinférieure a 1 %. Dans ces conditions,
la substitution du lanthane pourrait conduire fotenation de cations Cequi se réduisent en
cations C& sous atmosphére réductrice. Le degré d’oxydatenes cations étant alors égal
a celui du lanthane, les cations Mrayant été également réduits en cations*Mia
concentration en porteurs de charge électronigessad étre similaire dans les différents

composés, en accord avec les résultats de la Rigué.

5
i * air
o 4 %’%é H,-H,0
ol 3: ® o Ar
5 7. . % Ar-H,0
Q24
'_b i
- 1
o | N
o
2,
-1 T T T T T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0
1000/T /K

Figure IlI- 33 : diagramme d’Arrhenius de la condudivité totale de LSCM en fonction de la composition

de la phase gazeuse.
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Tableau IlI- 14 : énergies d’activation de la condutivité totale calculées pour LSCM et CeLSCM x (x =
10, 25 et 37,5) et valeurs de la littérature, expriées en eV.

Composé Air Ar 3% BO-Ar 3% HO-H,
LSCM 0,27 0,26 0,30 0,54
CeLSCM 10 / 0,22 0,25 0,56
CeLSCM 25 / 0,23 0,25 0,61
CeLSCM 37,5 / 0,23 0,22 0,50
LSCM [5] 0,21 / / 0,56
LSCM [6] 0,23 / / /
(553< T < 873 K)
0,31
(943 T < 1263 K)

Tableau IlI- 15 : conductivités totales mesurées 800 °C pour LSCM et CeLSCM x (x = 10, 25 et 37,5t e
valeurs de la littérature exprimées en S.ch

Composé Air Ar Ar-3% HO H,-3% H,O
LSCM 18,7 18,3 22,4 0,9
CeLSCM 10 / 27,7 27,5 1,2
CeLSCM 25 / 32,5 36,1 1,2
CelLSCM 37,5 / 35,4 33,8 0,8
LSCM [5] 38,6 / / 1,5
(5 % H-3 %
H,0-Ar)
LSCM [7] 33,6 / / 1,7
LSCM [8] 30 / / 1-3
(10 < pO,<
10*? atm)
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Figure lll- 34 : diagramme d’Arrhenius de la condudivité totale sous argon sec.

5,0
1 ALSCM
:4_ 45 - Sug © CeLSCM 10
. | A8 ¢ CeLSCM 25-1
g R © CeLSCM 25-2
s P 4 CeLSCM 37,5
. 0
b3’5 B A 4
=R
A
3.0 1
2,5 ; | | 1 1 |
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

1000/T /K?

Figure 1lI- 35 : diagramme d’Arrhenius de la condudivité totale sous argon humide (3 % HO).
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Figure lll- 36 : diagramme d’'Arrhenius de la condudivité totale sous hydrogene humide (3 % kD).

VI Présentation de la géométrie d’électrode utilisé e pour

I'évaluation du comportement électrochimique

VI.1 Introduction

L’étude du comportement électrochimique des maitgria été réalisée sur des
électrodes ponctuelles denses (pointes). Cette €é@emoriginale assure que les effets
observés sont uniquement dus aux propriétés séigues des matériaux en minimisant les
effets de la morphologie et de la porosité.

Les performances électrochimiques d’une électrad¢ isfluencées par les paramétres
d’élaboration et de mise en forme. Jiang et al] g% montré que les performances d’'un
cermet NI/TZ3Y (3 % molaire ZrY,03) dépendaient des granulométries initiales des
poudres et des traitements thermiques ultériearsel®emple, la surtension anodique diminue
avec la taille des particules de TZ3Y : & 1000 80ss250 mA.cii, 1 ~ 170 mV pour un
diamétre moyen égal a 1,4 um,net- 75 mV lorsque ce diamétre est égal a 0,1 um. Ces
considérations se vérifient également avec LSCM :rdsistance de polarisation d'un
composite LSCM/YSZ a 800°C sous 3 %(HH, est respectivement égale a 2m? si le
matériau a été synthétisé par voie solide, et RIcin2 si la méthode sol-gel a été employée
[45].

Les performances électrochimiques de deux matédauxorphologies différentes sont
donc délicates a comparer. Le broyage des poudress aalcination afin de toutes les

ramener a une méme granulométrie serait une sojutitais le traitement thermique
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d’adhésion de [I'électrode poreuse sur la membraf@eatrolyte peut modifier les

performances. Dans ce contexte, trois cellules Bygnés mettant en ceuvre des électrodes
poreuses de grande surface a base de LSCM ontéaliéées par sérigraphie sur une
membrane mince de YSZ. Le protocole expérimentaldésrit au chapitre Il. La poudre

utilisée pour élaborer I'encre est une poudre nakia 1100 °C sous argon. Le nombre de
couches sérigraphiées est constant, ce qui comdspane épaisseur d’électrode de I'ordre de
35 um. Les cellules symétriques ont été recuitesia températures différentes (1000, 1100
ou 1200 °C) pendant 4 heures sous air. Des mediinggédance ont été réalisées sous 2 %
H,-2,3 % HO-Ar pour des fréquences comprises entreet@0" ou 10? Hz et une amplitude

du signal alternatif égale a 20 mV. Pour tous legrdmmes d’'impédance présentés, les

nombres correspondent au logarithme décimal detménce du signal alternatif de mesure.

Température / °C R, / Q.cm?
1000 650
200, 1100 150
. 150 1200 415
£
(S)
d 100 5 »
N s50{ 2 04
E | N i

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Re(Z) IQ.cm’
Figure 1lI- 37 : diagrammes d'impédance enregistrésa 800 °C pour des cellules symétriques

LSCM/YSZ/LSCM recuites a 1000 °C 1), 1100 °C ) et 1200 °C Q) pendant 4 h sous air. Les valeurs de

résistances de polarisation sont indiquées.

Comme le montre la Figure llI- 37, la températuesrdcuit a une influence sur la
résistance de polarisation de I'électrode. Dansdeslitions choisies, la température optimale
est égale a 1100 °C. La température du traitenheninique a également une incidence sur la
valeur de la résistance série qui prend en congptpualité du contact électrode/électrolyte.
Pour une température égale a 1000 °C, l'adhésion’dlectrode est insuffisante. Un
traitement thermique a 1200 °C permet d’améliceathiésion de I'électrode sur la membrane
d’électrolyte au détriment la porosité du matédalectrode.

La composition des échantillons testés ainsi queslaéférences sont reportées dans le
Tableau lll- 16. Les géométries peuvent varies:deintes référencées L étaient de hauteur h
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supérieure a celles référencées P (respectiveneeBitel 4 mm environ), et I'angte entre la
pointe et la surface de I'électrolyte était respechent égal a 60° et 45° pour une pointe de
type L et pour une pointe de type P. La partie sapee de la pointe, ou est collé le fil de

platine utilisé pour le collectage du courant,destaille constante.

—= A
' > . -
Fil de ———><| Partie supérieure
platine Y
h
a

Figure llI- 38 : paramétres géométriques caractérisques d’une électrode ponctuelle.

Tableau llI- 16 : références des électrodes ponctlies.

Matériau Pointe

CelLSCM 37,5 (C@,37d_ao,3753r0,250r0,5Mno,5035) CeLSCM 375L
CeLSCM 37,5P

CeLSCM 25 (Cgad.ap 551, 258Cro sMng s035) testé deux fois, CelLSCM 25 P-1

avec un polissage intermédiaire CelLSCM 25 P-2

CelLSCM 10 (C@ld_ao,658ro,25Cro,5Mno,5035) CeLSCM 10 L
CeLSCM 10 P1
CeLSCM 10 P2

LSCM (L&y,75510,25Cr0,sMNg 50325) LSCM L

LSCM P1
LSCM P2
LSCM P3

VI.2 Résistance série

La résistance sériesRassociée a une cellule dissymétrique pointe/NSEpune donnée
importante dans ce type de caractérisation. En, effie est la base d’'un certain nombre de
parametres nécessaires a la compréhension desedoaxgérimentales obtenues. La surface

de contact électrode/électrolyte, nécessaire poumaliser les résultats, a été calculée a partir
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de cette valeur. Cette résistance permet égalemdentorriger la chute ohmique en
voltampérométrie afin de tracer les caractérissqsmtionnaires i #(n). Enfin, elle a été
utilisée lors des déconvolutions des diagrammeanmidance expérimentaux pour lesquels
la partie haute fréquence n’était pas toujours biéfinie. Des déconvolutions plus précises

ont pu étre alors obtenues en fixant la valeur geaRs le circuit équivalent utilisé.

VI1.2.1 Détermination

La détermination de la résistance série a étéspgEah partir des mesures d’'impédance
effectuées & haute fréquence, c'est-a-dire enae153 10 Hz. Un exemple de diagramme

expérimental est présenté sur la Figure Ill- 39.
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Figure IllI- 39 : diagramme d’impédance enregistré ahaute fréquence (800 °C sous He- 3 %.8) pour la

pointe CeLSCM 37,5 L.

Pour des températures de mesure supérieures aC706 Seul parametre électrique
accessible pour la contribution décrite aux plustésm fréquences atteintes est la résistance
série R. Pour étre en mesure de déconvoluer en élémenfdes la contribution haute
fréequence qui inclut la réponse de la membraneedi@lyte, il est nécessaire de travailler a
des températures de l'ordre de 300 a 400 °C (Fidiwed0). Dans ces conditions, le
diagramme d'impédance est composé de trois cotitigi bien séparés: les deux

contributions décrites a haute fréquence corresgural la réponse globale de I'électrolyte, et
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la contribution décrite a basse fréquence corraspda réponse de I'électrode. Idéalement, la
réponse globale de I'électrolyte comprend la cbaotion des grains de la matrice de YSZ et
I'effet de blocage additionnel des porteurs de ghatl aux défauts microstructuraux (joints

de grains, pores, secondes phases) [46].
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Figure IlI- 40 : diagramme d'impédance enregistré ahaute fréquence (401 °C sous He) pour la pointe

CelLSCM 37,5 L.

VI.2.2 Influence de I'atmospheére

Afin de vérifier I'origine des contributions déa# dans la partie haute fréquence d’un
diagramme d’impédance, les mesures électriquegténentreprises en fonction de la nature
de I'atmosphere gazeuse de travail. La Figuredillprésente deux diagrammes d'impédance
enregistrés a 800 °C pour deux atmosphéres hunlideesistance série est respectivement
€égale a 1400Q et 2110 Q en présence d’hélium et en présence d’hydrogere. U
comportement similaire a été mis en évidence lerdadcaractérisation électrique de cellules
symétriqgues constituées d'électrodes poreuses dade@rsurface a base de composite
LSCM/YSZ déposées par sérigraphie sur une membramee de YSZ élaborée par coulage
en bande. Ces mesures ont été réalisées dansréectad programme de recherche financé
par 'ANR (filiere PAN-H) intitulé EVERESTE (Eleabtyse de la Vapeur d’Eau REalisée sur
cellules Symétriques fonctionnant a Températurgdelep Comme le montre la Figure llI- 42,
la diminution de la pression partielle d’oxygendéraime une augmentation de résistance serie.

Dans ce contexte, l'influence de la nature du ctdler de courant a été évaluée (Figure llI-
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43). Pour une pression partielle d’oxygene donnée, amélioration de l'aire des contacts

collecteur de courant/électrode se traduit par dimeinution de la résistance série. Une

diminution de la résistance de polarisation a @@etment enregistrée, en accord avec les
observations de la littérature [38]. En I'abseneetaute modification de la morphologie de

'assemblage considéré, la décroissance observge étre reliée a une amélioration du

collectage du courant électronique. En effet, di@ssconditions choisies, la conductivité

totale de LSCM est de I'ordre de 1 S:tifrigure Ill- 36), valeur qui nécessite I'optimiat

du collectage du courant.

Dans le cas des électrodes ponctuelles, le calied® courant a été positionné de la
méme maniere (Figure llI- 38), quelle que soit émétrie de la pointe. Compte tenu de
'amplitude des résistances série mesurées, aatiteilmution peut étre négligée. La différence
observée sur la Figure lll- 41 ne peut étre reiéane modification de l'aire du contact
électrode/électrolyte (contribution (2) sur la Figull- 44) puisque la conductivité ionique de
YSZ est indépendante de la pression partielle djérg dans les conditions expérimentales
choisies. D’autre part, les valeurs d’énergie dNation déduites des diagrammes d’Arrhenius
de la résistance série (Figure llI- 45) sont irgéres (Tableau lllI- 17) & celles généralement
obtenues (de I'ordre de 0,8 a 0,9 eV) [47,48]. &€iltat indique qu’il existe une contribution
additionnelle a la résistance série expérimentalec d’activation thermique est plus faible
gue celles des contributions spécifiques de YSZetlinterface électrode/YSZ. Cette
contribution correspond au transport de courantsdanvolume de I'électrode ponctuelle
(contribution (3) sur la Figure llI- 44). Rappelomse les valeurs d’énergie d’activation de la
conductivité totale des composés LSCM et CeLSCM slenl’'ordre de 0,5 a 0,6 eV sous
atmosphére réductrice. La méthode des éléments didité utilisée par Blennow et al. [49]
pour calculer la valeur de la résistance d'un cémeducteur. Pour une conductivité totale
égale & 1 S.cthet une pression partielle égale 823@tm, la résistance série associée a ce
volume de matiére a été trouvée égale a Q08 850 °C. Ce résultat milite en faveur de
l'interprétation proposée.

Afin de négliger le plus possible la contributiogsistive du volume de I'électrode
ponctuelle, la détermination de la résistance sgér@&@é effectuée dans les conditions pour
lesquelles la conductivité du matériau d’électrétiet la plus élevée possible, quelle que soit
sa composition. Cette détermination a donc étéepngse sous atmosphere neutre (argon ou

hélium suivant les échantillons).
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Figure IllI- 41 : diagrammes d'impédance enregistrésa 800 °C pour la pointe CeLSCM 37,5 G sous He- 3
% H,O (0) et sous H 3 % H,0 (o).
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Figure llI- 42 : diagrammes d'impédance enregistrésa 850 °C pour une électrode poreuse de grande

P,
surface (LSCM/YSZ) sous air () et sous H-H,O-Ar ( ;20 = 1} (0).
Ho
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Figure IlI- 43 : diagrammes d'impédance enregistrésa 850 °C pour une électrode poreuse de grande

surface (LSCM/YSZ) sous H-H,O-Ar [ P
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Figure lll- 44 : représentation schématique des direntes contributions & la résistance série dansg kcas

d’'une électrode ponctuelle : (1) contribution de Electrolyte, (2) contribution de l'interface électode

/électrolyte et (3) contribution du volume de I'életrode.
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Figure llI- 45 : diagrammes d'Arrhenius de la résitance série pour les pointes{j CeLSCM 37,5, ()
CeLSCM 25 P1, k) CeLSCM 25 P2, fA) CeLSCM 10 et 0) LSCM (sous atmosphére neutre : argon pour

les pointes P et hélium pour les pointes L). Les syoles pleins correspondent a une grande pointe,sle

symboles ouverts a une petite pointe.
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Tableau IlI- 17 : énergies d’activation de la résiance série sous atmospheére réductrice.

Echantillon B/eV
CelLSCM 37,5L 0,76
CeLSCM 37,5P 0,90
CeLSCM 25 P1 0,67
CeLSCM 25 P2 0,64

CelLSCM 10 L 0,51

CeLSCM 10 P2 0,78
LSCM L 0,65
LSCM P3 0,69

VI.3 Normalisation des résistances

VI1.3.1 Formule de Newman

L’aire de la surface de contact électrode/électeoky éte déterminée a partir de la
résistance série grace a la formule de Newman [B0$urface de contact est supposée étre un
disque et la résistance de I'électrolyteeRt reliée a sa conductivité électriguet au rayon r
de la surface considérée selon :

1

r=
40R

- 4]

Les valeurs de conductivité électrique de YSZ pmowent de la littérature [51]. Des
exemples de diagrammes expérimentaux utilisés petie détermination sont reportés en
Annexe A3.6 Les valeurs calculées des rayons seibddre de la dizaine de micrométres.
L’aire de la surface de contact a été régulieremeénaluée lors des mesures électriques et
électrochimiques, notamment apres les changementtpérature.

Apres les mesures électrochimiques en régimeosietire et dynamique périodique,
d’'une pointe et le rayon calculé. Un exemple ess@nté sur la Figure lll- 46. Les valeurs
géometriques ont été déterminées a l'aide du lelgiciageJ [52]. D’'un point de vue général,
le rayon calculé est inférieur au rayon géométrijlableau lll- 18), en accord avec les
observations d’autres groupes [49]. Bien que lenzax d’'électrode étaient denses, la mise

en contact de la totalité de la surface géométriguec la membrane de YSZ nécessite
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I'application d’'une charge mécanique importante pgliit entrainer la rupture de I'extrémité
de la pointe. Dans ce contexte, une charge de ugeldjzaines de grammes a été appliquée a
'ensemble des trois pointes caractérisées siméit@mt. D’autre part, la rugosité de
'extrémité de la pointe ne permet pas d'obtenis dentacts intimes sur la totalité de la

surface géométrique (Figure llI- 47).

Figure llI- 46 : micrographies MEB (LEO S440) de lapointe CeLSCM 10 P1 : (a) grossissement x 50 et
(b) grossissement x 2000.

Tableau lll- 18 : rayons mesurés a partir de microgaphies MEB et rayons calculés avec la formule de

Newman.
Pointe Rayon mesuré /um Rayon calculé /um
CeLSCM 10 P1 236 a 240 22
CelLSCM 25 P1 229 4 240 17
LSCM P1 186 28
CeSCM 50* 2114214 32

* ce matériau est traité au chapitre suivant.
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Figure IllI- 47 : micrographie MEB (LEO S440) de lazone de contact électrode/électrolyte pour la poiat
CeLSCM 10 P1. Grossissement x 2000.

VI1.3.2 Normalisation

Afin de pouvoir comparer les propriétés d'électmdke géométries différentes, les
résultats ont dd étre normalisés. Plusieurs nosaiidins géométriques sont possibles selon
les propriétés de conduction du matériau d'éleet{dd].

Si le matériau d’électrode est uniquement conductctronique (cas d’un métal), la
réaction se produit principalement dans la zoneagact triple qui correspond au périmetre
de la surface de contact électrode/électrolyteufieidll- 48). L'existence d’'une contribution
ionique a la conductivité totale du matériau perome¢ extension géomeétrique de la zone
réactionnelle qui entraine une diminution de lastéace de polarisation. Dans le cas de
LSM, cette extension est de I'ordre du microméfe.présence d’'une conductivité ionique
non négligeable (cas d’'un conducteur mixte), lastésce de polarisation est inversement
proportionnelle a l'aire de la surface de contdeictéode/électrolyte. Pour les solutions
solides a base de LSCM, la contribution ioniquenégligeable sous air [38] mais elle ne I'est
plus sous atmosphére réductrice [53]. Cependamtijtéee n’est pas suffisant pour statuer sur
la normalisation envisageable dans le cas d'unetréie ponctuelle de dimensions
macroscopiques. Pour un grain de matériau d’éléetd® diameétre de I'ordre du micrométre,
le volume actif du grain dépend également du rapgerla conductivité électronique a la
conductivité ionique du matériau [54]. Une repréaton schématique est donnée sur la

Figure llI- 49. L'existence d'une contribution iguie a la conductivité totale permet
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d’envisager une proportionnalité entre la résistatie polarisation et I'aire de la surface de
contact électrode/électrolyte (cas (b) et (c) surFigure llI- 49). Mais cette extension
géométrique suppose un transport de matiere voluenians le matériau d’électrode. Afin
d’envisager [l'utilisation de cette approche pous lélectrodes ponctuelles étudiées, la

longueur spécifiquel =% (ou D* et k* représentent respectivement le coedfit de

diffusion de I'oxygéne dans le matériau considéré ecoefficient d’échange surfacique de
'oxygéne pour le matériau considéré) a été caicpl@ur LSM et LSCM (Tableau llI- 19).
Pour une épaisseur de matériau supeérieurg,delprocessus de diffusion volumique est
limitant et pour une épaisseur inférieure mla limitation provient de I'échange surfacique.
Dans le cas d’'une pointe de LSM, il n’est pas fgmed’envisager une normalisation par unité
de surface. Par contre, dans le cas de LSCM saoussphére réductrice, le transport
volumigue de 'oxygéne ne devient limitant que pooe distance typiquement supérieure a 1
mm a 900 °C. Dans ces conditions, le volume adif'é@ectrode ponctuelle correspond au
cas (b) de la Figure lllI- 49. Les valeurs des tésises série et de polarisation ont donc été
normalisées par unité de surface de contact étftetectrolyte.

H,O électrode H,O H,O électrode H,O
~— — ~ —
H2 ~ /HZ H2\ L H2
‘ oz ‘ oz

YSz

YSzZ
1
RpoI Di Rpol O——
Ltp Ltpe WTpPB
@ (b) (©)
Figure lll- 48 : normalisation géométrique différents cas de normalisation pour (a) un conducteur

électronique, (b) une conductivité ionique est fale et (c) un conducteur mixte (c). R, désigne la
résistance de polarisation de I'électrode, 4-5 le périmétre de la zone de contact triple, yg I'extension

géomeétrique de la zone de contact triple et. St I'aire de la surface de contact électrode/électrpte.
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Figure Ill- 49 : représentation schématique du volme actif d’'un grain de matériau d’électrode en

fonction des contributions électronique et ionique la conductivité totale du matériau.

Tableau IlI- 19 : valeurs de D*, k* a 900°C de laittérature et L p calculées.

Matériau Atmosphére | D*/cm?zd k*/cm.s’ | Lp/ pm| Réf.

LSCM 0o, 1,0x10° | 9,7x10° | 103 |[53]
H,°0-10 %H-N, | 1,3x10° | 9,2x10° | 1413

Lao 6Sfo MNOs:; %0, 32x10° | 1,0x10° | 0,3 | [55]
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VIl Caractérisations en régimes stationnaire et dyn  amique

périodique

Les caractérisations électrochimiques ont été pndes entre 800 et 900 °C par
voltampérométrie et spectroscopie d’impédance cexeplLa vitesse de balayage en potentiel
a été modifiée (1, 10, 50 et 100 mW.safin de déterminer son influence sur les
comportements décrits. Son amplitude a été finatémcteoisie égale a 1 mVisfin d’étre sar
d’obtenir la stationnarité de la réponse des sysse@tudiés. De méme, I'amplitude du signal
alternatif utilisé pour les mesures en régime dygama été modifiée afin de déterminer les
conditions permettant d’atteindre les conditions dieéarité des comportements
électrochimiques décrits. Cette amplitude a été mm®m entre 10 et 50 mV selon les
conditions expérimentales. Les mesures de speopisd’impédance complexe entreprises a
'équilibre ont permis de montrer que le passagendiourant continu dans les matériaux
d’électrode améliorait de facon réversible leursmportements anodiques. Les
caractérisations ont donc toujours été entrepregm®s retour aux valeurs initiales des

impédances mesureées.

VIl.1lInfluence de la géométrie

Les premieres caractérisations effectuées danadee ae ces travaux de theése ont été
effectués sur des électrodes ponctuelles de géent#rtype L pour les composés LSCM,
CeLSCM 10 et CeLSCM 37,5. La Figure llI- 50 préselats caractéristiques stationnaires de
ces composés a 900 °C sous BI% HO. Les résultats obtenus montrent que la substituti
du lanthane par le cérium dans LSCM permet d’amglite comportement anodique. Pour
une surtension anodique égale a 0,4 V, la densigbdrant obtenue est respectivement égale
4 0,610, 0,760 et 0,986 A.cna& 900 °C pour les composés LSCM, CeLSCM 10 et CALS
37,5. Ces valeurs sont comparables, voire supésgeur celles reportées dans la littérature
pour des anodes poreuses de grande surface adbhSE€M [38,56]. L’'amélioration observée
peut étre reliée a la présence de cations cériugite\. En effet, les propriétés catalytiques
de la cérine (pure ou dopée) vis-a-vis de l'oxyatatde combustibles (hydrocarbures et
hydrogéne) sont reconnues [14,18,57,58,59]. Conamednductivités totales des composés
étudiés sont similaires dans les conditions cheigtggure llI- 36), 'amélioration observée ne

peut étre reliée directement au transport du céulams le volume du matériau.
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Figure 1ll- 50 : caractéristiques stationnaires sos H»-3 % H,O de CeLSCM 37,5, CeLSCM 10 et LSCM a
800 °C (a) et 900 °C (b) (géométrie de type L).

A I'équilibre (n = 0), les caractéristiques d’électrode pour legstcomposés étudiés
sont constituées de trois contributions élémergaifeigure IlI- 51 et Figure llI- 52)
référencées respectivement HF (haute fréquence),(idiyenne fréequence) et BF (basse
fréequence) selon l'intervalle de fréquences daqadechacune est décrite expérimentalement.
Selon la morphologie d’'une électrode a base de LS@wMtériau pur ou sous forme de
composite) le nombre de contributions élémentarage entre deux et trois [60,61,62,63].
Les valeurs des parametres électriques corresptndar conditions des Figure IlI- 51 et
Figure IlI- 52 sont reportées dans les Tableau 20- et Tableau IlI- 21. Chacune des
composantes résistives est activée thermiguemetdsetvaleurs des énergies d’activation

déduites des diagrammes d’Arrhenius correspondants présentés ici) sont reportées dans
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le Tableau lll- 22. Dans la gamme de températuxpéramentales, les valeurs de la résistance
de polarisation déterminées pour le composé CeLSZM sont parfaitement compatibles

avec une application comme matériau d’anode polGS@®igure IlI- 52).
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Figure Ill- 51 : caractéristiques d'électrode de LM a I'équilibre, sous H,-3 % H,0, pour une géométrie

de type L (a) et une géométrie de type P (b) a 806G (o), a 850 °C ) et a 900 °C4A).
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Figure 1ll- 52 : caractéristiques d’électrode de C&SCM 37,5 a I'équilibre, sous B-3 % H,O, pour une
géométrie de type L (a) et une géométrie de type(B) a 800 °C (), a 850 °C Q) et a 900 °C Q).
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Tableau IllI- 20 : paramétres des contributions élérantaires de la caractéristique d’électrode de LSCM

I'équilibre sous Hx>-3 % H,O pour deux géométries d’'électrode ponctuelle.

Pointe LSCM (L) LSCM (P)
Température 800 °C 850 °C 900 °¢ 800 °C 850 {C  °@D0

HF |R/Q.cm? 1,39 0,61 0,56 3,8 1,8 1,5

C/F.cn® 1,310 | 1,410" | 1210" | 2310° | 1910 | 1,710

fo / Hz 8772 19147 2462 | 1801 4775 6343
MF | R/Q.cm? 1,47 0,79 0,05 23,3 13,1 7,6

C/F.cn® 1,410° | 3,710° | 5910° | 1,710" | 1,410" | 1,710

fo/ Hz 8 55 55 40 84 152
BF |R/Q.cm? 0,54 0,50 0,29

C/F.cnv 1,4 0,37 0,23

fo /Hz 0,21 0,87 2,37

Tableau lll- 21 : paramétres des contributions élérantaires de la caractéristique d’électrode de CelLS@

37,5 a I'équilibre sous H-3 % H,O pour deux géométries d’électrode ponctuelle.

Pointe CeLSCM 37,5 (L) CelLSCM 37,5 (P)
Température 800°d 850 °C 900 °¢ 800 °C 850 C @0

HF |R/Q.cm? 0,2 0,06 0,05 0,05 0,02 0,01

C/Fcn? |7510'| 1610° | 1,810° | 2,310° | 2910 | 4510

fo/ Hz 1062 1800 1953 1995 2714 3508
MF | R/Q.cm? 0,2 0,07 0,06 0,3 0,2 0,1

C/F.cn® 0,030 0,040 0,025 0,043 0,040 0,04

fo/ Hz 26 54 111 11 21 29
BF |R/Q.cm? 0,87 0,33 0,22

C/F.cn® 0,73 1,2 1,4

fo/ Hz 0,25 0,39 0,52
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Tableau Ill- 22 : énergies d’activation des résistances des contrihahs élémentaires de la caractéristique

d’électrode a I'équilibre sous HB-3 % H,O (géométrie de type L).

Pointe LSCM CelLSCM 10 CelLSCM 37,5
E«Rur) / eV 1,71 1,29 0,63
Ea«(Rwr) / €V 2,61 2,72 1,60
E«(Rer) / eV 1,68 1,39 1,51

Sans chercher a préciser les origines respectagsglifférentes contributions décrites,
il est important de remarquer que les valeurs dggaed’activation comprises entre 1,29 et
1,71 eV sont compatibles avec celles déterminéas ges anodes a base de LSCM [60,64].
Des valeurs comprises entre 0,5 et 1,1 eV onté&grminées pour des anodes a base ge Ce
«F60, [65], en relatif accord avec celle obtenue poucdatribution haute fréquence de la
caractéristique d’électrode de CeLSCM 37,5. Legwal les plus élevées (2,61 et 2,72 eV)
sont surprenantes mais sont de I'ordre de grarfegelles déterminées pour le processus de
diffusion de I'oxygene (a partir de mesures SIM8umpdes oxydes de structure pérovskite
[53].
Schouler [66] a montré que le diagramme d’Arrhemies fréquences de relaxation constitue
une sorte de signature d’identification des phénmsweédécrits dans un diagramme
d'impédance. Cette propriété intéressante résultéaidl que la fréquence de relaxation d’'un
phénomene ne dépend pas des caractéristigues gepeetde I'assemblage considéré.
Généralement, les frequences de relaxation sensiso@ sur des droites, soit a I'intérieur de
fuseaux. Ce type de diagramme permet d’identifilapement une contribution décrite dans
un diagramme expérimental a une température un{Gomme le montrent les résultats de la
Figure llI- 53, il est possible de définir troispgs de réponse spécifique, quelle que soit la

composition du matériau d’électrode.
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Figure IllI- 53 : diagramme d’Arrhenius des fréquences de relaxation des contributions élémentaires da
caractéristique d’électrode de (a) LSCM, (b) CeLSCML10 et (c) CeLSCM 37,5 a I'équilibre sous H3 %
H,0 (symboles pleins : géométrie de type L, symbolesiverts : géométrie de type P).

Bien que I'activité électrocatalytique augmente cava teneur en cérium, cette
augmentation s’accompagne d’une limitation de I@étque réactionnelle aux plus forts
courants atteints (Figure llI- 50). Dans le cascdmposé LSCM, aucune limitation n’est
clairement observée mais aucune activation dedletich n’a été détectée non plus. En effet,

la résistance de polarisation augmente avec laivale la surtension anodique. L'existence
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d’'une telle limitation a déja été mise en évidepoear des anodes de LSCM poreuses sous
hydrogene sec [56]. L'origine du courant limite eh&® alors n'a pas été précisée mais
imprégnation du matériau d’électrode par du ceivwnétallique permet de supprimer cette
limitation. En présence d’'un mélange-H,O, Kharton et al. [38] ont observé un courant
limite dans le cas du composé {k&Br 25)0.95CrlosMno O3 pour des surtensions anodiques
jusqu'a 0,4 V et I'ont relié a une limitation paadsorption de I'hydrogene. L’origine d’'une
limitation de la cinétique réactionnelle d’'un ma&ér d'anode pour SOFC dépend de la
morphologie de I'électrode (électrode poreuse, pmile ou de géométrie contrdlée).
Difféerentes théories ont été proposées [67] indluas processus de transfert de charges,
d’adsorption, de désorption et de catalyse de peewad’eau. L'existence d’'un courant limite
peut étre reliée a une limitation de la cinétigégctionnelle par les processus de transport des
réactifs ou des produits de la réaction, commeegample, la diffusion surfacique d’espéeces
adsorbées ou la diffusion en phase gazeuse [68@9ouplage entre un processus de
diffusion surfacique et une étape d’adsorption pE#lement étre envisagée [70]. Les deux
processus de diffusion cités sont généralementitsléaux plus basses fréquences atteintes
[71]. Afin de déterminer I'éventuelle implicationud tel phénomene dans les processus
décrits, des mesures de spectroscopie dimpédarmweplexe a [I'équilibre et de
voltampérométrie ont été entreprises en fonction débit de la phase gazeuse. Une
caractérisation électrique a été également effectwéfonction de la teneur en vapeur d’eau
dans la phase gazeuse. Des exemples de résultaisusbdans ces conditions pour le
composé CeLSCM 37,5 sont présentés sur les figli¥gg a Il1-56. Afin de ne pas prendre
en compte linfluence éventuelle de ces parameétrggerimentaux sur la valeur de la
résistance, les graphes expérimentaux n’ont pasoébdalisés par unité de surface de contact
de I'électrode ponctuelle.
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Figure IlI- 54 : caractéristiques d'électrode de C&SCM 37,5 a I'équilibre sous H-3 % H,O a 800 °C
(géométrie de type L).
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Figure 11I-55 : caractéristiques stationnaires de @LSCM 37,5 sous H3 % H,O a 800 °C.
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Figure 11I-56 : caractéristiques d’électrode de CelSCM 37,5 a I'équilibre sous H-H,O a 800 °C
(géométrie de type P).

Comme le montrent les résultats des figures 11e6HI-55, le débit gazeux ne modifie
pas de facon significative le comportement életiimnque du matériau d’anode a I'équilibre
et sous courant. Il en est de méme lorsque laiprepsartielle de vapeur d’eau dans la phase
gazeuse varie (Figure 111-56). Dans ces conditi@ugune contribution de la caractéristique
d’électrode ne peut étre reliée a un processusffisidn en phase gazeuse [72]. Un autre
argument en faveur de cette interprétation repasd activation thermique des différentes
contributions résistives (Tableau IlI-22), en opgpos avec ce qui est attendu pour un
processus en phase gazeuse [73]. Les résultatsugsbiei ne sont pas en désaccord avec
lintervention d’'un processus de diffusion surfamqsi le transport de matiére en phase

gazeuse n'est pas limitant [67]. Seulement, leswal d’énergie d’activation associées a la
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diffusion surfacique des différentes especes stibtep d’étre présentes au cours de la

réaction d’oxydation sont inférieures [54] a celtddenues expérimentalement (Tableau IlI-

22). La diffusion surfacique d’espéces adsorbéassarface d’un conducteur mixte peut étre

considérée comme limitante si un processus d’atlsarpest également [54].

Afin de vérifier cette hypothese, des caractémsettisimilaires ont été entreprises pour les
composés LSCM, CeLSCM 10 et CeLSCM 37,5 en utitisws électrodes ponctuelles de

hY

hauteur inférieure a celles précédemment caraéésris(géométrie de type P). Les

caractéristiques stationnaires obtenues pour gétienétrie sont présentées sur la figure IlI-

57.
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Figure 111-57 : caractéristiques stationnaires a (3 800 °C et (b) 900 °C sous H 3 % H,O (géométrie de

type P).
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La réduction de la hauteur de I'électrode poncéusé traduit par I'absence de toute
limitation de la cinétique réactionnelle. L’évoluti du comportement anodique en fonction de
la teneur en cérium est conservée. A 800 °C, Isitierle courant correspondant a une
surtension anodique de 0,4 V est respectivemeré ég@,02, 0,03, 0,34 et 1,28 A.¢érpour
LSCM, CeLSCM 10, CeLSCM 25 et CeLSCM 37,5. La commdn des caractéristiques
d’électrode obtenues pour les deux géométriesatiélde (Figures 1lI-51 et 11-52) permet de
constater que c’est la contribution basse fréquepice’est plus observée dans le cas d'une
électrode ponctuelle de géométrie de type P. Gdtsence ne modifie pas la distribution en
frequence de la caractéristigue d'électrode (Taixell-20 et 111-21). Compte tenu de
'extension géomeétrique limitée de la zone réactedle dans le volume du matériau
d’électrode (paragraphe V1.3.2), l'intervention d’processus de diffusion surfacique depuis
des sites inactifs (a cause d'une distance dediliffuionique dans le matériau trop élevée)
vers la surface active de I'électrode de hauteypomante est alors envisageable dans les

conditions expérimentales choisies.

VII.2 Influence de la composition

Les caractérisations entreprises en fonction derlaur en cérium pour une géométrie
de type p ont été complétées par I'étude du corepmmt d’'une électrode ponctuelle de
CeLSCM 25 (Figure I1I-57). La répétabilité des nésis issus des mesures de spectroscopie
d'impédance complexe a été évaluée en caractérkmant électrodes ponctuelles a base de
LSCM (géométrie de type P) sous-81% HO a 800 et 850 °C. Les valeurs des parametres
électriques correspondants aux deux contributiomdmentaires des caractéristiques
d’électrode sont reportées dans le tableau IlIH28st important de noter que les valeurs des
capacitances et des fréquences de relaxation &@nptoches pour une contribution donnée.
Ce résultat indigue qu'’il est non seulement possibidentifier un processus a l'aide de sa
fréquence de relaxation, mais également a I'aidia @dapacitance associée. Il apparait que la
dispersion expérimentale sur les valeurs des aggists est plus élevée. La variation d’'une
résistance, quelle qu’elle soit, de plus d'un fact2 peut étre tout de méme considérée
comme significative. De plus, les résistances algernvarient dans le méme rapport a une
température donnée, ce rapport quantifiant la dmrtton de la réponse moyenne fréquence a
celle de la réponse haute fréquence. A ce stadegrimalisation des résistances n’est pas
remise en cause mais son application semble étceemcée par la qualité et le nombre de

contacts intimes a l'interface électrode/électmlyt
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Tableau I11I-23 : paramétres des contributions élémataires de la caractéristique d’électrode de LSCM a

I'équilibre sous Hx-3 % H,O (géométrie de type P).

Pointe LSCM (P1) LSCM (P2)
Température 800 °C 850 °d 800°C 850°¢

HF | R/Q.cm? 3,2 1,4 3,8 1,8

C/F.cn? 3210 | 2510° | 2,310 | 1,910

fo/ Hz 2388 4555 1801 4775
MF | R/Q.cm? 11,7 8,4 23,3 13,1

C/F.cn? 2510" | 2,210 | 1,710" | 1,410°

fo/ Hz 54 83 40 84

Vil.2.1 Mesures a I'équilibre

Quelle que soit la géométrie de I'électrode poritgubameélioration des performances
anodiques par rapport au composé LSCM est d’aptaatimportante que la teneur en cérium
sur le site A est élevée (Figures IlI-57 et llI-58pompte tenu de I'activation de la réaction
d’'oxydation de I'hydrogene dans les conditions expéntales choisies, la résistance de
polarisation déterminée a I'équilibre est égalemerd fonction décroissante de la teneur en
cérium (Figure I1I-59). A 900 °C, la résistance mgarisation pour le composé LSCM est
égale & 7,8.cnt alors que celle déterminée pour le composé CeLSCZM n'est que de
0,11 Q.cn?. Pour ces deux composés, 'amplitude de la résistade polarisation est
principalement due a la contribution moyenne frégee Pour les compositions
intermédiaires, c’est la contribution haute fréqueergui présente la résistance la plus
importante. Quelle que soit la température de negdes résistances des contributions haute
et moyenne fréquence sont des fonctions décroessalet la teneur en cérium (Figure 111-59).
Les phénomenes décrits dépendent donc de la vatlsceations présents dans le matériau
d’électrode. Les valeurs des énergies d'activatibéterminées pour les différentes

contributions résistives sont reportées dans leaablll-24.
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Figure 111-59: diagramme d’Arrhenius des résistan@s des contributions élémentaires (a) de la
caractéristique d'électrode et (b) de la résistancde polarisation a I'équilibre sous H-3 % H,O (géométrie
de type P), pour LSCM ), CeLSCM 10 @), CeLSCM 25 ) et CeLSCM 37,5 Q). Dans le cas de la figure
(b), les symboles fermés représentent les résistasade polarisation de la partie HF et les symbolesiverts

les résistances de polarisation de la partie MF.

Tableau I1I-24 : énergies d’activation des résistaces des contributions élémentaires de la caractétigue
d’électrode a I'équilibre sous HB-3 % H,O (géométrie de type P).

Pointe LSCM CeLSCM 10 CeLSCM 25  CelLSCM 37,
E«(Rup) / €V 1,02 1,84 1,67 1,75
E«(Rwr) / €V 1,45 1,39 2,74 1,19
Ea(Rpo) / €V 1,38 1,46 2,07 1,25
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Comme il I'a été mentionné pour les électrodes pmiles de géométrie de type L, les
valeurs d’énergie d’activation sont en accord desaonnées de la littérature pour la réaction
d’oxydation d’'un combustible sur des oxydes conelut mixtes. Cependant, I'origine de la
valeur élevée pour la contribution moyenne fréqaeda composé CeLSCM 25 reste a

g)/

préciser. Pour la contribution haute fréquence aledractéristique d’électrode d’oxydes
base de GsFe0- [65], I'énergie d’activation varie entre 0,81 e1d eV entre 600 et 700 °C
et cette réponse a été associée a un processuandéett de charges ioniques a l'interface
électrode/électrolyte. Pour une électrode de LS®Miz-Morales et al. [64] ont déterminé
une énergie d’activation pour la résistance deralion égale a 0,84 eV sous-t% % HO
entre 850 et 950 °C. Dans le cas d’un compositeNISSZ, I'énergie d’activation associée a
un processus de transfert de charges ioniques teoétée égale a 1,49 eV entre 800 et 900
°C [60]. Pour le méme type de processus a l'interfba sSroeTi1xMnOz/YSZ, I'énergie
d’activation varie entre 0,9 et 1,5 eV pour despgératures comprises entre 710 et 910 °C
[74]. Pour des oxydes conducteurs mixtes utilisgame anode pour SOFC, la contribution
moyenne fréquence (correspondant a la réponsetelécrx plus basses fréquences atteintes
pour les résultats de la littérature) a été relaun processus interfacial (adsorption
d’hydrogéene, désorption de vapeur d'eau ou échatigeygene). Les valeurs d’énergie
d’activation correspondantes sont comprises en&etll,7 eV [60,74].

Comme le montrent les résultats de la figure Il]46@st possible de discerner trois groupes
de réponse pour les composés étudiés. La contiiblbiasse fréquence n’est observée que
pour une geométrie de type L. Quelles que soienbmaposition du matériau et la géométrie
de I'électrode ponctuelle, les origines respectoles différentes contributions sont similaires.
Pour la gamme de températures choisie dans le dadte travail, les capacitances associées
aux contributions haute et moyenne fréquence viapen avec la température (Figure 111-61).
Dans le cas de la contribution haute fréquence;oreportement est en accord avec celui
d’'une capacité interfaciale de double couche aésa&iun processus de transfert de charges
[75].
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Figure I11-60 : diagramme d’Arrhenius des fréquences de relaxation des contributions élémentaires da |
caractéristique d’électrode a I'équilibre sous H-3 % H,O, pour LSCM (o), CeLSCM 10 ¢), CeLSCM 25
(X) et CeLSCM 37,5 Q). Les symboles pleins correspondent aux pointes dgpe L, et les symboles

ouverts aux pointes de type P.
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Figure 111-61 : capacitances des contributions élémntaires de la caractéristique d'électrode a I'éqlibre
sous H-3 % H,O (géométrie de type P), pour LSCM ), CeLSCM 10 @), CeLSCM 25 @) et CeLSCM

37,5 0). Les symboles pleins correspondent aux pointes tige L, et les symboles ouverts aux pointes de
type P.

Pour le composé LSCM, la capacitance de cette ibatibn est de l'ordre de 20
mF.cm?, valeur typique pour une capacité de double colighg Dans ces conditions, la
contribution haute fréquence peut étre associéeteansfert d’especes chargées a l'interface

électrode/électrolyte. Du fait que les conductwitétales des composés étudiés sont trés
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proches sous 3 % HO (Figure 11I-36), I'existence d'une contributiorsistive liée a
l'interface collecteur de courant/électrode [56,dBjérente selon la composition semble peu
probable. En effet, pour une température et unesihere gazeuse données, la variation de
plus d'un facteur 50 de la résistance correspordamtpeut étre attendue. Comme l'indiquent
van den Bossche et Mcintosh [77], les sites réacéls actifs sont associés aux cations
manganese [78]. Cependant, I'électronégativité add®ns situés sur les sites A et B de la
structure cristalline peut influencer les proprsétie transport de I'oxygéne dans les oxydes de
structure pérovskite et également leurs propridtéshange [79]. Un argument en faveur de
cette approche repose sur la comparaison des menices d’électrodes a base de
Lag 7A03CrosMngs0; (avec A = Ca, Sr et Ba) [63]. Pour des morphogielectrode
relativement similaires, le comportement anodiqat anélioré grace a la substitution du
lanthane par du calcium au lieu d'utiliser le stnom. L'activité catalytique de ce type
d’'oxyde dépendant de I'apport d’oxygéne en surfaéed’électrode [79], 'amélioration du
transport de I'oxygene dans le volume du matériaiti permettre d’augmenter la cinétique
d’oxydation. L'amélioration observée en présencealeium peut étre reliée a la diminution
de la différence d’électronégativité entre lesaraiet I'oxygene. Selon I'échelle de Pauling,
I'électronégativité est respectivement égale a @B%,00 pour le strontium et le calcium.
Cette diminution permet d’améliorer la mobilité Bexygene dans le volume du matériau
[78]. Pour le composé &ICe MngsCros03, une augmentation du flux de perméabilité a
'oxygene a été observée a 900 °C par rapport awpose Sy7Ce3MngoCro 103 alors que
I'écart & la stoechiométrie en oxygéne est plusiéd80]. La substitution du manganéxé<
1,55) par le chromexf = 1,66) permet de diminuer la différence d’élecémativité avec
l'oxygéne §° = 3,44).

Les parametres électriques déduits de la contobutnoyenne fréquence de la
caractéristique d’électrode de LSCM indiquent qattecréponse est activée thermiquement
(Figure 111-59) et que le terme capacitif assocéde I'ordre de 15 a 25 mF.énfFigure IlI-
61). En premiére approximation, la contribution mamye fréquence pourrait étre reliée a un
phénomene d’adsorption/désorption a la surfaceéiiectrode [49,54]. Des capacitances de
I'ordre de 10 mF.crfi ont été déterminées pour le processus d’adsorfédhydrogéne sur
des électrodes ponctuelles métalliques sausl4#D entre 700 et 800 °C [81]. A ce stade, il est
important de rappeler que la contribution moyemaguence ne peut étre reliée a un transport
de matiére en phase gazeuse, quelle que soitdarten cérium, compte tenu de I'activation
thermique de la résistance correspondante (Tallead). La substitution du lanthane par le
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cérium entraine une augmentation importante deafmatance associée a la contribution
moyenne fréquence (Figures 1ll-61). Des valeursiaugportantes ne peuvent étre attribuées
uniguement a des contributions interfaciales. Us@rdution volumique est donc nécessaire.
Deux processus volumiques ont été principalememttifiés pour expliquer des valeurs de
capacitances aussi élevées. Le premier est rédiévariation de la composition chimique du
matériau d’électrode sous polarisation. Le termpaciif associé est appelé capacitance
chimique et est généralement observé dans les ctuda mixtes [81]. Ce type de
contribution a été mis en évidence pour des éldeganinces (1,5Am d’épaisseur) a base de
Lao,6S 4CrOs pour lesquelles des capacitances comprises erife @ 1 F.crif ont été
déterminées [82], valeurs en accord avec cellesrm@iées expérimentalement (Figure lll-
61). Ces valeurs proviennent de modifications dstteechiométrie en oxygene lorsque le
potentiel du matériau varie sous courant. Dansas&il, les composés a base de LSCM sont
considérés comme des conducteurs mixtes dansné#ioas de fonctionnement d’une anode
pour SOFC et le processus d’échange de I'oxygdaesarface de I'électrode peut entrainer
des valeurs élevées de capacitance. Dans cesioosdlta résistance correspondante doit étre
reliée a la réaction d’échange a la surface etdiffasion volumique de I'oxygéne qui sont
tous les deux des processus activés thermiquer@ette hypothése est en accord avec les
résultats expérimentaux. La limitation de la réacti’'oxydation du méthane par la diffusion
des lacunes d'oxygene dans le volume de LSCM asagpérée pour des électrodes
composites LSCM/YSZ [60]. Le second processus quit gorrespondre a des valeurs de
capacitance pouvant atteindre 1 FZest relié a la modification de la composition de |
phase gazeuse au voisinage de I'électrode souartd@3]. Ce processus a été observé pour
des cermets Ni-YSZ sous;¥3 % HO a 1000 °C pour une configuration de mesure & troi
électrodes. Mais, aucune activation thermique dproeessus n’est attendue [83], ce qui est
en contradiction avec les résultats expérimentaux.

L’existence d’un contrdle mixte par un processusldorption a la surface du matériau
d’électrode et un phénomene de diffusion dans lerve de ce matériau est en accord avec
'approche proposée par Wan et al. [84]. Ce typecagplage ne doit pas nécessairement
entrainer I'existence de deux réponses spécifigaas la caractéristique d’électrode puisque
'apport d’'oxygéne a la surface du matériau demais volume va permettre d’oxyder les
cations manganese initialement réduits lors deytlaxion de I'hydrogene. La diminution de
la résistance de la contribution haute fréquendegire que le transport ionique est favorisé
par la substitution du lanthane par le cérium. eatibstitution entraine également une
diminution du degré d’oxydation moyen du mangarn@seagraphe V), ce qui va permettre
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d’augmenter la cinétique de sorption de I'hydrogeénda surface du matériau [84]. La
variation de la capacitance associée a la conimibunoyenne fréquence (Figure 111-61)
suggere que la capacité globale correspondantaigé\alec le taux de cérium. Dans ces
conditions, la résistance associée a cette cotitibne peut que décroitre lorsque le lanthane

est substitué par le cérium.

Vil.2.2 Influence de la polarisation

La figure 11I-62 présente les caractéristiques etélodes de différents composés en
fonction de la polarisation anodigue a 850 °C. Encoad avec les mesures
voltampérométriques (Figure 1lI-57), la résistande polarisation est une fonction
décroissante de la polarisation anodique. Il erdesnéme pour les différentes contributions
résistives (Figure 111-62). L’augmentation de lartension anodique correspond a une
augmentation de la pression partielle d’oxygénedgiti favoriser le transport ionique dans le
volume de I'électrode. La diminution de I'amplitudes deux contributions décrites peut donc

étre attendue.

147



Effet du cérium sur les cactéristiques du matériau d’électrode LSCM

2

1 @ A 0mV

o 10- o 97 mV]

g 3. ¢ 290 mV |

;) 0D 475 mV’

g gl _'
ﬁ ]
= 4
E 7
] 2
ol

02—

(b) A omV -

o 82mV

& 250 mV

o 410 mV ]

-Im(Z) /IQ.cm?
et

Re(Z) /Q.cm?

Figure 11I-62 : caractéristiques d’électrodes de (ALSCM et (b) CeLSCM 37,5 a 850 °C sous 3 % H,0
(géométrie de type P).
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Figure I11-63 : résistances des contributions hauteet moyenne fréquence de la caractéristique d’élacide
de (a) LSCM et (b) CeLSCM 37,5 a 850 °C sous,+8 % H,O (géométrie de type P).

Des mesures de spectroscopie d’'impédance complexéti® entreprises a I'équilibre
sur une électrode ponctuelle de CeLSCM 25 en fonctie la teneur en hydrogene dans
'argon (gaz vecteur). Les résultats correspondantg présentés sur la figure 1llI-64. Une
premiére analyse indique que la résistance de ipal@mm décroit lorsque le pourcentage
d’hydrogéne augmente jusqu’a 75 %. La décroissahservée est principalement liée a celle
de la contribution moyenne fréquence (Tableau 3l)-2’augmentation de la résistance de
polarisation pour 100 % d’hydrogene semble indigyer le taux d’utilisation de I'hydrogéne
est inférieur dans les conditions choisies. Biea ¢gl comportement ne puisse étre réellement
considéré comme significatif des différents compoétudiés, une évolution similaire a été

observée pour une anode a base deSmelii«MnO3z [74]. Le comportement décrit ici
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milite en faveur de la contribution d’'un processiiadsorption a la surface du matériau

d’électrode dans la réponse moyenne fréquence [54].
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Figure 1lI-64 : caractéristiques d'électrode de CelSCM 25 a I'équilibre a 800 °C sous kH,O (géométrie
de type P).

Tableau III-25 : résistances des contributions éléentaires de la caractéristique d’'électrode de CelLS@
25 a 850 °C a l'équilibre sous KH,O (géométrie de type P), suivant le rapport HAr. Le gaz est

humidifié.

HF MF

R/Q.cm?| C/F.cm?| f°/Hz | R/Q.cm?| C/F.cm? | f°/Hz
25/75] 3,29 | 3,7x10| 1296 358 | 92x1b] 49
50/50 2,12 | 3,1x10| 2378 314 | 70x1b] 72
75/25] 2,90 | 3,0x10| 1851 265 | 68x1b| 88
100 333 | 29x10| 1625 237 | 62x1b| 107

VI1.3 Conclusion

Les caractérisations électrochimiques entreprises permis de montrer que la
substitution du lanthane par le cérium permet dlare¥ notablement les performances
anodiques. Pour le composé CeLSCM 37,5, les pr@gridont compatibles avec une
application comme matériau d’anode pour SOFC fonatnt au dessus de 800 °C. L'analyse
des diagrammes d’'impédance montre I'existence de dentributions élémentaires a la

caractéristique d’électrode des composés étudeésponse haute fréquence peut étre reliée a
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un processus de transfert de charges a [linterf@eetrode/électrolyte alors que la
contribution moyenne fréquence traduit I'implicatidu volume et de la surface du matériau

dans le processus décrit.

VIII Conclusions

Le matériau LSCM (L&zsSro 25CrosMnp s03) a été substitué par du cérium au site A.
Quatre compositions ont été étudiées : LSCM, CaS0, CeLSCM 25 et CeLSCM 37,5.
Ces matériaux ont été synthétisés par voie citrditate, et I'affinement des structures
cristallographiques montre que la substitution @€ et 25 % de cérium n’entraine pas de
changement de symétrie. Par contre, pour un taugubetitution plus élevée (37,5 %), la
structure rhomboédrique devient cubique.

La stabilité en conditions de mise en forme aéétgliee sur les composes LSCM et
CeLSCM 10. Ces matériaux réagissent avec YSZ sgas goour former une nouvelle phase
SrZrQ;. Des essais ont donc été réalisés sous air, mE@eLSCM 10 n'est pas tout fait
stable sous cette atmosphere puisque de 'oxyde2dem a été observé en faible quantité.
Les analyses MEB, DRX et SIMS ont montré qu’il @yas de formation de nouvelle phase
sous air. Le manganese, le strontium, le cériufusiht de I'électrode vers I'électrolyte, mais
cela peut améliorer 'accrochage voire les propsédlectriques de surface de la zircone. La
stabilité en fonctionnement d’électrode a hydrogemar SOFC et EVHT a été vérifiée.

Les mesures de conductivité électriques sur desduax denses ont été réalisées sous
différentes atmosphéres. Les résultats obtenusraerdrgque les composés LSCM et CeLSCM
sont des semi-conducteurs de type p. La conduetsatis argon augmente avec la teneur en
cérium, alors qu’elle est indépendante de la suibistin sous B 3 % HO. A 900 °C, la
conductivité de CeLSCM 37,5 est respectivementeégas,5 et de 0,8 S.ensous Ar sec et
Ho- 3% HO.

Les caractérisations électrochimiques ont étéeprisres sur des électrodes sous forme
de pointes denses. Cette géométrie permet de asiaffir de l'influence de paramétres
expérimentaux tels que la taille des grains ebl@gité, afin de pouvoir réellement comparer
I'effet de la teneur en cérium sur les propriétéstéochimiques. Ces mesures ont montré que
les performances anodiques augmentent avec lartenezérium. Pour le composé CeLSCM
37,5, les propriétés sont compatibles avec uneicgbipin comme matériau d’anode pour

SOFC fonctionnant au dessus de 800 °C. Les caistmaes d’électrode des composeés sont
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constituées de deux contributions élémentairesepanse haute fréquence peut étre reliée a
un processus de transfert de charges a [linterf@eetrode/électrolyte alors que la
contribution moyenne fréquence traduit I'implicatidu volume et de la surface du matériau
dans le processus décrit.

Le chapitre suivant présente I'étude de l'influenit degré d’oxydation du cérium sur

les performances anodiques.
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ChapitrelV :

Manganites et chromo-manganites de Sr et Ce

Familles Sr.,CeMnO; et Sr1.,CeMnysCrps04
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| Introduction

Dans les composés de typelC® 75.xS1,25Cr0 sMng 503, le degré d’oxydation des cations
cérium est majoritairement (+111). Afin de modifieette valeur et de vérifier son incidence
sur les propriétés électrocatalytiques de cetteselale matériaux, des essais de stabilisation
des cations C% majoritaires en site B d’'une manganite de strecipgrovskite en milieu
réducteur ont été tentés. Ni la substitution dugaagse ni celle du chrome par le cérium sur
le site B de la structure de LSCM ne permet d’obtéas composés monophaseés. Ce résultat
peut étre expliqué par la taille plus importants dations CE, pour une coordinence égale a
6 sur le site B, par rapport au manganése et aumeh(Annexe 1). Un essai d’agrandissement
de la taille du site A pour augmenter la taille gite B a alors été tenté, en substituant le
strontium de LSCM par du baryum (les rayons d& ®t B&" en coordinence 12 sont
respectivement de 158 pm et 160 pm). Mais nousons\pas réussi a obtenir de matériau
monophasé avec du cérium substitué au site B.

Un autre type de pérovskite, sans lanthane, avaapport terre rare/strontium différent
de celui de LSCM, a alors été envisagé. Il s’agé domposés Sr(Mn,Cr}@ubstitués par du
cérium sur le site A. Nous avons supposé que laroéset le manganese ont les mémes degrés
d’oxydation que dans un matériau de compositiorthEoCa CeMnO; (0,025< x < 0,2),
puisque le strontium et le calcium ont la méme vade(+2). Le degré d’oxydation du cérium
dans le composé au calcium est (+1V), et la valehcenanganese varie progressivement de
(+IV) (x = 0) a 3,6 (x = 0,2) [1]. 9xCeMn0Os; (0,1 < x < 0,3) a déja eté utilisé,
principalement pour ses propriétés de magnétoadsist[2,3,4]. Il a été également proposé
comme matériau de cathode pour SOFC [5,6,7]. Céénmat dérive du manganite de
strontium SrMnQ@, dans lequel le manganése est majoritairemenégréd!’ oxydation (+IV).

La structure la plus communément observée est e fggrovskite hexagonale a 4 couches
(4L) [8,9,10]. Cette structure est stable sougusqu’a 1035 °C, mais la structure de base
devient lacunaire en ions oxyde de facon croissajuggu’a une composition limite
SrMnGy g9 vers 1400°C. La diminution de la quantité d’oxygés’accompagne d’une
augmentation du volume de la maille et d’'une dstor vers une symeétrie orthorhombique.
La réduction se poursuit au-dela de 1400°C jusgp@iat de fusion égal a 1740 °C. Il est
possible de retrouver une homogénéité de la steigig@rovskite entre les phases limites
SrMnG, 74 et SIMNQ e, La phase lacunaire en ions oxyde peut rapide@eatoxydée a

basse température et SrMn@evient alors cubique [9].
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Y

Un moyen de stabiliser la structure de SrMmg@dnsiste a substituer partiellement le
strontium par du cérium [4,6,7]. Le matériau-&eMnO3; est monophasé pour Oslx <
0,35 [2,6,7]. Pour des quantités de cerium infégsule composé présente a la fois la
structure hexagonale de SrMuét la structure pérovskite. Les compositions plakses en
cérium (x = 0,4 et 0,5) contiennent de la cérine.

Cet oxyde est stable sous air et présente uneucbwite élevée sous air. La
stabilisation par du cérium est d’autant plus eg8ante qu’une partie des ions manganése est
réduite (+IV & +l11). Sous air, la conductivité ate de SrMn@varie de 6,0 x 16S.cm* 40,5
S.cmi' entre la température ambiante et 1000 °C, et dell&g :Ce sMnO; est supérieure &
230 S.crit entre 600 et 1000 °C [5,7]. L'amélioration obsereééte & la substitution par le
cérium est due a la variation de la valence du mwaéese, mais aussi a une différence de
structure cristallographique. En effet, la struetde Sg/Ce) sMnOs; est plus symétrique que
celle de SrMn@

La nature des porteurs de charges électroniques pées encore bien définie pour ce
type de matériau. Les mesures de coefficient Skebtectuées pour x = 0,2 et x = 0,3
montrent que les porteurs de charge sont des @hsctce qui suggere dailleurs que la
concentration des cations Mrest supérieure a celle des cations’M8]. Yaremchenko et al.
[11] suggerent que la conduction dg & sMnO3; est majoritairement de type p.

Les cations manganése sur le site B ont été swdsipar du chrome afin d’obtenir un
matériau d’anode pour SOFC stable en conditionsctéides. Deux compositions ont été
choisies pour étudier I'effet du cérium : o&HCe 25CrpsMno 03 et SpsCey sCrosMng 503
(Tableau IV- 1). L'oxyde S7sCe9MnO; a été également synthétisé afin de servir de
matériau de référence. Ces compositions sont imtesaméme si une étude sur d’autres

compositions de cette famille de matériaux a étdige récemment [11].

Tableau IV- 1 : composés de type $5CeMnsCr 0.

Taux de substitution Formule Dénomination
25 Sk, 75Ce 29MN0O3 CeSM 25
25 Sk, 75Ce 25Cro sMnp 503 CeSCM 25
50 Sk.sCe sCro.sMno 03 CeSCM 50

Les matériaux ont été synthétisés par voie citnétate. Les poudres obtenues ont été

calcinées entre 1500 et 1550 °C pendant 10 heuvas @n obtenir un haut degré de
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cristallinité et en étudier la structure correctammées composés CeSCM 25 et CeSCM 50
ont été calcinés sous argon afin d’éviter la foramat’'oxyde de cérium et de chromate de
strontium. Le composé CeSM 25 est monophasé aplésation sous air a 1200 °C pendant
2 heures. La poudre utilisée pour les affinemerd®@aalcinée a 1500 °C pendant 10 heures.

I Caractérisation structurale

1.1 CeSM 25

Différentes symétries pour S«CeMnQO;3 sont signalées dans la littérature. Par exemple,
Mandal et al. [2] ont montré que la structure étathorhombique pour x 0,4. D’aprés
Hashimoto et al. [7], la structure de eMnO; (0,1 < x < 0,3) est tétragonale a
température ambiante, et une transition tétragem#due a été observée pour
S CeMnO; a 600 °C sous air [6]. Kharton et al. [5] onhfioné la structure cubique de
S CesMnO3 a haute température. Enfin, Kennedy et al. [12]d@terminé les transitions
structurales en fonction de la quantité de cérinséné. Les différences entre les résultats de

la littérature pourraient étre reliées aux difféesrméthodes de synthese [2].

Tableau IV- 2 : données structurales pour les compsgs de la famille Sy, CeMnO 3 ; avec 0,X x<a0,3.

x(Ce) 0,25 0,2 0,3 0,25 0,25
Réf. [12] [7] [7] [5] [2]
Structure tétragonale | tétragonale| tétragonale cubique orthorhont-
(14/mcm) bique
alA 5,4224(1) 3,815* 3,84* 3,848 5,46*
b/A - - - - 5,55*
cl/A 7,7271(1) 3,87* 3,865* - 5,43*
Voie de solide Solide chimique solide
synthese
Conditions 1400 °C 1400-1480 °C 800-900 °C | 1350-1400 °C
de air air air argon
calcination

* Valeurs lues sur des graphes expérimentaux
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Apres analyse de nos resultats, la structure migstirément pas cubique. En accord
avec certains résultats de la littérature [7,12¢, semble bien étre tétragonale. L'affinement
peut également étre réalisé dans le groupe d’esPaag (structure orthorhombique) et les
parameétres de maille obtenus sont équivalentsxaaeila structuréd/ menfils se recoupent
a o). La solution la plus symétrique, la structurgagobnale, a été choisie pour décrire le
composé, mais une étude par TEM ou diffraction@#nons serait nécessaire pour confirmer
ce choix.

Les parametres de maille des composés obtenugénffinés en mode Full pattern
matching, dans le groupe d'espét  mdiaffinement pour ce composé est présentdasur
Figure IV- 1.

36,07 °
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Figure IV- 1: affinement des paramétres de mailledu composé CeSM 25 calciné sous air (1500 °C
pendant 10 h) dans le groupe d’espacd4/mcm. Les diffractogrammes observé et calculé sont
respectivement représentés par les points (.) et ligne continue (—). La ligne continue du bas repigente

la différence entre ces deux diffractogrammes, ete$ traits verticaux () indiquent les positions des

réflexions de Bragg.
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Tableau IV- 3 : données cristallographiques et faeturs de confiance de I'affinement pour CeSM 25.

Groupe d’espace [4/mcm
Z=4
a=bzca=p=5=90°
alA 5,4186(1)
cl/A 7,7296(2)
V/A® 226,95(1)
Facteurs de confiance Ocor=1,7678
X% =1,68
Rp:8,31% Rp:11,2% Rp: 8,61%

Tableau IV- 4 : comparaison des parameétres de madl obtenus a ceux de la littérature équivalents en

structure tétragonale.

Réf. alA alA
CeSM 25 ce travail| 3,8315(1)| 3,8648(1)
Sy, 75C& 29MN03 [12] 3,8342(1)| 3,8635(1)
SipsCe ,MnO3 [7] 3,815 3,87
Sh 7Ce&,aMNnO; [7] 3,84 3,865

Les parametres obtenus sont proches de ceux d&étature pour la phase de méme

composition [12]. Un pic @= 36 °) non expliqué par la structure montre ge’unpureté est

présente. Celle-ci peut expliquer la tres légeffiémdince entre les deux jeux de parametres de

maille.

.2 CeSCM (x = 0,25 et 0,5)

[1.2.1 CeSCM 25

La substitution du manganese de CeSM 25 par dunwhrmodifie la structure

cristallographique du composé. La symétrie de CeXBMst cubique (Figure IV- 2), et les

paramétres de maille ont été affinés dans le grotgspacePm3m . Les valeurs de;f3 ont

éte fixées comme dans le chapitre Il et les tdagalipation (sauf celui de 'oxygene) a 1. La

liste des distances interréticulairgg @t leurs intensités sont résumées en Annexe 4.
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Figure IV- 2 : affinement de la structure pour CeSQ/ 25 calciné sous argon (1500 °C pendant 10 h). Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectineent représentés par les points (.) et la ligne cbnue
(—). La ligne continue du bas représente la différece entre ces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau IV- 5 : Données cristallographiques et faeturs de confiance de I'affinement pour CeSCM 25.

Symeétrie cristalline : Cubique Groupe d’espadem3m
a=b=c,a=B=y=9C
Multiplicité générale : 48 Z=1
a=23,8527(1) A
V =57,190(3) R Densité théorique = 5,88 g:tm
Ocor = 2,6 X2=1,73 Bagg: 5,12% R:8,61% Ryp: 11,4% Ry,: 8,67%
Atome X y z Multiplicité Toce
Ce 0,5 0,5 0,5 1 0,25
Sr 0,5 0,5 0,5 1 0,75
Cr 0 0 0 1 0,5
Mn 0 0 0 1 0,5
O 0,5 0 0 3 0,8
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Le taux d’occupation de I'oxygene est inférieur ,acé qui indique la présence de
lacunes d’oxygene. Elles peuvent étre liees arandition du degré d’oxydation moyen du

site B.

[1.2.2 CeSCM 50

L’augmentation de la teneur en cérium conduit a moelification de la symétrie de
CeSCM 50 par rapport a CeSCM 25. La structureathise devient alors tétragonale (figure
IV-3 et tableau IV-6). Les valeurs de,Bont été fixées comme dans le chapitre Ill et dest
d’occupation (sauf celui de 'oxygene) a 1. Ladisles distances interréticulaireg @t leurs

intensités sont résumées en Annexe 4.
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Figure IV- 3 : affinement de la structure pour CeSQM 50 calciné sous argon (1500 °C pendant 10 h). Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectiseent représentés par les points (.) et la ligne ctinue
(—). La ligne continue du bas représente la différce entre ces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.
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Tableau IV- 6 : données cristallographiques et faeturs de confiance de I'affinement pour CeSCM 50.

Symeétrie cristalline : Tétragonale Groupe d’espadd/mcm

a=b#c,a==y=90°

Multiplicité générale : 32 Z=4

a=5,4603(2) A c=7,7193(6) A

V =230,15(2) R Densité théorique = 6,23 gitm

Ocor = 2,2 X2 =1,65 Bagq 6,92% R: 9,28% Ryp: 12,4% Ryp: 9,67%

Atome X y z multiplicité Toce

Ce 0 0,5 0,25 4 0,25
Sr 0 0,5 0,25 4 0,75
Cr 0 0 0 4 0,5
Mn 0 0 0 4 0,5
o1 0 0 0,25 4 0,96(2)
02 0,204(6) 0,705(6) 0 8 0,32(3)

Le taux d’occupation moyen (pondéré par les mudiiigls) de I'oxygene est de 0,53(3). La
concentration en lacunes d’oxygene est donc plg®itante que dans le cas de CeSCM 25.
Ces résultats semblent indiquer que le degré datkyd moyen du site B est plus faible que
dans le cas de CeSCM 25, ce qui est en accordlavespect de I'électroneutralité : dans
CeSCM 25, il impose que le degré d'oxydation duucérsoit égal a (+I1V). En supposant que
le degré d’oxydation du chrome est égal a (+libpnme dans LSCM et CeLSCM, les cations
manganese ne peuvent étre a un degré d’oxydatmérisur a (+IV). Dans le cas de CeSCM
50, la coexistence des cations Wret Mr?* ainsi que des cations Teet Cé&" est
envisageable.

1.3 Parametres de maille

La structure tétragonalel4/ mgmide CeSM 25 et de CeSCM 50 est commune au
systeme de composition §£451 Cr1,MnyOsz;5 (0 < y < 0,5) [11]. Par contre, CeSCM 25
présente une structure cubiqu@ng3m ). Afin de pouvoir analyser I'évolution des paedras
de maille en fonction du taux de chrome ou de ogrinsérés, les paramétres de maille
obtenus ont été normalisés par I'intermédiaire almmetres équivalents a une maille cubique

unitaire (tableau 1V-7).
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Tableau IV- 7 : paramétres de maille des composégrahétisés en symétrié4/mcm.

CeSM 25 CeSCM 25 CeSCM 50
Cep,25500,73MIN0O3 Cep,25500,75Cr0,sMNo 503 Ce,5510,5Cr0,5MNo,s03
alA 3,8315(1) 3,8527(1) 3,8610(1)
cl/A 3,8648(1) 3,8527(1) 3,8596(3)
% 1,0069 1 0,9996
VA 56,737(5) 57,190(3) 57,537(5)

La substitution du manganeése par le chrome entraireaugmentation du volume de
la maille cristalline. Pour une coordinence égal #es rayons ioniques des cations3\n
Mn** et CP* sont respectivement égaux a 78,5 pm, 67 pm et BHS5(Annexe 1).
L’augmentation observée indique que le degré d’akpd du manganese est majoritairement
(+1V) [5,6,7]. Le chrome est certainement princgraent (+111), comme dans le composé
LSCM [13]. Le parameétre a augmente alors que crdimiavec la substitution du chrome, et

d’apres le rappo%, il'y a une distorsion des octaedres selon lactime c. Le rapport

%dans le cas de CeSCM 50 tend vers 1, ce qui seocpm d'une structure cubique ;

néanmoins, le diffractogramme de RX indique biee lguphase est tétragonale.
. . {C_e
Pour des teneurs en chrome et en manganese cesstaugmentation du rapporS
!

entraine une augmentation du volume de la maili¢atiine (tableau 1V-7), alors que le rayon
du cérium est inférieur a celui du strontium (retspement de 128 pm et 148 pm pour le
cérium suivant son degré d’oxydation, et 158 pmrgeustrontium). Pour une coordinence
égale a 6, le rayon ionique de flrest plus élevé que celui du Mr{respectivement 78,5 pm
et 67 pm). Cette augmentation doit donc étre reliée réduction des cations fren Mri*

lors de la substitution du strontium par le cérilisemble donc que les changements de taille
du cation situé sur le site B de la structure pskiig aient plus d’influence sur la taille

globale de la maille que ceux effectués sur leAite
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Il Comportement des matériaux dans les conditions

d’élaboration de I'électrode

[11.1 Stabilité chimique

Les conditions d’élaboration ont été choisies easant sur les résultats obtenus sur
les composés LSCM et CeLSCM x présentés dans lpitadhdll. Les composés CeSCM
ayant été synthétisés sous argon, aucune informatigtait disponible pour préciser leur
comportement sous atmosphere oxydante. Les oxydedécalcinés sous air respectivement
a 1250 °C (CeSCM 25) et 1300 °C (CeSCM 50) penddreures. CeSM 25 n’a pas subi ce
traitement puisque ce matériau peut étre synthgtigé argon et sous air.

Comme le montrent les diffractogrammes de la Fighre4, les composés CeSCM 25 et
CeSCM 50 se décomposent sous air sous forme deOgSour CeSCM 25, et CeCet

Mn3O4 pour les deux composés. Dans le cas de CeSCM @8, d&eomposition a été suivie
par analyses thermogravimétrique (ATG) et thermidii€@rentielle (ATD) couplées (rampe

en température : 10 °.nith

* CeO,
O M n304 A A * A 0
A SrCrO,

x=25 —_— T

25 K7 29 31 33 35
A A

\ 4

Intensité /u.a.

ﬂwljtomﬂxh«i

20 25 30 35 45 50 55 60

40
20/°

Figure IV- 4 : diffractogrammes enregistrés pour ls composés CeSCM 25 et CESCM 50 calcinés sous air

(entre 1250 °C et 1300 °C pendant 4 h).
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Figure IV- 5: analyses ATD/ATG pour CeSCM 25 sousair. Les fleches indiquent les signaux
correspondants aux courbes. La courbe d’ATG enregigge pour CeLSCM 25 (chapitre IIl) a été ajoutée a

titre de comparaison.

Un gain de masse important est observé vers 40@®&t°G’accompagne d’'un pic
exothermique (Figure IV- 5) qui correspond certairat a la formation des composés
secondaires, notamment a I'oxyde de cérium. Le daimasse est environ quatre fois plus
élevé que dans le cas du composé CeLSCM25, maghkeses secondaires, la cérine et un
composé de structure spinelle Cr-Mn-O, étaientédiffites. L’'instabilité chimique de ces
matériaux sous air a donc nécessité la réalisation essai de réactivité avec I'électrolyte

sous argon afin d’envisager la possibilité de reedtr forme une électrode.

[11.2 Réactivité chimique

Une pastille d’'un mélange de poudres (50 %-50 %nasse) de YSZ et de CeSCM 50 a
été frittée a 1250 °C pendant 10 heures sous algordiffractogramme enregistré aprés
broyage de ce mélange est présenté sur la Figur@. IV
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Figure IV- 6 : diffractogrammes enregistrés pour (3 CeSCM 50 (traité a 1250 °C pendant 10 h sous
argon), (b) YSZ et (c) un mélange CeSCM 50 / YSZrité a 1250 °C pendant 4 h sous argon).

La formation de zirconate de strontium est claireim@ise en évidence dans les
conditions expérimentales choisies. Ce comportereghtidentique a ceux observés pour
LSCM et de CeLSCM 10 dans les mémes conditiongp(tledll). La formation de SrZr@a
été observée entre YSZ et ZeMnOs5 (x = 0,1 et 0,3) aprés un traitement thermiquessou
air a 1200 ou 1400 °C pendant 10 heures [6].

Les résultats obtenus indiquent que I'étape d’adhédu matériau sur une membrane
d'YSZ s’avere délicate puisque le matériau se dégom® sous air et réagit avec I'électrolyte
sous argon. L'utilisation de ce matériau commetédele poreuse de grande surface nécessite
la mise en oeuvre d’'une couche intermédiaire onallmembrane d’électrolyte possiblement

a base de cérine [14].

IV Comportement des matériaux en conditions de

fonctionnement d’anode SOFC

V.1 Sous 2% H ,- 3% H,0- Ar

Afin de réaliser des électrodes ponctuelles, lgis tomposés étudiés ont été exposés a
des conditions de fonctionnement d’'un matériau atienpour SOFC : 900 °C sous 2 % H
% H,O-Ar pendant 48 heures. Les diffractogrammes aaregistrés sont présentés sur les
Figure IV- 7 et Figure IV- 8. Dans les condition®isies, CeSM 25 se décompose en oxyde

de manganése MnO, et en manganite de strontiunCggvinO, (Figure V- 7). Cette
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derniere phase est de type Ruddlesden Popper,nénagiplus stable thermodynamiquement

en milieu réducteur du fait des degrés d’oxydatthn manganése plus bas que pour la
structure pérovskite dont elle provient. La forraatd’'une phase Ruddlesden Popper a déja
été mise en évidence dans des conditions rédustiteute température [15]. Les phases de
type AMGO; (A = lanthanide, Ca, Sr, Ba ; M = Mn) se décompbseec formation de MO,

de MO et d’'oxygene gazeux.

O MnO
+ (Ce,Sr)MnO,

Intensité /u.a.

Figure IV- 7 : diffractogrammes enregistrés pour (3 CeSM 25 et (b) CeSM 25 (2 % K 3 % H,0-Ar a 900
°C pendant 48 h).

Par contre, la substitution du manganése par lenohipermet d’éviter cette réaction
de décomposition car aucune phase additionnellété’@bservée pour les composés CeSCM
25 et CeSCM 50 (Figure IV- 8).
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Figure IV- 8 : diffractogrammes enregistrés pour (3 CeSCM 25, (b) CeSCM 25 (2 % & 3 % H,0-Ar a
900 °C pendant 48 h), (c) CeSCM 50 et (d) CeSCM 2% H,-3 % H,O-Ar a 900 °C pendant 48 h).
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L’affinement en mode Full pattern matching du ditffogramme de CeSCM 25 apres
test de stabilité sous 2 %+H3 % HO-Ar a été réalisé. Le détail est donné en Annexea4
structure du composé reste cubique, et les paresnéle maille sont les suivants a =
3,8623(3) A et V = 57,619(7) A Les paramétres aprés calcination sous argondsoat =
3,8527(1) A et V = 57,190(3) %A La maille ne s’est donc agrandie que de 0,2%e sait
'exposition sous atmosphere réductrice. Si le éedjpxydation du chrome est (+lll), et
sachant que celui du strontium est toujours (dillly a des chances pour que les états
d’oxydation du cérium et du manganése de CeSCMokntsen partie (+IV) afin que la
charge globale sur les sites A et B soit la plusipe possible de 6 (si on considere une faible
concentration de lacunes d’oxygene sous argon)kadtetion du parametre de maille peut
alors étre expliquée par la réduction partielle citions MiA* en Mr* et surtout des cations
Cé"" en Cé&". En effet, r((MA") = 67 pm, r(MA") = 78,5 pm, r(C&) = 148 pm et r(C¥) =
128 pm.

Le diagramme de DRX du composé CeSCM 50 n’a pagrma&gistré sur une plage
angulaire suffisante pour pouvoir affiner les pagtnes de maille. Le décalage des pics du
diagramme de RX vers les petits angles par rapgptat phase avant test est indicatif d’'un
grossissement de la maille, du comme dans le c&@e8E€M 25 & la réduction des‘Cen
Ce" et/ou des Mff en M.

La stabilité de SrCe3sMngsCrps0O3 sous atmosphere réductrice a également été
étudiée par Yaremchenko et al. [11]. Aprés réducéiol000 °C pour pO= 2 x 10" atm
pendant 24 heures, de nouvelles phases se forrmemhe SgMnO,, CeCrQ et MnO. Les
poudres correspondantes ont été calcinées a la me@mpérature (1500 °C) donc les tailles de
grains doivent étre suffisamment proches pour regpdrainer de différence au niveau de la
réactivité de la poudre. Par contre, leur poudééainitialement calcinée sous air. L'argon a
peut étre permis de stabiliser la structure, puadaimospheére est plus proche des conditions

réductrices que I'air.

Le chrome stabilise la structure sous atmosphahectéce humide. Comme cela a été
décrit dans la littérature pour le composé LSCM],[18 constance du degré d’oxydation du
chrome (+111), quelle que soit la pression paréedih oxygene, et un nombre de coordination
€gal a 6 confere une stabilité plus élevée a lecstre. Ces matériaux peuvent par conseéquent

étre utilisés comme matériaux d’anode pour SOFC.
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IV.2 Sous 2% H - Ar

Pour une pression partielle d’'oxygene plus faibled % H,), la stabilité de CeSCM 25
est altérée, comme observé par Yaremchenko el Hl.cir un oxyde de type Ruddlesden
Popper (Ce,SsMnO, et un oxyde de manganése MnO sont observés (Figui@®). Pour le
composé CeSCM 50, seul 'oxyde de manganese Mnforesé (Figure 1V- 10).

:

+ (Ce,Sr}MNOy4

A MnO
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Figure IV- 9 : diffractogrammes enregistrés pour (3 CeSCM 25 et (b) CeSCM 25 (2 % KHAr a 900 °C
pendant 48 h).

Dans le cas de CeSCM 25, la calcination sous 2%AHentraine une réduction des
deux cations en Géet Mr?" nettement plus importante que sous 2% 3% HO- Ar. La

structure ne semble pas capable d’accommoder adgdatunes d’oxygene et de variation de

rayon ionique.

A MnO

Intensité /u.a.

Figure IV- 10 : diffractogrammes enregistrés pour &) CeSCM 50 et (b) CeSCM 50 (2 % HAr a 900 °C
pendant 48 h).
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L’affinement en mode Full pattern matching de CeSBMexposé sous 2%HAr a
éte réalisé. Les deux phases présentes, CeSCMNBAtont été simultanément traitées. Le
détail est présenté en Annexe 4. Les paramétranailée sont comparés avec ceux de la
phase obtenue sous argon dans le tableau suivant :

Tableau IV- 8 : comparaison des paramétres de madlde CeSCM50 avant et aprés test de stabilité sous
2% H»>-Ar a 900 °C pendant 48 h

CeSCM 50 CeSCM 50
(2 % H-Ar a 900 °C pendant 48 h).

alA 5,4603(2) 5,4870(2)
cl/A 7,7193(6) 7,760(2)
VIA® 230,15(2) 233,66(5)

Le volume de la maille a également augmenté (déd),Te qui confirme la réduction
du ou des cations cérium et/ou manganése. Les demposés ne sont pas stables en

conditions trés fortement réductrices.

En conclusion de ces tests de stabilités, I'ajautcirome permet de stabiliser la
structure de CeSM 25 sous atmosphére réductricespmmdant au cahier des charges de
fonctionnement d’une anode SOFC. Par contre, 8hbaphére devient trés réductrice, les
composés commencent a se décomposer. Les promiétfisques de CeSM 25 n'ont pas éte
caractérisées du fait de son instabilité chimiouoais les composés CeSCM 25 et CeSCM 50
ont été testés dans les conditions de fonctionnediene anode de SOFC.

V Conductivité électrique

Comme cela a été entrepris pour les composés a dmdeSCM, la conductivité
électrigue totale des composés sans lanthane (CeZ5C#l CeSCM 50) a été déeterminée par
des mesures quatre points en fonction de la temyérat de la composition de la phase
gazeuse. Les valeurs de conductivité ont été @msigle la porosité des matériaux [16].
Aucune hystérésis thermique n'a été observée ats aun cycle thermique. L'instabilité
chimique des deux composés étudiés sous air nfmipgu’une caractérisation sous argon et
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sous hydrogene humide {4/ % HO). Comme le montrent les résultats de la Figurelll,

le comportement électrique est celui d'un semi-catelr de type p, sans grande surprise. La
conductivité totale diminue et I'énergie d’activati correspondante augmente lorsque la
pression partielle d’oxygene diminue (Tableau IY-Quels que soient la composition de la
phase gazeuse et le compose, les variations oleseord été identifiées a des droites dans
toute la gamme de températures. Une rupture dee gemtle diagramme d’Arrhenius de la
conductivité totale de $Ce sMnOs a été observée vers 600 °C sous air et a étbugeia la
transition de phase tétragonale-cubique lorsquengérature augmente [6]. De méme, pour
le composé SrCe 3Mng sCro 503, Yaremchenko et al. [11] ont noté une rupture elgg dans
I'évolution de la conductivité sous air que leseams ont relié a une variation du coefficient
de dilatation thermique en fonction de la tempé&gatdans notre cas, une rupture de pente
n'est pas clairement visible pour les composésiéudans les conditions expérimentales
choisies. Les valeurs d’énergie d’activation etdeductivité totale a 900 °C sont proches de
celles déterminées pour les composeés a base de LEENesultat indique que les processus
de conduction sont similaires, vraisemblablementtygee polaronique, dans les différents
matériaux considérés. La diminution de la presgartielle d’oxygéne s’accompagne de
I'existence d’une contribution ionique [17] a lancluctivité totale.

De maniere similaire aux résultats obtenus poucdesposés CeLSCM, la substitution
totale du lanthane par le cérium permet d’amélitaaronductivité totale sous argon (Figure
IV- 12). Les valeurs d’énergie d’activation (TahledV-9) semblent correspondre au
mécanisme d’échange par les liaisons Mn-O-Mn (¢hepil). A partir des affinements des
parametres de maille de poudres calcinées sous gugoagraphe 1.2 de ce chapitre), I'angle
du composé CeSCM 25 (de structure cubique) a@tgdrégal a 180°. Pour cette symétrie, la
longueur des liaisons est égale & 1,9264 A. Daneate de la structure tétragonale de
CeSCMH50, il existe deux types de position atomigor I'oxygene (O1 et O2). La valeur de
'angle considéré est respectivement égale a 1826%3° pour les positions Ol et O2. La
longueur des liaisons correspondantes vaut respestint 1,9298 A et 1,9604 A. Les
moyennes de ces parametres, pondérées par leplivitds des sites, donnent un angle
moyen de 167,6° et une distance moyenne de 1,94000fis argon, I'amélioration de la
conductivité totale des composés CeSCM 25 et CeSCIldar rapport a LSCM semble donc
bien provenir de la symétrie cristalline et dedamétrie de la liaison Mn-O. Cependant, cette
conductivité demeure inférieure a celle détermipéer le composé CeLSCM 37,5 dans les

mémes conditions.
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Par contre, 'augmentation de la teneur en cérianmodifie pas la valeur de la
conductivité totale. Ce résultat est surprenamnsconsidére les caractéristiques des liaisons
Mn-O-Mn des composés CeSCM 25 et CeSCM 50 citédsssus, puisque le recouvrement
augmente dans le cas de CeSCM 25. |l est possitdel’'gmélioration de la mobilité des
porteurs de charge soit compensée par leur coatientr En effet, comme nous 'avons vu
précédemment, le respect de I'électroneutralitésd@eSCM 25 en l'absence de lacune
d’'oxygéne impose que le degré d’oxydation du céramih égal a (+1V), en supposant que le
degré d’oxydation du chrome est égal a (+lll), candans LSCM et CeLSCM, et que les
cations manganése ne peuvent étre a un degré dtomdsupérieur a (+1V). L'existence de
cations C&" a été invoquée pour assurer |'électroneutralitésdas oxydes de type 5.
MnO; [5,18,19]. Dans le cas de CeSCM 50, la coexistelesecations Mt et M ainsi
que des cations Ceet C&" est envisageable.

De méme, le composé CeLSCM 25 présente une steudtemboédrique pour laquelle la
longueur des liaisons et I'angle correspondant sesgiectivement égaux a 1,9559 A et 164,0°
(affinement présenté au paragraphe 1.2 du chapljrd.a symétrie de ce composé est donc
plus faible (et le recouvrement orbitalaire moimms)que celle de CeSCM 25 qui peut alors
démontrer un niveau de conductivité équivalent @pitdd’'une concentration en porteurs de
charge plus faible. Compte tenu de leurs symétresallines identiques sous argon, la
similitude des valeurs de conductivité totale des\posés CeLSCM 25 et CeSCM 50 peut
étre reliée & la prédominance de cations"Mtans le composé exempt de lanthane. Cette
prédominance doit conduire & I'existence majortaie cations G& Cette situation est alors
similaire a celle déduite pour les composés CeLSECNapitre 1ll). L'amélioration de la
conductivité totale de ces composés avec la tezrew@érium a été reliée a 'augmentation de
la concentration en cations Ce

Sous atmosphere réductrice, l'influence de la teresucérium dans les composeés
CeSCM est egalement différente de celle détermpuée les composés de type CeLSCM
sous atmosphére réductrice (Figure IV- 13). La ootidité totale de CeSCM 50 est
inférieure a celles des composés contenant 25 %édam, qui sont similaires a celle
déterminée pour le composé CeLSCM 37,5 dans lesesé@unditions. Cette diminution
s’accompagne d’'une légére augmentation de I'énefgietivation correspondante (Tableau
IV- 9). Les comportements décrits semblent étraggpalement liés a la valence des cations
cérium et manganése dans ces composés. Malgrélmtich des cations ¢eet M
présents majoritairement dans CeSCM 25, leurs géaninitiales vont permettre de
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conserver une concentration plus importante erepstde charge par rapport a CeSCM50,
dans lequel les concentrations initiales en cat@eis et Mrt* sont plus importantes.

La symétrie de la structure cristalline semble joue réle prédominant sur le
comportement électrique des composés contenant 88 &erium sur le site A de la phase
pérovskite. Les symétries entre les phases obtesmesargon et calcinées sous atmosphere
réductrice humide sont les mémes (paragraphe N\élcel chapitre). En dépit d’'une
concentration en porteurs de charge attendue gibke fdans CeSCM 25, la structure cubique
de ce composé (angle et longueur des liaisons MitrDpermet d’atteindre un niveau de
conductivité totale similaire a celui de CeLSCM @g&igure IV- 13). Néanmoins, dans
I'hypothese d’une utilisation de ces oxydes comnaénau d’anode dans une SOFC, leurs

conductivités totales restent inférieures a callea@mposé CeLSCM 37,5.
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. 1 0 CeSCM 25- Ar
¢ 6,0 1
e 50: ACeSCMZSAr—HZO
e T Tmag 0 CeSCM 50- Ar
S 4,0 - “ig g
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L 20 e,
21,0 "
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Figure IV- 11 : diagramme d’Arrhenius de la conductvité totale de CeSCM 25 et CeSCM 50 sous argon,
argon humide dans le cas de CeSCM 25 et sous-81% H,0.
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Figure IV- 12 : diagramme d’Arrhenius de la conductvité totale de CeSCM 25, CeSCM 50, LSCM et
CeLSCM 25 sous argon.
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Figure IV- 13 : diagramme d’Arrhenius de la conductvité totale de CeSCM 25, CeSCM 50, LSCM et
CeLSCM 25 sous H-3 % H,0.

Tableau IV- 9 : énergies d’'activation et conductiviés totales mesurées a 900 °C pour CeSCM 25, CeSCM
50 et CeLSCM 25.

E./ eV Ea/ eV o/S.cmt o/S.cni

Argon Hz-3 % HO Argon H,-3 % HO
CeSCM 25 0,29 0,55 32,8 1,0
CeSCM 50 0,35 0,72 34,9 0,2
CeLSCM 25 0,23 0,61 32,5 1,2
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VI Propriétés électrochimiques

Des composés de type;S€eMnO; ont été étudiés comme matériau de cathode pour
SOFC [6,7], mais, a notre connaissance, une seutke @ été consacrée a l'utilisation de
(St Ce3)1xMn1,CryOs comme matériau d'anode [11]. Les caractérisatiam été
entreprises en régime stationnaire (voltampérométrt en régime dynamique périodique
(spectroscopie d'impédance complexe) selon les itond définies au chapitre Ill. Des
mesures de spectroscopie dimpédance complexe poleisation anodique ont été

entreprises uniquement pour le composé CeSCM 25.

VI.1 Résistance série

Quelle que soit la teneur en cérium, la résistas@& diminue avec la valeur de la
pression partielle d’'oxygene (Figure IV- 14), em@d avec le comportement électrique des
composeés étudiés (Figure IV- 11). A 900 °C, la aefeffective de contact a été trouvee
respectivement égale & 2,4°1€x 3,3 10 cnt pour les composés CeSCM 25 et CeSCM 50.

8000 ——— .
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O ]
A .
6000 L "
& A |
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N 4000
E ]
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0 T T T
0 2000 4000 6000 8000
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Figure IV- 14 : diagramme d'impédance haute fréquene de CeSCM 25 a 900 °C a I'équilibre (géométrie
de type P).
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VI.2 Voltampérométrie

Le remplacement du lanthane par le cérium ne pepatd’améliorer notablement le
comportement anodique a 900 °C (Figure IV- 15).eftectempérature, lorsque la surtension
anodique vaut 0,5 V, la densité de courant obterst@espectivement égale & 0,294 A%cm
1,742 A.cnif et 0,209 A.cnif pour LSCM, CeLSCM 25 et CeSCM 25 alors qu’ellesh’gue
de 0,076 A.cnf¥ pour CeSCM 50. L'augmentation de la teneur enucérentraine une
dégradation du comportement anodique. Par comseydrformances de CeSCM 25 a 800 °C
sont |égérement supérieures a celles obtenued Sav.

Comme il I'a été décrit dans le chapitre 1ll, lbstitution partielle du lanthane par le cérium
(CeLSCM 25) permet d’atteindre des propriétés pitéressantes (0,460 A &va 800 °C).
Pour une teneur en strontium égale a 75 % (CeSQMe&xbdensités de courant anodique sont
légerement inférieures a celles obtenues pourngosé Sy Cey CrpdVing o0z [11]. Compte
tenu de la similitude des conductivités électrigtaales de CeLSCM 25 et de CeSCM 25
sous atmosphere réductrice (Figure IV- 13), leedkhts comportements observeés ne peuvent
étre reliés principalement a cette contributionristése. Par contre, la conductivité totale du
composé CeSCM 50 étant inférieure a celles dess;autratériaux dans les conditions
choisies, linfluence de la conductivité sur le gmrtement ne peut plus étre négligée
[20,21,22].
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Figure IV- 15 : caractéristiques stationnaires a (800 °C et (b) 900 °C sous H 3 % H20 (géométrie de
type P).

Si on considére que les sites actifs pour I'oxyatatiu combustible sont associés aux
cations manganese sur le site B de la structuvgiéite [23,24], le degré d’oxydation moyen
du manganése doit influencer le comportement anedou matériau d’électrode (et plus
précisément le transport volumique et I'échangdasique de I'oxygéne). Cette approche
repose sur le fait que le chrome ne change pasgte d’'oxydation en fonction de la pression
partielle d’oxygéne dans la phase gazeuse. Dartdiaposés de type CeSCM, la substitution
du strontium par le cérium entraine la réductionnd’ partie des cations Kfnen cations
Mn**. Sous atmosphére réductrice, le degré d’oxydatiogen des cations manganése doit
étre plus proche de (+11l) dans le composé CeSCMBID ne I'est dans le composé CeSCM
25. Une augmentation de la réductibilité des catiomccupant les sites B dans
La;.yCgCoi<Fe0; a été également observe en présence de cérium [25]

La comparaison des comportements anodiques desoses\fCeLSCM 25 et CeSCM 25
permet de statuer sur I'effet de la substitutiodasihane par le cérium. En dépit d’'une teneur
en cations Mi' plus élevée dans CeSCM 25, qui devrait permetréadoriser la réaction
d’'oxydation de I'hydrogéne a la surface du matéfiab], cette substitution entraine une
augmentation de la différence d’électronégativitéeeles cations situés sur les sites A et B de
la structure cristalline et les anions oxygera € 1,10,Xxsr = 0,95 etxo = 3,44). Ainsi, la
mobilité de I'oxygene dans le volume du matériamidiuie, ce qui entraine un ralentissement
de la cinétique d’oxydation de I'hydrogene. L'indiection d’'une quantité de cériurmgct =

1,12) plus importante (CeSCM 50) devrait permetfeanéliorer le transport volumique de
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'oxygéne et son échange surfacique. Les résutthtenus indiquent la contribution du

collectage du courant a une limitation de la conétiréactionnelle.

VI.3 Spectroscopie d'impédance complexe

La Figure IV- 16 présente les caractéristiquesedt®bde du composé de référence
LSCM et des composés CeSCM 25 et CeSCM 50 a liégeiilPour le composé CeSCM 25,
les diagrammes d’impédance expérimentaux obten890a°C et 850 °C n’ont pu étre
déconvolués précisément en deux contributions éltaires comme cela est le cas a 900 °C
(Figure IV- 16). D’autre part, la caractérisatidactrique du composé CeSCM 50 n’a pu étre
réalisée a 850 °C bien gu'une déconvolution degrdimmes expérimentaux en deux
contributions élémentaires ait pu étre effectuée autres températures. Par conséquent, les
évolutions thermiques seront uniquement exploitées présence de trois points
expérimentaux. L'observation d’une seule contributilécentrée par rapport a I'axe des réels
peut étre considérée comme représentative d’'un@etioméne décrit ou étre due a deux
contributions élémentaires de fréequences de retaxaies proches [27]. Des caractéristiques
d’électrode d’allure géométrique similaire ont ét#egistrées pour des électrodes ponctuelles
de SrTiQ dopé par du niobium [28]. Compte tenu de l'incade élevée sur les valeurs des

parametres électriques associés a une déconvolatiodeux contributions, les résultats

correspondants n’ont pas été pris en compte datmaveal.
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Figure IV- 16 : caractéristiques d’électrode a I'éqilibre sous H,-3 % H,O de (a) LSCM, (b) CeLSCM 25,
(c) CeSCM 25 et (d) CeSCM 50 (géométrie de type 8800 °C (), & 850 °C () et & 900 °C 4).

VI.4 Mesures a I'équilibre

A partir du diagramme d’Arrhenius des contributiogsistives des caractéristiques
d’électrode (Figure IV- 17), les énergies d’activatcorrespondantes ont pu étre déterminées
(Tableau IV- 10). En accord avec les résultats 'éide voltampéerométrie, I'absence de
lanthane et la substitution du strontium par leucérentrainent une augmentation de la
résistance de polarisation et des contributionistiéss élémentaires haute et basse fréquence
(Tableau IV- 11). A 900 °C, la résistance de psktion est respectivement égale a6’
et 0,49Q.cnt pour LSCM et CeLSCM 25 alors qu’elle est de®8n¥ pour CeSCM 50. A
cette température, les valeurs des résistances bantoyenne fréquence (respectivement 1,7
Q.cnf et 1,5Q.cnf) pour CeSCM 25 sont approximativement égales kseléterminées
pour CeLSCM 25 a 800 °C. La dégradation observéecempagne d’'une augmentation
notable de I'énergie d’activation (Tableau IV- 1lLa valeur de la résistance de polarisation
du composé CeSCM 25 est proche de celle déternpoée la contribution moyenne
fréquence du composé CeLSCM 25 mais est supérieasdles reportées dans la littérature
pour des oxydes de structure pérovskite [20,28029,Bette valeur est proche de celle
déterminée (mesures SIMS) pour le coefficient dieiglon de 'oxygene dans LSM [31]. Ce
résultat n’est pas en désaccord avec un éventa#iot® de la cinétique réactionnelle par le

transport de I'oxygéne.
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Figure 1IV- 17: diagramme d'Arrhenius des résistanes des contributions élémentaires de la
caractéristique d’électrode et de la résistance daolarisation a I'équilibre sous H-3 % H,O (géométrie de
type P) de CeLSCM 25 §) et LSCM (o). Les symboles pleins représentent les contributis HF et les
symboles ouverts les contributions MF. Les résistames de polarisation de CeSCM 25)), CeLSCM 25 (-)

et LSCM (x) sont également indiquées.

Tableau IV- 10 : énergie d’activation des résistares des contributions élémentaires de la caractérigtie

d’électrode et de la résistance de polarisation &Quilibre sous H,-3 % H,O (géométrie de type P).

LSCM CelLSCM 25 CeSCM 25
E«Rur) / eV 1,02 1,67 /
Ea«(Rwr) / €V 1,45 2,74 /
Ea(Rpo) / €V 1,38 2,07 2,72

L’évolution thermique des fréquences de relaxaties différentes contributions de la

caractéristique d’électrode a permis de compagecdenportements décrits (Figure IV- 18).

Pour les contributions accessibles expérimentalgnhes valeurs obtenues sont proches de

celles déterminées pour les composés de référantétdde entreprise (LSCM et CeLSCM

25). Selon toute vraisemblance, les origines des dentributions observées sont de mémes

natures et dépendant moins de la nature des calitués sur les sites A de la structure

cristalline que leurs amplitudes respectives (Feg- 17). La nature du cation substitué au

lanthane peut également influencer les valeurscdpscitances associées (Figure V- 19).

Bien que le nombre de points expérimentaux caiatitgres du comportement des composés
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de type CeSCM soit faible, deux comportements iqudigrs peuvent étre notés. La capacité
et la fréquence de relaxation de la contributiossbaréquence du composé CeSCM 50 sont
quasiment identiques a celles déterminées pour LE&dure IV- 18 et Figure V- 19). Ce
résultat est en accord avec le comportement éleetrcorrespondant de ces deux composeés
(Figure 1V- 17). D’autre part, la valeur de la fusmce de relaxation de la contribution basse
fréequence du composé CeSCM 25 est identique ad&iggminée pour le composé CeLSCM
25. La différence entre les composantes capacitigesciées provient d’'une résistance plus
élevée pour le composé CeSCM 25. Dans ces corglitiancontribution basse fréquence
décrite pour ces différents composés peut étréaaila méme origine.
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Figure IV- 18: diagramme d'Arrhenius des fréquence de relaxation des contributions de la
caractéristique d’électrode a I'équilibre sous H-3% H,O (géométrie de type P) de LSCMc), CeLSCM 25
(0) et CeSCM 50 Q). Les symboles pleins correspondent aux contribudns HF et les symboles ouverts aux

contributions MF. Les valeurs obtenues a 900 °C pauCeSCM 25 () sont également reportées.
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Figure IV- 19 : capacitances des contributions éléamtaires de la caractéristique d’électrode a I'éqlibre
sous H-3 % H,O (géométrie de type P) de LSCMH), CeLSCM 25 ¢), CeSCM 25 () et CeSCM 50 Q).

Les symboles pleins correspondent aux contributiondF et les symboles ouverts aux contributions MF.

Pour les composés LSCM, CeLSCM 25 et CeSCM 25alewuv de la capacitance de
la contribution haute fréquence (entre 15 et {B&m?) est de I'ordre de grandeur de celles
déterminées pour une capacité interfaciale [30,G8&]résultat est en accord avec les valeurs
respectives des résistances et des fréquencesmumdantes. Les valeurs de la capacité de la
contribution haute fréquence déterminées pour heposé CeSCM 50 (de 'ordre deub.cm
%) sont les plus faibles de I'ensemble de ce traff@gure IV- 6). Ce comportement pourrait
trouver son origine dans une contribution capagitupplémentaire associée a l'interface
électrode/collecteur de courant puisque la condit&télectrique totale de ce matériau est la
plus faible dans les conditions expérimentales steei[32]. Une contribution additionnelle
décrites aux plus hautes fréequences atteintesdaeti®jmise en évidence pour des composites
LSCM/YSZ en présence de méthane [20] et pour leposd@ Sg1s5Y 0,0sZr0.62T10,1601,0 €N
présence d’hydrogéne [33]. La proximité des valedes capacités correspondantes doit
conduire a une forte convolution de ces contrimgidans le cas d’'une électrode ponctuelle
[31]. La faiblesse de la conductivité totale du pase CeSCM 50 peut effectivement altérer
le collectage du courant et entrainer une coniohuadditionnelle dont le terme capacitif
associé est de I'ordre de quelqu#scmi®. Cette hypothése suppose que les deux capacités
lies aux interfaces électrode/électrolyte et ctdler de courant/électrode soient associées en
série. En 'absence de lanthane sur le site Ayddsurs de la capacitance de la contribution

moyenne fréquence sont comprises entre 0,2 et &miffet sont compatibles avec I'existence
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d’un processus d’adsorption de I'hnydrogene a léaserdu matériau d’électrode [28]. Comme
le suggeérent Jiang et al. [20], 'amplitude d'umgessus de diffusion volumique des lacunes
d’oxygéne pourrait dépendre de la stoechiométriexgmene du matériau. Les valeurs sont
plus faibles que celles déterminées pour les coémpae type CeLSCM. Le volume du

matériau ne semble donc pas étre prédominant @éapstessus décrit, ce qui n’est pas en

contradiction avec I'hypothése d’un contrdle suph&nomene décrit a moyenne fréquence.

VI.5 Mesures sous polarisation

En accord avec le comportement en régime statiem@@igure 1V- 15), 'augmentation
de la polarisation anodique se traduit par une mition de la résistance de polarisation
(Figure IV- 20). Ce comportement est similaire axcebservés pour les composés de type
LSCM et CeLSCM (chapitre Ill). Pour le composé C&Be5, cette diminution provient
principalement d’'une variation plus importante damiplitude de la contribution haute
fréquence (Figure IV- 21). A 900 °C, les résistandes contributions haute et moyenne
fréequence diminuent respectivement d’'un facteue®d’un facteur 1,6, ce qui correspond a
une décroissance de la résistance de polarisationfacteur 3. A 800 °C, la résistance de

polarisation diminue d’un facteur 8.

5 T T T T

A 0mV
. 4+ 1 © 198 mV
g & 394 mV
) 3] 1
s o 584 mV
N 2 -
£

5

Re(Z) /Q.cm?

Figure IV- 20 : caractéristiques d'électrode de CeSM 25 a 900 °C sous K3 % H,O (géométrie de type
P).
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Figure IV- 21 : résistances des contributions élénméaires de la caractéristique d’électrode de CeSCM5 a

900 °C sous H3 % H,0 (géométrie de type P).

Tableau IV- 11 : paramétres obtenus suite a la déawolution des diagrammes d'impédance de CeSCM 25

sous polarisation a 900 °C sous #8% H,0.

n | Rer | Rwr
/mV |/Q.cm?|/Q.cm?

0| 169| 1,53
99| 1,46 1,77
198| 0,58 2,38
296 0,59 2,00
3941 0,15 1,67
490( 0,10 1,16
584| 0,08 | 0,98

La diminution de la résistance de polarisation eis désistances des contributions
élémentaires, ainsi que leurs activations thernsiquespectives, militent en faveur de
'implication d’une espéce chargée pour chacunptesessus considérées (transfert de charge

et adsorption).
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V1.6 Conclusion

L’étude entreprise sur les composés de type CeSQMrmis de montrer en premier
lieu que la nature des processus impliqués n'estfpadamentalement modifié lorsque le
strontium est substitué par le cérium. Par coftabsence de lanthane sur les sites A de la

structure pérovskite pénalise le comportement ajusddu matériau d’électrode.

VIl Conclusions

L’influence de I'état d’oxydation du cérium a étidiée en se basant sur un matériau de
composition proche de LSCM, CeS(C)M. Trois compos# ont été synthétisées par voie
citrate nitrate : CeSM 25 (&Sl 79MNn03), CeSCM 25 (CgrsShp 75Cro sMng s03) et CeSCM
50 (Ce 5Sh sCro sMng s03). La structure de CeSM 25 est tétragonale. Latdutisn de 50 %
du manganese par du chrome (CeSCM 25) entraincaugmentation de la symétrie, la
structure devenant cubique. L’augmentation de heue en cérium (CeSCM 50) rétablit la
structure tétragonale.

L'étape de mise en forme ne peut pas étre ré@atieds air parce qu'’il y a formation
de phases secondaires, notamment de cérine. Urddestactivité avec YSZ réalisé sur
CeSCM 50 sous argon a également montré que le imatéiélectrode et I'électrolyte
réagissent pour former SrZgQCes résultats indiguent que I'étape d’adhésiomédtériau sur
une membrane de YSZ s’avere délicate. L'utilisatierce matériau comme électrode poreuse
de grande surface nécessite la mise en oeuvre dauahe intermédiaire ou d’'une membrane
d’électrolyte (par exemple, a base de cérine).

La stabilité chimique en conditions de fonetiement d’électrode a hydrogéne pour
SOFC a été vérifiée pour les trois compositionSMee décompose sous 2 % B % HO-

Ar, alors que la substitution du manganése parhtlonee stabilise la structure. Par contre, en
conditions tres réductrices, CeSCM 25 et CeSCM Bfhnecencent également a se
décomposer.

Des mesures de conductivité électriques totaledesibarreaux denses de CeSCM 25
et CeSCM 50 ont été réalisées sous differentesspingoes. Les résultats obtenus montrent
gue ces matériaux sont des semi-conducteurs deptypes conductivités sont trés proches
sous argon (respectivement 32,8 et 34,9 3.pour CeSCM 25 et CeSCM 50 sous Ar sec a
900 °C), ce qui est du méme ordre de grandeur ellede CeLSCM 25 (32,5 S.cinet plus
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élevé que la conductivitt de LSCM (18,3 SBmPar contre, sous +8 % HO la
conductivité de CeSCM 25 est semblable & celle8alsSCM 25 et LSCM (environ 1 S.ém
& 900 °C), et celle de CeSCM 50 est trés faib2 @¢m'* & 900 °C).

La nature des processus impliqués n'est pas foedt@atement modifiée lorsque le
strontium est substitué par le cérium. Par cotibsence de lanthane sur les sites A de la
structure pérovskite pénalise le comportement ajueddu matériau d’électrode. Une teneur
plus élevée en cations Cae permet donc pas d’améliorer I'activité électtatytique de ce
type de matériau. Les effets liés aux états d’'otigdades cations sont surpassés par les
différences d’électronégativité entre les catioitgés sur les sites A et B de la structure
cristalline et les anions oxygene, qui entrainedimenution de la mobilité de I'oxygene dans
le volume du matériau, et par conséquent un rakeerient de la cinétique d’oxydation de
I’hydrogene. De plus dans le cas de CeSCM 50 rd¢diction d'une quantité de cérium plus
importante devrait permettre d’améliorer le tramspolumique de I'oxygene et son échange
surfacique, mais les résultats obtenus indiquerbfdribution du collectage du courant a la

cinétique réactionnelle.
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Chapitre V :
Substitution de Sr par Ba dans LSCM

Effet de labasicité de la structure sur les propriétés

électrochimiques
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| Introduction

La basicité des oxydes de baryum se traduit parémaivité plus prononcée avec les
molécules acides ou amphoteres telles que I'ede @0,. Dans le but d’étudier l'influence
de la basicité sur les propriétés anodiques ddisntusolides a base de LSCM, le strontium a
été substitué partiellement ou totalement par dyuva.

Dans la théorie de Bronsted-Lowry, I'espéce tr@msf entre I'acide et la base est le
proton. Une définition a été proposée par Lux glasgie par Flood pour décrire les systemes
aprotiques, notamment dans le cas des sels fofgusoncept s’appuie sur I'ion oxyde*(D
comme espeéce transférée. Une base est un donimuoryde. Par exemple, CaO est une
base et donne I'anhydride basique Ca(Qtdns l'eau :

CaO + HO > C&+ 2 OH [V.1]
Un acide est un accepteur d'ion oxyde, comme SiO
SiO, + H,O > Hl.Si0s [V.2]

La réaction suivante peut alors se produire darss liguides inorganiques a haute
température :

CaO + SiQ > CaSiQ [V.3]
L'avantage de cette définition est de permettrectiiment une discussion et une classification
des oxydes en terme de comportement acido-basi¢nge.échelle numérique du caractere
acido-basique des oxydes binaires a été crééenpdogie avec I'échelle d’électronégativité
de Pauling [1]. Cette échelle peut étre utiliséairpprévoir les enthalpies standards de
formation de composés binaires a 25°C suivant 8équn :

AH? = -Fn(X , —X;)? [V.3]
ol AH? est I'enthalpie standard de formation, F la camstade Faraday, n le nombre

d’équivalents dans la formule du composé dtékectronégativité de Pauling de I'élément i.
Selon l'échelle de Smith [2], un parametre acidsiipze a peut étre évalué pour
chaque oxyde. Ce parametre peut étre utilisé pdwop I'enthalpie standard de combinaison
a 25 °C d’oxydes binaires pour former des oxo-seigant I'équation :
AHY . =-@, —ay)? [V.3]

comb —

ol AH? _ est la variation d’enthalpie standard par mole m'axygéene transféré de I'oxyde

basique B a I'oxyde acide A, gtla paramétre acido-basique de Smith de I'oxydmséré.
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Smith a arbitrairement choisi de référencer lesup@tres a par rapporta, , = 0. Lorsque a

< 0, les oxydes tendent a étre basiques ou am@sotetr lorsque a > 0, les oxydes tendent a

étre acides. L’oxyde de baryum a donc un caragrement basique (tableau V-1).

Tableau V- 1 : exemples de parameétres a calculésdade la réaction avec l'eau.

Oxyde a / kJ.mol
CrOs 6,6
Zr0O, 0,1
H.O 0
MnO -4,8
La,03 -6,1
CaO -7,5
SrO -9,4
BaO -10,8
Cs0 -15,2

Le comportement acido-basique d’'un oxyde utilisabbmme matériau d’électrode
peut étre résumeé de la facon suivante : la basttit@ matériau définit I'équilibre de
dissociation de la molécule d’eau en surface dénzat d'électrode. Un matériau d’électrode
plus basique devrait donc faciliter la réactiondgsociation de la molécule d’eau dans le cas
d’'un électrolyseur a haute température de la vag®au. Dans le cas d'une anode de SOFC
fonctionnant sous méthane, on peut également ireagjoe la vapeur d’eau ou le €0

produits puissent plus facilement aider au reforendig gaz.

De nombreux composés de type BaMg@euvent étre stabilisées pour différentes
valeurs ded [3,4,5,6,7]. A haute température, la structureBaMnO; est hexagonale de
groupe d'espacd6,/ mnp]. Il a été établi que la substitution du mangande BaMn@

par un cation de taille et d’état d’oxydation difféts est susceptible d’entrainer la formation

de nouveaux composés [8,9,10,11]. Une liste noawstive est donnée dans le tableau V-2.
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Tableau V- 2 : données structurales pour le systéemBa-Mn-O.

Composé Groupe d’espace Paramétres de maille / A Référencse
BaMnO; P6,/mmc a=5,6991 (2), c = 4,8148(2) [3]
BaMnQ; P6,/ mmc a=>5,669, c=9,38 [4]
BasNdMn,Oq R3mo(166) a=5,_8,¢c=28,6 [8]
Ba(Tiy2Mny2)Os R3mc a =5,13965(2), c = 27,91860(15) [9]
Ba,CeMns0O;2 R3mc a =5,7980(1), c = 28,6070(8) [10]
BasPrMngO1 R3mc a=5,7943(1), c = 28,5716(3)
Ba;CaMns0y9 R3mc a=5,8207(2), c =51,359(1) [11]

Le systeme Ba-Mn-O semble accepter de nombreugstitstions. Le strontium de LSCM a
été partiellement ou totalement substitué par doydma afin d’obtenir les composés
référencés LBSCM et LBCM (tableau V-3).

Tableau V- 3 : composés de type lgsBaxSro »5,CrosMngs0;.

Taux de substitution Formule Dénomination
10 L&y, 7sB@0,1S10,15Cr0,5MNo 503 LBSCM
25 L&y, 7sB@9,25Cr0 sMNg 503 LBCM

I Caractérisation structurale

Les composés LBSCM et LBCM ont été calcinés sogsraafin d’éviter la formation de
chromates et de manganates de baryum. Les poustresmondantes ont été synthétisées par
voie citrate nitrate. Les poudres destinées aifiaffient des parameétres de maille ont été
calcinées a 1500 °C pendant 10 h sous argon. fdesnaents ont été réalisés dans le groupe
d’espaceR3c en s’appuyant sur les données obtenues aveariposg de référence LSCM.
Les affinements pour LBCM et LSBCM sont présentés les figures V-1 et V-2 et les

données cristallographiques correspondantes soméds dans les tableaux V-4 et V-5.
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Figure V- 1 : affinement de la structure pour LBCM calciné sous argon (1500 °C pendant 10 h). Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectiseent représentés par les points (.) et la ligne ctinue
(—). La ligne continue du bas représente la différece entre ces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau V- 4 : données cristallographiques et factes de confiance issus de I'affinement pour LBCM. ks

valeurs des B, et des taux d’occupation ont été fixées (a 1 poles taux d’occupation).

Symeétrie cristalline : Rhomboédrique Groupe d’espacR 3c
a=b#c,a=f=90°y=120°
Multiplicité générale : 36 Z=6
a=5,5236(4) A c =13,466(1) A
V = 355,83(6) R Densité théorique = 6,51 g:tm
Ocor = 3,0 X2 = 2,00 Bagq: 13,6% R 11,8% Rp:155% Ry : 10,93%
Atome X y z multiplicité
La 0 0 0,25 6
Ba 0 0 0,25 6
Cr 0 0 0 6
Mn 0 0 0 6
O 0,468(6) 0 0,25 18
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Figure V- 2 : affinement de la structure pour LSBCM calciné sous argon (1500 °C pendant 10 h). Les

diffractogrammes observé et calculé sont respectiseent représentés par les points (.) et la ligne ctinue

(—). La ligne continue du bas représente la différece entre ces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau V- 5 : données cristallographiques et factes de confiance issus de I'affinement pour LBSCM.

Symétrie cristalline : Rhomboédrique
a=b#coa=p=90y=12C

Multiplicité générale : 36

Groupe d’espack 3c

Z=0

a=5,5124(1) A
V = 352,66(2) R

c = 13,4013(5) A

Densité théorique = 6,51 g:tm

Ocor= 1,7 x2=1,35 Bragg: 4,88% R: 20,4% Ryp:21,7% Ryp: 18,18%
Atome X y z multiplicité Ty

La 0 0 0,25 6 1

Ba 0 0 0,25 6 1

Sr 0 0 0,25 6 1

Cr 0 0 0 6 1

Mn 0 0 0 6 1

O 0,458(2) 0 0,25 18 0,95(R)
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Dans les conditions expérimentales choisies, Iatgubon partielle ou totale du strontium

par le baryum n’entraine aucune modification destiacture cristalline. Par contre, les
parameétres de maille a et c, et donc le volumeadmaille cristalline, sont des fonctions
croissantes de la teneur en baryum (tableau V-&)variation observée est liée au rayon
ionique des cations Baqui est nettement plus élevé que celui d& Sour une coordinence

€gale a 12 [12].

Tableau V- 6 : parameétres de maille pour LBCM, LSBQM et LSCM synthétisés sous argon (1500 °C
pendant 10 h).

LSCM LBSCM LBCM
Lao,75510,25C 0, sMNo 503 | Lap, 78B20,1S16,15C10,sMN0 503 | Lag, 78B80,26C 10, sMNg 503
Groupe R3c R3c R3c
d’espace
alA 5,5031(1) 5,5124(1) 5,5236(2)
cl/A 13,3448(4) 13,4013(5) 13,4669(7)
V/A3 349,99(2) 352,66(2) 355,83(3)

Il Stabilité des matériaux

[1l.1 Stabilité chimique

La stabilité chimique des composés LBSCM et LBCMté évaluée en exposant les
poudres a des atmosphéeres gazeuses oxydantesetrices a 900 °C pendant 48 heures :
l'air, 2 % H-20 % HO-Ar et 2 % H-Ar. Les diffractogrammes ont été enregistrés dass
mémes conditions que précédemment. Les figures e¥-¥-4 présentent les parties des
diffractogrammes correspondant aux pics les plusnges. Les résultats complets des
affinements sont présentés en Annexe 5. Quellesgitel’atmosphére considérée, aucune
phase additionnelle n’a été détectée, bien qu’'lnase de type Bagld, soit envisageable en
présence de baryum [13]. Ce résultat indique qusulbstitution du strontium par le baryum
permet de stabiliser LSCM en milieu trés réductmur lequel une phase de type Ruddlesden
Popper avait été mise en évidence dans les mémdgioas (chapitre IlI).

De méme que pour LSCM, la structure de LBCM et LBBfeste rhomboédrique
sous air et sous 2 %420 % HO-Ar (atmosphere référencée/H,0) (tableau V-7). Par
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contre, elle devient cubique sous 2 %At (atmospheére référencée/Ar). En présence de
baryum et sous atmosphere réductrice, la symédtiplas élevée que dans le cas de LSCM
(orthorhombique). Cette augmentation de symétri d&ructure cristalline pourrait expliquer
la stabilisation de la phase. Les résultats indiugue les composés a base de LSCM
contenant du baryum doivent étre stables dans tmesphére réductrice, comme dans le

compartiment anodique d’'une SOFC.

N JL , 1 Ho/Ar l ﬁHZ/Ar
S
=) H,/H,0
2 | ST
‘»
5 -
+— alr
A 31 32 33 34
20/°
A A A A \
20 30 50 60

40
20/°

Figure V- 3: diffractogrammes enregistrés pour LBEM en fonction de I'atmosphére gazeuse. Le

diffractogramme de LBSCM aprés synthése sous argagst également présenté.

Afin de pouvoir comparer I'évolution des paramétoesstallins des composés étudiés en
fonction de I'atmosphere gazeuse, le volume égentabn maille unitaire cubique a été

calculé, et son évolution est donnée par rappottpanameétres obtenus aprés synthése sous

argon.

Tableau V- 7 : paramétres de maille de LBSCM en faction de I'atmosphére gazeuse.

LBSCM LBSCM air LBSCM H/H,O | LBSCM Hy/Ar
Groupe d’espact R3c R3c R3c Pm3m
alA 5,5120(2) 5,5075(1) 5,5155(1) 3,90508(8
c/A 13,3999(7) 13,3669(3) 13,4287(4) 3,90508(8
VA 352,58(3) 351,13(1) 353,79(2) 59,551(1)
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Veq! A 58,763(5) 58,522(2) 58,96(3) -
AV % - -0,14 0,11 0,44
I
= | A
. H,/H,0
.4“:(; A A B kymyo
: \
E | N h _air JK_
air
! B b7 A
20 30 40 50 60
2B 31 32 33 34

20/°

Figure V- 4: diffractogrammes enregistrés pour LBQV en fonction de I'atmosphere gazeuse. Le

diffractogramme enregistré pour LBCM aprés synthésesous argon est également présenté.

Tableau V- 8 : paramétres de maille de LBCM en fortion de I'atmosphére gazeuse.

LBCM LBCM air LBCM Hy/H,0O LBCM Hy/Ar
R3c R3c R3c Pm3m
alA 5,5227(2) 5,5212(2) 5,5297(3) 3,9160(2)
c/A 13,4632(6) 13,4356(4) 13,542(2) 3,9160(2)
VIA? 355,62(2) 354,70(2) 358,61(7) 60,053(5)
Vegl A2 59,27(1) 59,12(1) 59,77(1) -
AVI% - -0,08 0,28 0,44

La diminution de la pression partielle en oxygémgraine une augmentation des

parametres de maille des solutions solides contetiarbaryum. Cette variation peut étre

expliquée par la réduction progressive des cafibm® présents sous atmosphére oxydante en
Mn** (r(Mn*") = 67 pm, r(MA*) = 78,5 pm).

[11.2 Réactivité chimique

La réactivité chimique de LBCM a été déterminéedggrittage a 1250 °C sous argon
pendant 4 heures d’un mélange de poudres de LBCKBEt(50 %/50 % en masse). Comme
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le montre le diffractogramme de la figure V-7, lecanate de baryum BaZg&e forme dans
les conditions expérimentales choisies. Ce résulthtjue que la compatibilité chimique de
LBCM avec YSZ est plutot faible. Le produit de raté BaZrO; entre un matériau
d’électrode contenant du baryum et YSZ a déja éttitddans la littérature [14]. Par contre,

comme le matériau est stable sous air a 900 ¥erdlit intéressant de réaliser ce test sous air.

| LBCM g
| A YSZ
=
8 * BaZrO;
2 |
B A
C
9
C
£ A

| | 1

J J o AR k 1

20 25 30 35 40 45 50 55
20/°

Figure V- 5 : diffractogramme enregistré pour le méange LBCM/YSZ fritté sous argon (1250 °C - 4 h).

IV Conductivité électrique

La méthode de mesure quatre points (chapitre dtgamise en oeuvre pour déterminer la
conductivité totale des composés dans lesquelsdetisim a été partiellement (LSBCM) ou
totalement substitué (LBCM) par du baryum dansdmposé de référence LSCM. Aucune
hystérésis n'a été observée au cours d'un cyckeihee et la stabilité des composés étudiés
en fonction de la composition de la phase gazeuyserrais d'effectuer les caractérisations
électriques sous air, argon, argon humide (3 )t hydrogéne humide (3 %®)). Les
valeurs expérimentales de conductivité ont étéigaes de I'effet de porosité [15]. Dans la
gamme de températures expérimentales, les vasatibservées ont été identifiées a des lois
affines et les énergies d’activation correspondargent données dans le Tableau V- 9.
Quelles que soient le matériau et la compositionadphase gazeuse, ces valeurs sont en
accord avec la prédominance d’un processus de @amliiction de type polaronique, compte
tenu de leurs similitudes avec celles déterminées |@s solutions solides de type CeLSCM

(chapitre 1ll) et CeSCM (chapitre 1V). Comme po@saomposeés, la diminution importante

204



Substitution 8lepar Ba dans LSCM

de la conductivité totale (Tableau V- 10) et l'awemtation de I'énergie d’activation
correspondante sous atmosphere réductrice traduiseprocessus de semi-conduction de
type p (Figure V- 6). Par contre, les mesures ¥pes enregistrées sous argon sec ou
humide par rapport a I'air indiquent une augmeatatie la conductivité totale du matériau en
présence de baryum alors qu’aucune variation digype n’a été mise en évidence pour le
composeé de réference LSCM (Figure V- 7). Pour LS@Nre Ar sec et humide, il y a une
différence. La variation observée correspondraih orocessus de semi-conduction de type n
dans ces conditions. A ce stade de I'étude, I'ndgile ce comportement reste a préciser.
Aucune modification de la symétrie n’est observédomction de I'atmosphére pour les deux
composeés étudiés. Les mesures ont été entreposesi’abord sous atmosphére réductrice
humide puis sous air. Dans ces conditions, le cotapent pourrait étre relié & une oxydation
partielle du matériau. Cependant, aucune hysténésiété observée expérimentalement sous
air. L'introduction de vapeur d’eau ne modifie pasomportement des composés contenant
du baryum, ce qui indique que la basicité de o&mnéht n’a pas d’influence notable sur les
propriétés électriques décrites.

Sous air, la substitution du strontium par le baryantraine une diminution de la
conductivité totale au dessus de 600 °C (Figure8)/-Comme le degré d’oxydation du
baryum est identigue a celui du strontium (+1l) slales composés étudiés, aucune
modification du degré d’oxydation du manganese tn'aendue. Par conséquent, la
diminution observée semble liée a une diminutiomadmobilité des porteurs de charge due a
une augmentation du volume de la maille cristal(ih@bleau V- 6). Quelle que soit la teneur
en baryum, la conductivité totale sous air est sepee a celle mesurée sur
Lag Bay sCrp sMno 503 par Zhang et al. [16]. Bien que les mécanismesaheluction soient
similaires, la valeur inférieure de la conductivitdéale mesurée (4,9 S.cnau lieu de 10,6
S.cmi' & 800 °C sous air) semble due dans leur cas #kemce d’'une phase secondaire
(BaCrQy), ce que nous avons pu maitriser en synthétisarddmposeés sous argon.

Sous argon, la substitution du strontium par le/lnar entraine une augmentation de la
conductivité totale (Figure V- 7). Les énergiesctitaation (Tableau V-9) correspondent a un
mécanisme d’échange par les liaisons Mn-O-Mn (¢hapil). L'’angle Mn-O-Mn est une
fonction croissante de la teneur en baryum (165;0866,497 ° et 169,776 ° respectivement
pour LSCM, LSBCM et LBCM). , ce qui correspond bian fait que le recouvrement
augmente suite a I'ajout de baryum, et donc guadhilité des charges et par conséquent la

conductivité électrique sont améliorées.
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En présence d’hydrogene humide, les différencegreéss sous air et sous argon en
fonction de la teneur en baryum sont atténuéesu(€iy- 9). Pour les composés étudiés, les
degrés d’oxydation respectifs de tous les catiom$ sertainement identiques, quelle que soit
la composition du matériau. Sous atmosphére rédecte mécanisme de conduction apparait
identique et ce résultat suggere que les concamtsaken porteurs de charge doivent étre
similaires dans ces conditions. En vue d’une atiitsm comme anode pour une SOFC, la
substitution du cérium par le baryum ne permetd@aieindre le niveau de conductivité du
composé CeLSCM 37,5.
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N
o
X
X

-1,0 e ; 1 1 1 ;
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1000/T /K

Figure V- 6 : diagramme d’Arrhenius de la conductivté totale de LBCM sous air, argon et H-3 %H 0.
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Figure V- 7 : diagramme d’Arrhenius de la conductivté totale de LSCM, LBCM et LSBCM sous argon
sec et humide (3 % HO).
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Figure V- 8 : diagramme d’Arrhenius de la conductivté totale de LSCM, LBSCM et LBCM sous air.
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Figure V- 9: diagramme d’Arrhenius de la conductivté totale de LSCM, LBCM et LSBCM sous
hydrogéne + 3 % HO.

Tableau V- 9 : énergies d’activation calculées pourtSCM et LBCM et LSBCM (exprimées en eV).

air argon Ar-3 % KO H,-3 % HO
LSCM 0,27 0,28 0,30 0,54
LSBCM 0,25 0,32 0,30 0,54
LBCM 0,24 0,24 0,24 0,63
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Tableau V- 10 : conductivités totale pour LSCM et IBCM et LSBCM mesurées a 900 °C (exprimées en

S.cnmi).
air argon Ar-3 % KO H,-3 % HO
LSCM 18,7 18,3 22,4 0,9
LSBCM 9,44 24,43 24,55 0,52
LBCM 10,64 25,96 25,91 0,52

V Propriétés électrochimiques

L’influence de la teneur en baryum substitué aonsinm dans le composé LSCM n’a été
déterminée avec précision que pour LBCM. En eff@gctrode ponctuelle a base de LBSCM
s’est rompue au cours des caractérisations egsestats correspondants ne sont pas présentés
ici. Les mesures ont été effectuées sop8 Bl HO dans des conditions identiques a celles
utilisées pour les autres composés (Chapitres IW)e

V.1 Mesures a I'équilibre

La Figure V-10 présente les diagrammes d’'impédaacge fréequence enregistrés a 900
°C a I'équilibre. Le comportement de la résistasége est similaire a ceux observés pour les
autres composeés étudiés. La diminution de la presgartielle d’oxygene entraine
laugmentation de la résistance, en accord avewlldion de la conductivité totale du
matériau dans ces conditions (Figure V- 6). L’apgtion de la formule de Newman (Chapitre
II) a permis de calculer une surface effective detact égale a 2,8 focnt & 900 °C. La
normalisation des résistances expérimentales etatastéristiques stationnaires a été réalisée
a partir de ce type de mesure haute fréquence.

Pour la configuration d’électrode choisie (géonaétde type P), les caractéristiques

d’électrode ont pu étre déconvoluées en deux dmriitoins élémentaires (Figure V-11). Leurs

amplitudes sont des fonctions décroissantes demadrature (Figure V-12). Les valeurs des
énergies d’activation des différentes contributiodsistives de la caractéristique d’électrode
sont reportées dans le Tableau V-11. A 900 °C,ékistance de polarisation pour les

composés LSCM, CeLSCM 37,5 et LBCM est respectiverégale & 7,6, 0,11 et 0,89cn.

En présence de baryum, cette contribution résigsterincipalement due a la réponse haute

frequence (Tableau V-11). A titre de comparaisam, résistance de polarisation d'un
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composite LaBay :CrosMnos04/YSZ a été trouvée égale & 1cnt dans des conditions
expérimentales similaires [16]. La valeur corregj@orie a été reliee a la ségrégation de

baryum entrainant la formation d’une phase addiitle BaCrQ.
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so00] © A .
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4000 ] R « ]
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—. 3000 % 2%
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£ 2000/ 5 O A ]
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Re(2) /Q

Figure V- 10 : diagrammes d'impédance haute fréquere de LBCM a 900 °C a I'équilibre sous k& 3 %
H,0 (géométrie de type P).

Tableau V- 11 : énergies d’activation des résistars des contributions élémentaires de la caractérigtie

d’électrode et de la résistance de polarisation &huilibre sous H>-3 % H,O (géométrie de type P).

LSCM LBCM CelLSCM 37,5
E«Rur) / eV 1,02 1,61 1,75
Ea«(Rwr) / €V 1,45 2,24 1,19
Ea(Rpo) / €V 1,38 1,82 1,25

De la méme maniere que pour les composeés de tyiped\, la substitution en site A
dans le composé LSCM modifie I'activation thermiqdes contributions élémentaires. La
substitution du strontium par le baryum (LBCM) aitie une augmentation de I'énergie
d’activation de la contribution haute fréquence esli alors proche de celle déterminée pour
CeLSCM 37,5. Pour la contribution moyenne fréquenoee augmentation notable de
I'énergie d’activation est observée. La diminutdmla résistance de polarisation du composé
LBCM provient de la variation prépondérante dedatdbution décrite & moyenne fréquence
(Figure V-12). Bien que la valeur d’énergie d’aatien de la résistance de polarisation de
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LBCM semble élevée, il est important de remarqueielte est en accord avec celles
déterminées pour I'oxydation de I'hydrogene (edt@s et 2,08 eV) sur aSr LCro 97V 0,0d03

[17]. Pour les composés contenant du cérium substiti lanthane (Chapitre 111) et du cérium
substitué au strontium (Chapitre 1V), les valewsespondantes sont comprises entre 1,25 et
2,72 eV.
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Figure V- 11 : caractéristiques d’électrode a I'égilibre sous H,-3 % H,O de (a) LSCM, (b) CeLSCM 37,5
et (c) LBCM (géomeétrie de type P) a 800 °G1), 850 °C Q) et 900 °C Q).
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Comme le montrent les résultats de la Figure Val8dntribution haute fréquence de
la caractéristiqgue d’électrode est de méme natueecglle observée pour les composés LSCM
et CeLSCM 37,5. Dans la gamme de température ddétladcapacitance correspondante est
de I'ordre 70-8QuF.cm?, c'est-a-dire légérement supérieure au terme itHprrespondant
pour la caractéristigue d'électrode de LSCM dars neémes conditions expérimentales
(Figure V-14). A ce stade, les correspondancesnobte a partir des mesures électriques
militent en faveur d’'une interprétation similaireys le phénomene décrit a haute fréquence.
D’autre part, les valeurs de la capacitance demdribution haute fréquence indiquent qu’une
limitation de la cinétique réactionnelle par lenstert de charges a l'interface collecteur de
courant/électrode n’est pas a envisager. En dffetconductivités totales des trois composes
etudiés ici sont similaires sous atmosphere réaectiLa fréequence de relaxation basse
fréquence de la caractéristique d’électrode poucdmposé LBCM est proche de celle

déterminée pour LSCM.

4,5

4,0 —
e

3,0

2,5 4 o—

log(f°/Hz)

2,0 1 0
MF

1,5 - o
1,0 -

0,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8,4 8,6 8,8 9,0 9,2 9,4
1041 /K

Figure V- 12 : diagramme d’Arrhenius des fréquencegaractéristiques des contributions élémentaires de
LSCM (o), CeLSCM 37,5 Q) et LBCM (90) a I'équilibre sous H- 3 % H,O (géométrie de type P). Les

symboles pleins correspondent aux contributions HEt les symboles ouverts aux contributions MF.
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Figure V- 13: diagramme d'Arrhenius des résistance des contributions élémentaires de LSCM0),
CelLSCM 37,5 Q) et LBCM (9) a I'équilibre sous Hy- 3 % H,O (géométrie de type P). Les symboles pleins
correspondent aux contributions HF et les symbolesuverts aux contributions MF. La résistance de
polarisation totale est également représentée paed (+) pour LSCM, des (*) pour CeLSCM 37,5 et dex]
pour LBCM.
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Figure V- 14 : capacitances des contributions élémeaires de la caractéristique d'électrode a I'équibre
sous H- 3 % H,O (géométrie de type P) de LSCMt(), CeLSCM 37,5 0) et LBCM (9). Les symboles

pleins correspondent aux contributions HF et les syboles ouverts aux contributions MF.

Les valeurs de la capacitance correspondante saetmédiaires entre celles
déterminées respectivement pour LSCM et CeLSCM @ieF'ordre de 2 & 5 mF.cfi Elles
sont de 'ordre de grandeur de celles associées pracessus d’adsorption a la surface du
matériau d’électrode [18]. Ces valeurs sont plilslda que celles reportées dans le chapitre
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lll pour les composés de type CeLSCM, ce qui suggare prédominance d’'un processus
interfacial par rapport a une contribution volunequCe résultat est en accord avec le
comportement du composé CeSCM 25 dans les méme#tiona expérimentales (chapitre
V).

V.2 Influence de la teneur en hydrogéne

La figure V-15 présence I'évolution de la caradtigue d’électrode en fonction de la
concentration en hydrogéne dans la phase gazeasan€il I'a été observé pour le composé
CeLSCM 25 (chapitre Ill), la résistance de poldisa diminue jusqu'a 75 % de ;Het
augmente ensuite. Ces résultats indiquent quengadement décrit en présence de baryum
s’apparente a celui observé en présence de céiemméme, la variation observée est
principalement due a celle de la contribution mayerfréquence de la caractéristique
d’électrode et se produit sans modification notadkela distribution en fréquence de la
caractéristique d'électrode (Tableau V-12). Ce i@erpoint indique que les phénomeénes

décrits sont de méme nature quelle que soit lassuration en hydrogéne.
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Figure V- 15 : caractéristiques d’électrode de LBCMde (a) LBCM et (b) CeLSCM 25 a I'équilibre a 800

°C sous H-3 % H,O (géométrie de type P).
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Tableau V- 12 : résistances et fréquences de relaian des contributions haute et moyenne fréquenceeda
caractéristique d’électrode de LBCM a I'équilibre ous H,-3 % H,O- Ar (géométrie de type P).

HF MF
R/Q.cm?| f°/Hz| R/ Q.cm?| f°/ Hz
25% R 9,66 1056 4,87 75
50% H 8,88 696 5,37 84
75 % H 7,35 902 4,79 92
100 % H 7,47 1191 5,24 86

V.3 Mesures sous polarisation

Les résultats obtenus par voltampérométrie (FigenE6) sont en accord avec les
caractérisations effectuées par spectroscopie @éilapce complexe (Figure V-11). Pour une
surtension anodique de 0,4 V, la densité de cowstntespectivement égale a 0,180 et 0,711
A.cm? & 800 et 900°C. Les valeurs obtenues sont supésicu celles rapportées dans la
littérature [16]. Les performances anodiques de MB€bnt intermédiaires entre celles de
LSCM et celles de CeLSCM 37,5. En effet, a 800l&aCGlensité de courant correspondante est
supérieure & celle déterminée pour LSCM (0,018 A)cet inférieure a celle obtenue pour

CeLSCM 37,5 (1,280 A.cH).
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Figure V- 16 : caractéristiques stationnaires a (aB00 °C et (b) 900 °C sous 3 % H,O (géométrie de

type P).

L’augmentation de la surtension anodique entraireediminution de la résistance de

polarisation (Figure V-17) en accord avec les téssilobtenus pour les autres composés

étudiés (chapitres Il et IV).
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Figure V-17 : caractéristiques d’électrode de LBCMa 800 °C sous k3 % H,O (géométrie de type P).
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Dans les conditions expérimentales choisies, laimdition de la résistance de
polarisation est principalement due a la variatitenla résistance de la contribution haute
fréquence. A 800 °C, les résistances des contobsithaute et basse fréquence diminuent
respectivement d’un facteur 11 et d’un facteur &.diminution des différentes contributions
résistives associées a la réponse d’'une anode BE 8@ fonction de la polarisation anodique
a déja éte reportée dans la littérature pour umeeNi-YSZ [19] et une électrode poreuse a
base de SGsYo0,05 Zroe2lio 16010 [20]. Ce type de variation peut étre reliée a piiwation

d’'une espece chargée dans chacun des processitis. décr

V.4 Influence du dopant

Les résultats obtenus indiquent qu’il est possifdenéliorer le comportement anodique
d’'un oxyde de structure pérovskite dérivé de LSMsehstituant le lanthane par du baryum
(au lieu de le substituer par du strontium). Lessdux de Tao et al. [20] et de Van den
Bossche et Mc Intosh [21] ont montré que les péips €lectrocatalytigues d’oxydes de
structure pérovskite dépendent de la nature demnsajui occupent les sites B de la structure
cristalline. Par exemple, une augmentation de n@ue en manganese sur ces sites permet
d’améliorer la cinétique d’oxydation du méthane ][2Cependant, il ne semble pas que
I'activité de ces oxydes soit gouvernée principaetmpar ces sites, comme le suggérent
Yamazoe et Teraoka [22], et comme le montrent dssiltats obtenus sur les composés de
type CeLSCM (Chapitre IIl) pour lesquels 'amélitoa de la cinétique réactionnelle est
proportionnelle a la teneur en cérium substitutaathane.

Le combustible absorbé en surface est oxydé grada eéduction des cations
manganese. Ces sites surfaciques sont ensuite oxyédée a I'apport par diffusion d’ions
oxydes depuis le volume du matériau [23]. Puisguiheur en manganése est constante (50
% sur le site B), la cinétique d’oxydation de I'mgdene peut étre modifiée selon la nature du
cation substitué en site A, en supposant que leéddgxydation du chrome reste égal a
(+111). Le remplacement du strontiuny (= 0,95) par le baryumyx(= 0,89) entraine une
augmentation de la différence d’électronégativitresles sites cationiques A et B et les sites
occupés par I'oxygeng (= 3,44). Cette augmentation entraine une croigssdad’énergie de
liaison entre cations et anions et une diminutieladmobilité des ions oxyde dans le volume
du matériau [24]. Selon cette approche, la cinétidioxydation pour LBCM devrait étre
inférieure a celle obtenue pour LSCM, ce qui njgass$ le cas (Figure V-16). Cependant, la

diminution de I'électronégativité moyenne des sitadioniques pourrait conduire a une
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augmentation de la charge partielle négative des sinioniques qui rendrait les sites actifs
plus basiques, et donc susceptibles de céder pkikerhent de I'oxygéne aux espéces
adsorbées a la surface du matériau d’électrode résdtats obtenus militent en faveur de
cette hypothése. La comparaison des comportemanticues de LBCM et CeLSCM 37,5
suggere tout de méme que l'apport d’oxygene auvanivies sites actifs permet d’améliorer la
cinétique réactionnelle. L’amélioration de la cigae anodique en présence de baryum est en
accord avec I'hypothese précédente.

La capacitance de la contribution haute fréquerct daractéristique d’électrode est
proche de celle déterminée pour le composé LSCMeefordre de grandeur des valeurs
généralement reportées pour un processus intdrfa®&5]. Des valeurs de I'ordre de 100
UF.cm? ont été reportées pour des électrodes ponctueléalliques sous hydrogéne [24].
L’activation thermique du phénoméne décrit (Tabl®alil) et la relative indépendance de
son amplitude vis a vis de la teneur en hydrogemes da phase gazeuse (Tableau V-12)
indiquent que la réponse décrite a la haute fréopigreut étre associée a un processus de
transfert de charges ioniques a linterface élet@ectrolyte [16,18,26,27]. Les variations
de I'énergie d'activation et de la capacitance par rapport aux autres composes
suggerent que la composition du matériau influéagrocessus haute fréquence.

La résistance de la contribution moyenne fréquersteégalement activée mais sa valeur est
différente de celles déterminées pour les autresposés contenant du lanthane. Son
amplitude dépend de la teneur en hydrogene etpacdance associée est de l'ordre de
quelques mF.cifi comme dans le cas du composé CeSCM 25 (Chapiiré&h s'appuyant
sur les résultats obtenus pour les autres compigé#es, cette contribution peut donc étre
reliée a une capacité d’adsorption pouvant impliquee espece intermédiaire [18,28,29].
Cependant, I'énergie d’activation importante dedlsistance associée par rapport a LSCM et
CeLSCM 37,5 (Tableau V-11) et la valeur interméeiale la capacitance associée (Figure V-
13) militent en faveur d’'un contrdle mixte de lantribution moyenne fréquence (adsorption
+ diffusion dans le volume de I'électrode). L’anoédition du transport volumique de
'oxygéne (composés de type CeLSCM) permet d’audenda cinétique réactionnelle alors
gue son ralentissement entraine une diminutionpdeformances anodiques (composés de
type CeSCM). Ce fait peut étre compensé par unétigire d’échange de I'oxygene plus
élevée dans le cas de LBCM par rapport a LSCM. drgie d’activation obtenue ne peut étre
reliée a un processus de diffusion surfacique peguel I'énergie d’activation est faible [30].

Un contrdle mixte de la réponse moyenne fréquesttoat a fait envisageable [23].
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V.5 Conclusion

Le remplacement du strontium par le baryum pernmattaindre des performances
intéressantes pour une application comme matérianode pour SOFC. Il apparait que
'apport d’'oxygene an niveau des sites actifs vigsade I'oxydation de I'hydrogene soit

prépondérant pour la composition étudiée.

VI Conclusions

Le matériau LSCM (L&;sSI 25CrosMnps03) a été substitué par du baryum au site A.
Deux compositions ont été synthétisées par voierateit nitrate: LBSCM
(Lag 78Bap 1S15,15Crp sMnp s03) et LBCM (L& 75Ba&y 25CrpsMnps03). La substitution du
strontium par du baryum ne modifie pas la structristallographique (rhomboédrique) du
matériau.

La stabilité de ces matériaux a été testée enttmmglde fonctionnement sur une large
gamme de pression partielle d’'oxygene (de l'airhgdrogene sec). Ces matériaux sont
stables quelle que soit I'atmosphere. Ce résuithfjue que la substitution du strontium par le
baryum permet de stabiliser LSCM en milieu tresucdelur pour lequel une phase de type
Ruddlesden Popper avait été mise en évidence danmémes conditions (chapitre 1l1). Un
essai de réactivité avec YSZ en conditions d'élatbom montre que les deux matériaux
réagissent sous argon pour former une nouvelleeplgesZrQ. Il serait intéressant de réaliser
un test identique sous air, puisque LSCM ne réaagt avec cette atmosphere et que LBCM
est stable sous air & 900 °C.

Les mesures de conductivité électriques sur desduax denses ont été réalisées sous
différentes atmospheres. Les résultats obtenusramirque les composés LBCM et LBSCM
sont des semi-conducteurs de type n pour des pnssgartielles d’'oxygene comprises entre 1
atm et 10 atm, et des semi-conducteurs de type p pour dessipns partielles d’oxygéne
comprises entre 1Datm et 10° atm. La conductivité des deux matériaux est sinailgquelle
gue soit 'atmosphere. Leur conductivité est digipa@r un facteur 2 par rapport a LSCM sous
air et sous bt 3% H,0 (respectivement de I'ordre de 10 Sktet 0,52 S.cil & 900 °C sous
ces deux atmosphéres) Par contre, leur conductiesé supérieure a celle de LSCM sous

218



Substitution 8lepar Ba dans LSCM

argon (sec et humide), puisqu’elle est de I'ordze?8 & 26 S.ctha 900 °C alors que celle de
LSCM est de 18 & 22 S.¢hulans les mémes conditions.

Des caractérisations électrochimiques ont étéepnises sur une électrode de LBCM
sous forme de pointe dense. Des performances $s@rees pour une application comme
matériau d’anode pour SOFC ont été atteintes. Igepgioxygéne an niveau des sites actifs

vis-a-vis de I'oxydation de I’hydrogéne semble grépondérant pour la composition étudiée.
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Conclusions

Conclusions

Les influences de deux cations, le cérium et leydrar ont été étudiées sur les
propriétés structurales, physico-chimiques, élgoes et électrochimiques pour la réaction
d’oxydation électrochimique de I'hydrogene. La dtab chimigue en condition de cathode
EVHT a également été testée pour deux familles a@maux. Les propriétés du cérium sous
la forme majoritaire C& ont été étudiées en substituant une partie dindaet de LSCM
(Lag, 75S10,25Cro sMng s03) par cet élément. L'influence de I'état d’'oxydatidu cérium sur les
propriétés électriques et électrochimiques a étdiée en substituant le site A d’'un oxyde de
composition proche, CeSCM ((...CrosMnosOs), qui contient plus de C& que les
matériaux précedents. Enfin, I'influence du baryaigté examinée en substituant ce cation au
strontium de LSCM.

Les composés monophasés ont été synthétisés parchionique (citrate nitrate), et
leur caractérisation structurale a été realisée artirp d’affinements structuraux
d’enregistrements obtenus par diffraction des ray®nsur des poudres. La structure de
CeLSCM x (Ceglag 75-x310,25Cr0 sMnp s03) n'est pas modifiée par rapport a celle du composé
de base LSCM pour x = 10 et 25. Par contre, poar3¥,5, la structure devient cubique. La
structure des matériaux CeSCM x ({8xCrosMngs03) est également dépendante de la
guantité de cérium inséré, puisqu’elle est tétragpour CeSCM 50 et cubique pour CeSCM
25. Enfin, quelque soit la quantité de baryum iéeédans LSCM, LB(S)CM reste
rhomboédrique. Méme si la structure cristallogrgpbine change pas, les liaisons Mn-O et
les angles Mn-O-Mn, qui peuvent étre impliqués dassnécanismes de conduction, varient
avec les cations introduits et leurs teneurs.

Les matériaux CeLSCM, CeSCM et LB(S)CM sont stabées conditions de
fonctionnement d’anode SOFC. Les matériaux suldstiaw baryum sont également stables en
fonctionnement d’électrode a oxygene. Les matériaakSCM et LB(S)CM sont stables en
conditions de fonctionnement de cathode EVHT. lracstire cristallographique n’est pas
modifiée lors des tests de stabilités en conditim$onctionnement d’électrode a hydrogene
SOFC et EVHT définis par les cahiers des chargeggomondants. Les parameétres de maille,
guand a eux, varient selon les états d’oxydation &@éments de transition. Par contre, des
conditions extrémes comme I'exposition sous hydneggec peuvent entrainer un changement

de structure, comme par exemple les composés CelL@Cheviennent orthorhombiques.
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Le matériau CeLSCM 10 réagit en conditions d’élakion avec YSZ sous argon pour
former une nouvelle phase, Sr4rQOnais pas sous air. De la cérine se forme lordgque
matériau est exposé sous air a la températurattdmé, mais cette phase n’a pas été obtenue
lors du test de réactivité. Le cérium diffuse dadcttrode vers I'électrolyte, comme I'a montré
I'étude par SIMS de la diffusion des éléments ecéedeux matériaux. Le passage du cérium
dans la matrice de I'électrolyte pourrait permetire meilleur « accrochage » de la couche
d’électrode sur I'électrolyte. Il pourrait égalenhemgendrer une conductivité électronique a
la surface du matériau d’électrolyte, ce qui pauaméliorer la réaction d’électrode.

Les deux autres composes, CeSCM et LB(S)CM réagissmlement avec YSZ, pour former
respectivement un zirconate de strontium SgZeDun zirconate de baryum BaGrQJn
traitement thermique d’élaboration ne peut pas éirdsagé sous air pour CeSCM, parce
gu’il y a formation d’'une trop grande quantité depes secondaires sous cette atmosphere.
L'utilisation de ce matériau comme électrode poeeds grande surface nécessite donc la
mise en oeuvre d’'une couche intermédiaire ou diueebrane d’électrolyte, possiblement a
base de cérine. Par contre, dans le cas de LBSIG3t tout a fait possible que I'étape de
traitement thermique d’accrochage de la couchel'élactrolyte soit réalisable sous air,
puisque ce matériau est stable sous cette atmasph800 °C. Des tests de stabilité et de

réactivité sont toutefois nécessaires pour confirceéte hypothese.

Des mesures de conductivité électrigue totale ntéalisées sur des barreaux denses
sous différentes atmospheéres. Plusieurs échargtiienmémes matériaux ont été testés pour
vérifier la répétabilité des mesures. La conduiiest de type p pour les matériaux contenant
du cérium. La conductivité électrique totale desposés CeLSCM augmente avec la teneur
en cérium sous atmosphere neutre. Par contrepleuctivités sous H3 % HO sont toutes
égales a celle de LSCM. A l'inverse, les condut#wides matériaux CeSCM 25 et CeSCM
50 sont égales sous atmosphere neutre, mais eelB=8CM 50 diminue par rapport a celle
de CeSCM 25 sousB % HO. Les composés LB(S)CM sont des semi-conductetgpk
n pour des pressions partielles d’oxygéne comprsge 1 atm et IDatm, et des semi-
conducteurs de type p pour des pressions partigteygéne comprises entre 4@tm et 10
18 atm.. La vapeur d’eau n'a pas d’influence surdesductivités. La conductivité électrique
totale chute énormément avec la pression partigtieygeéne : la conductivité de CeLSCM
37,5 & 900 °C est respectivement de 35,5 et d8.0r8" sous Ar sec et #H43 % HO. C'est ce
matériau qui présente la conductivité la plus ées@us argon. Les conductivités de CeSCM
25 et CeSCM 50 sont proches (32,8 et 34,9 3.oespectivement, sous Ar sec & 900 °C).
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Celle de LSCM est de 18 S.2ndans les mémes conditions. Par contre, ellesteates de
I'ordre de 1 S.cl sous H-3 % H,O & cette température, sauf pour CeSCM 50 (0,2n'S.c
seulement).

Dans le cas des matériaux contenant du baryumorductivité des deux matériaux est
similaire quelque soit 'atmosphere. Leur condutdiest divisée par un facteur 2 par rapport
& LSCM sous air et sous#3 % HO (respectivement de I'ordre de 10 Sktet 0,52 S.cih a
900 °C sous ces deux atmosphéres) Par contregdeductivités est comprise entre celles de
LSCM et de CeLSCM 37,5 sous argon (sec et humpegqu’elle est de I'ordre de 25 a 26
S.cnit & 900 °C.

Des caractérisations électrochimiques ont ét@pnses sur des électrodes ponctuelles
sous forme de pointes denses. Cette géométrie pdensaaffranchir de l'influence de la taille
des grains et la porosité, afin de pouvoir réell@neemparer I'effet de la teneur en cérium sur
les propriétés électrochimiques. Pour les matérirutype CeLSCM, ces mesures ont montré
gue les performances anodiques augmentent aveen&urt en céerium. Pour le composé
CeLSCM 37,5, les propriétés sont compatibles anecapplication comme matériau d’anode
pour SOFC fonctionnant au dessus de 800 °C. Lextgaistiques d’électrode des composés
sont constituées de deux contributions élémentairasréponse haute fréquence peut étre
reliée a un processus de transfert de chargestarface électrode/électrolyte alors que la
contribution moyenne fréquence traduit I'implicatidu volume et de la surface du matériau
dans le processus décrit. La nature des processplqiués n'est pas fondamentalement
modifiée lorsque le strontium est substitué paréeum. Par contre, I'absence de lanthane sur
les sites A de la structure pérovskite pénalisecdenportement anodique du matériau
d’électrode. Une teneur plus élevée en catior’s e permet donc pas d’améliorer I'activité
électrocatalytique de ce type de matériau. Leg<efiles aux états d’oxydation des cations sont
surpasseés par les différences d’électronégativitée des cations situés sur les sites A et B de
la structure cristalline et les anions oxygene, eptraine une diminution de la mobilité de
'oxygéne dans le volume du matériau, et par comségun ralentissement de la cinétique
d’oxydation de I'hydrogene. De plus, dans le ca&€d8CM 50, I'introduction d’'une quantité
de cérium plus importante devrait permettre d’aanéli le transport volumique de I'oxygene
et son échange surfacique ; mais les résultatqabt@diquent la contribution du collectage
du courant a une limitation de la cinétique réautalle. Enfin, pour LBCM, des
performances intéressantes pour une applicatio)meomatériau d’anode pour SOFC ont été
atteintes. L’apport d’'oxygéne an niveau des sitetifsa vis-a-vis de I'oxydation de

I’hydrogene semble étre prépondérant pour la compostudiée.

225



Conclusions

Le matériau CeLSCM 37,5 semble donc prometteur cermnode SOFC. Il faudrait le
tester sous forme de couche poreuse. Pour celegtude des conditions d’élaboration plus
poussée est nécessaire. D’autre part, il serdiicpi@rement intéressant de réaliser I'étude
électrochimique de LBCM comme cathode EHT, afinvde si la basicité de ce matériau

permet d’améliorer la cinétique de la réactioné@hiuction de la vapeur d’eau.

226



Annexes

Annexe 1 — données bibliographiques : rayons i@sgle Shannon et Prewitt................... 229
Annexe 2 — compléments au chapitre 2 concerngodrize expérimentale ......................... 230
N RS V] 11 =] PO 230
A2.1.1 Attrition dans un broyeur plan@taire..............eeeeiiiiieiieee e 230
A2.1.2 Mode opératoire de synthese par CO-prétigita.............cccoeeveeeeeeeeeeeeieeeeeeeiieeeenn 231
Annexe-3 — compléments au chapitre 3 concerndanidle CeLSCM...............cceevveeens 233

A3.1 Parametres complémentaires des affinementstdegure des nouveaux composes -

Famille CeLagp 75-x510,25C10 5MNQ 5055 1+ eveveeeeeiiiiiiiiiiaaaa e e e e e e e e e e eeeeeeeereeneneeeesesrana e eeeas 233
A3.2 Evolution des données structurales en fonadmhatmosphere de LSCM...................... 240
A3.3 Evolution des données structurales en fona®hatmosphéere de CeLSCM 10 ............ 244
A3.4 Evolution des données structurales en fona®tiatmosphére de CeLSCM 25 ............ 248
A3.5 Evolution des données structurales en fona®tiatmosphére de CeLSCM 37,5 ......... 249
A3.6 Diagrammes d'impédance sous atmosphere NeULLE................vvvvciiiiiiiieeeeeeeeeeeeenn. 250
Annexe 4 — compléments au chapitre IV concernafarntalle CeSCM............ccccccccceeeeennnn. 253

A4.1 Parametres complémentaires des affinementstdegure des nouveaux composeés-

Familles StxCeMnOs5 €t SExCE8MNE 5CI0,5035 1o ounmrmrrrrriririeiiieieeeee e e e e e e 253
A4.2 Evolution des données structurales en fonadmhatmosphere de CeSCM 25............... 255
A4.3 Evolution des données structurales en fonadmhatmosphere de CeSCM 50............... 256
A4.4 Diagrammes d'impédance sous atmosphere NeULLE.............cccccvvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeenns 257
Annexe 5 — compléments au chapitre 5 concerndatriidle LBSCM ..............ccccvvvvvvnnneee. 258

227



A5.1

AS5.2

AS5.3

A5.4

Paramétres complémentaires des affinementstdegures des nouveaux composes-

Famille La 755102558 aCr0 5MN0 5055 .. eeeveeeriiiiiiiiiiiiiaee e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeneeeeeesesnann e eeas 258
Evolution des données structurales de LBSCNbeation de I'atmosphere.................... 261
Evolution des données structurales en fonadmiatmosphere de LBCM ..................... 263
Diagrammes d’impédance sous atmoSpPhere NEULLE ...........ceeveeeeeeeeeeeeeeeeeeevieeeee, 266

228



Annexe 1 — données bibliographiques : rayons ioniqu

Shannon et Prewitt

Tableau Al-1 : rayons ioniques de Shannon et Prewtif']

es de

'R.D. Shannon, C.T. Prewitt, Acta Cristallographia5 (1996) 925-946.

Rayons ioniques des ions du site Rayons ioniques des ions du site|B
(Z=12) (en pm) (Z=6) (en pm)
Ba™* 175 ce” 115
ce” 148 ce” 101
ce” 128 Mn** 97
La>* 150 Mn** 78,5
SF* 158 Mn** 67
cr* 75,5
cr* 69
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Annexe 2 — compléments au chapitre 2 concernant la partie

expérimentale

A2.1 Syntheses

A2.1.1 Attrition dans un broyeur planétaire

Les précurseurs (L83, CrO3;, Mn,O3, CeQ et SrCQ) en quantités stoechiométriqgues ont
été mélangés et broyés pendant environ 20 hel8@8 &.min" avec des billes d’agate (183 g
de billes de diametre 10 mm), dans de I'hexaneagerf a recouvrir juste les billes et la
poudre. La poudre obtenue, une fois séchée, aé&tidisaitée a 1250 °C pendant 2 h, avec un

palier intermédiaire de 2 heures pendant la moenéempérature (2°.nif & 500 °C.

A SpSiOy,
*  MnO
0 Mnm sCry,504.

Intensité /a.u.

20 25 30
20/°

Figure All-1 : diagramme de diffraction de CeLSCM 10. Les @) correspondent aux pics de diffraction de
la phase SpSiO,, les (*) aux pics de diffraction de la phase MnOtdes (0) aux pics de diffraction de la

phase Mn Cr 1 5O,

La poudre est polluée par le bol de broyage ereagatsqu’il y a formation d’'un composé a

base de silicium.
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A2.1.2 Mode opératoire de synthése par co-précipita  tion

Etape 1 : Mise en solution des réactifs concernés

Les différents composés sont introduits un a urs dinl’acide nitrique dans lequel bulle de
'argon. Une réaction acido-basique exothermiquerseluit avec I'oxyde de lanthane selon

la réaction suivante :
Lay,O3 + 6 HNQ; © 2 (L&", 3 NOy) + 3 HO
Le carbonate de strontium est ensuite introduisdarsolution, suivi des nitrates :
SrCQ; + 2 HNG; > 2 (SF*, 2 NGy) + CQp + H:0
Cr(NOs)3,9H,0 > (Cr*, 3 NQy) + 9 H,O
Ce(NQ)3,6H,0 > (C€*, 3 NQy) + 6 H,O
MN(NOs),,4H,0 > 2 (Mré*, 2 NOy) + 4 HO

Etape 2 : Co-précipitation par un pseudo carbodiam@monium

La solution de cations est ensuite introduite goatigoutte (pour que le pH ne varie pas de
facon brusque) dans une solution aqueuse de pseaidmnate d’ammonium ou PCA
(mélange équimolaire de carbamate d’ammonium;@MINH, et d’hydrogénocarbonate
d’ammonium), la co-précipitation des nitrates erboaates se faisant en milieu ammoniacal.

Les réactions de co-précipitation sont les suivante
2 L8 +3CQ% D La(COy)s
SF* + COf > LaCO;
Cr’* + 3 OH > CrOH,
Mn?* + CO > MnCO;

2 CP*+3 CQ%Y > Cr(COy)s
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Une fois la solution de cations introduite, le néja est laissé sous agitation et sous bullage
d’argon pendant 4 h. La solution est ensuite caméera I'aide d’un évaporateur rotatif, puis

filtrée et lavée sur Bichner afin d’éliminer 'ammaque et le pseudo carbonate en exces.

Le substrat est ensuite placé douze heures a ¢&uv0 °C. La poudre obtenue est broyée

manuellement pour désagglomérer les particulest aaeination finale.
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Annexe-3 — compléments au chapitre 3 concernant la
famille CeLSCM

A3.1 Parametres complémentaires des affinements des structure

des nouveaux composés - Famille Ce 4Lag 75xSro25CrosMngs03.5

Les distances interréticulaires dhkl et leurs isi&s sont données dans ce paragraphe pour
les composés LSCM, CeLSCM 10, CeLSCM 25 et CeLSON.3Ces matériaux ont éte
synthétisés par voie citrate nitrate et calciné5@0 ou 1550 °C pendant 10 ou 15 heures sous

argon. LSCM a également été synthétisé dans lesesiéanditions sous air.

Tableau Alll-1: liste des distances interréticulaies d,y et des intensités de LSCM

(Lag,755r0,26Cr o sMn o sO3) synthétisé par voie citrate nitrate et calciné 4500 °C pendant 10 h sous argon.

h k | dhw L os h k | Ohi los

0 1 2 3,8783 59,9 0 0 12 1,1121 9.9
1 1 0 2,7516 276,0 3 2 1 1,0897 0.4
1 0 4 2,7332 294,2 1 3 7 1,0863 1,1
1 1 3 2,3401 4.4 2 3 2 1,0790 8,3
2 0 2 2,2442 85,9 2 1 10 1,0723 6,9
0 0 6 2,2242 27,3 4 1 0 1,0400 38,p
0 2 4 1,9391 222,1 3 2 4 1,0390 41pb
2 1 1 1,7852 15 3 1 8 1,0360 36,8
1 2 2 1,7391 22,9 1 1 12 1,0311 35pb
1 1 6 1,7298 19,2 1 4 3 1,0127 0,4
3 0 0 1,5887 75,5 4 1 3 1,0127 0,4
2 1 4 1,5851 136,8 2 3 5 1,0118 0,1
0 1 8 1,5745 65,1 2 2 9 1,0086 0,(
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1 2 5 1,4931 11 1 2 11 1,00683 0,(
2 2 0 1,3758 57,7 0 4 8 0,9696 20,p
2 0 8 1,3666 63,5 3 2 7 0,9485 0,(
1 3 1 1,3154 0,7 5 0 2 0,9436 3,0
2 2 3 1,3144 0,0 1 4 6 0,9421 4.4
2 1 7 1,3093 0,4 4 1 6 0,9421 4,4
1 1 9 1,3053 0,1 1 3 10 0,9391 4,1
3 1 2 1,2966 7,8 0 1 14 0,9347 2,4
0 3 6 1,2928 54 3 3 0 0,917p 15,8
3 0 6 1,2928 5,4 0 5 4 0,9165 18,9
1 0 10 1,2851 3,3 2 3 8 0,9145 33f
1 3 4 1,2289 57,9 0 3 12 0,9111 17
1 2 8 1,2240 57,9 3 0 12 0,9111 17p
3 1 5 1,1845 0,2 2 4 1 0,8986 0,4
0 4 2 1,1729 7,8 3 3 3 0,8983 0,5
2 2 6 1,1701 16,4 3 1 11 0,8938 0,3
0 2 10 1,1644 8,6 4 2 2 0,8926 7,49
4 0 4 1,1221 30,9 2 1 13 0,8919 0,]

Tableau Alll-2: liste des distances interréticulaies dy, et des intensités de CelLSCM 10

(CeplagesSro :CrosMng s03) synthétisé par voie citrate nitrate et calciné @550 °C pendant 15 h sous

argon.
h k | A Lobs h k | i lobs
0 1 2 3,8749 222,7 0 0 12 1,11Q7 40p
1 1 0 2,7497 886,9 3 2 1 1,0890 0,d
1 0 4 2,7303 968,1 1 3 7 1,0853 2.5
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3 2,3382 18,8
2 2,2425| 273,4
6 2,2215 99,5
4 1,9375| 707,4
1 1,7839 3,6

2 1,7379 70,2
6 1,7280 60,7
0 15876 249,3
4 1,5838| 457,0
8 15727 2179
5 1,4918 2,0

0 1,3749 199,8
8 1,3652| 2249
1 1,3145 3,2

3 1,3134 0,0

7 1,3081 0,5

9 1,3039 14

2 1,2957 27,9
6 1,2916 19,0
6 1,2916 19,0
10 1,2836 14,4
4 1,2280 195,9
8 1,2228| 203,6
5 1,1836 2,7

2 1,1721 28,1
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2 1,078 28,1
10 1,071 231
0 1,039 150
4 1,038 157
8 1,035 1412
12 1,029 139
3 1,012 1,3
3 1,012 1,3
5 1,011 0,3
9 1,007 0,(
11 1,005 1,2
8 0,968 95,6
7 0,947 0,]
2 0,943 15,8
6 0,941 219
6 0,941 219
10 0,938 17,8
14 0,933 8,5
0 0,916 60,p
4 0,915 76,p
8 0,913 147
12 0,910 71
12 0,910 719
1 0,898 0,4
3 0,897 0,9




2 2 6 1,1691 56,0 3 1 11 0,8929 1.4

0 2 10 1,1631 31,7 4 2 2 0,8920 29 p
4 0 4 1,1212 116,4 2 1 13 0,8909 0,]
xa0*
Ce 3d
16|
14 |
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920 900 880 860
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Figure Alll- 1: spectre XPS (spectrometre de typeVG ESCALAB 220XL) réalisé sur un échantillon
CeLSCM 10 fritté sous air a 1250 °C pendant 4 h ssiforme de pastille (P ~ 1T.crf).
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Figure Alll- 2 : spectre XPS (spectrométre de typa/G ESCALAB 220XL) réalisé sur un échantillon
CeLSCM 10 fritté sous argon a 1250 °C pendant 4 foas forme de pastille (P ~ 1T.cf).

Les pics présentés sont caractéristiques dé ©eif le satellite vers 920 eV qui confirme la

présence de Cé

Tableau Alll-3: liste des distances interrétictédai gy et des intensités de CeLSCM 25
(Ce 29-a0 551 25Cro sMNg 503) synthétisé par voie citrate nitrate et calcinEs5&0 °C pendant

15 h sous argon.

h K | dhi l obs h K | dhi l obs
0 1 2 3,8733 7525,3 1 3 4 1,2276| 48859
1 1 0 2,7491| 31472,] 1 2 8 1,2221| 52294
1 0 4 2,7286 35098 3 1 5 1,1832 0
1 1 3 2,3373 281,8 0 4 2 1,1718 526,6
2 0 2 2,2418 9208,7 2 2 6 1,1686 1269
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6 2,2197| 3202,9 0 2 10 1,1623| 667,9
4 1,9366| 21408,] 4 0 4 1,1209| 26841
1 1,7835 0 0 0 12 1,1099| 9119
2 1,7374| 1950,9 3 2 1 1,0887 0

6 1,7270 1700 1 3 7 1,0849 0

0 1,5872| 6967,2 2 3 2 1,0780| 446,5
4 1,5832| 13291, 2 1 10 1,0706 468
8 1,5715| 6177,3 4 1 0 1,0391| 3432}
5 1,4912 0 3 2 4 1,0380| 36423
0 1,3746 5208 3 1 8 1,0346| 34984
8 1,3643| 6023,9 1 1 12 1,0292| 3189,%
1 1,3142 7,2 1 4 3 1,0117 7,6
3 1,3131 0,1 4 1 3 1,0117 7,6
7 1,3075 4,3 2 3 5 1,0107 1,2
9 1,3030 10,1 2 2 9 1,0071 0

2 1,2954 682,4 1 2 11 1,0046 0

6 1,2911 507,5 0 4 8 0,9683| 18079
6 1,2911 507,5 3 2 7 0,9473 0
10 1,2826 346,4
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Tableau Alll-4: liste des distances

interréticulares d,q

argon.
h k | Chi lobs
1 0 0 3,8575 697,9
1 1 0 2,7277 8495,8
1 1 1 2,2272 1243,5
2 0 0 1,9288 2586
2 1 0 1,7251 367,3
2 1 1 1,5748 3399,1
2 2 0 1,3638 1228,1
2 2 1 1,2858 28,4
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et des intensités de CelLSCM 37,5
(Cep z7d-a0,3755r0,2:Cr 0 sMN 0 §03) synthétisé par voie citrate nitrate et calciné 4550 °C pendant 15 h sous

k [ hu lobs

3 0 0 1,285 7,]

3 1 0 1,219 1068,7
3 1 1 1,163 1664

2 2 2 1,113 21419

3 2 0 1,069 4]

3 2 1 1,031 1288.,9
4 0 0 0,964 1844




A3.2 Evolution des données structurales en fonction de
I'atmosphere de LSCM
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Figure Alll-3 : affinement Rietveld (en mode Full pattern matching) de la structure de LSCM exposé sau

2% H,- 98% Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie hexagohad:’mgm et de la structure de la phase
secondaire (La,SrMnO,. Les diffractogrammes observé et calculé sont resptivement représentés par
les points (.) et la ligne continue (—), la ligneontinue du bas représente la différence entre cesedx
diffractogrammes, et les traits verticaux () indiquent les positions des réflexions de BraggLe
diffractogramme a été enregistré avec le diffractomdtre Briker D8 Advance muni d'une anticathode en

Cu, un monochromateur avant en Ge et un détecteuméaire Vantec.

Tableau Alll- 5 : résultat de I'affinement de LSCM exposé sous 2% kt 98% Ar a 900 °C pendant 48 h en

symétrie hexagonale.

LSCM exposeé sous 2% bl 98% Ar Phase secondaire
a 900°C pendant 48 h (La,Sr)2MnO 4
Groupe d’espace Pm3m 14/ mmm
a=b=ca=p=8=90° a=b#ca==0=90°
a (A) 3,8964(3) 3,8558(8)
c (A - 12,422(3)
V (A3 59,156(9) 184,69(7)
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Facteurs de Ocor=1,24%2=1,1 R: 11,8% Rp : 15,3% Rp : 14,41%
confiance

Intensité (u.a.)
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Figure Alll- 4 : affinement Rietveld (en mode Full pattern matching) de la structure de LSCM exposé

sous 2% H- 3% H,O- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie rhomboédrige R3c. Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectimeent représentés par les points (.) et la ligne
continue (—), la ligne continue du bas représente ldifférence entre ces deux diffractogrammes,

et les traits verticaux () indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 6 : résultat de I'affinement de LSCM exposé sous 2% bkt 3% H,0- Ar a 900 °C pendant 48

h en symétrie rhomboédrique.

Groupe d’espace R3c
a (d) 5, 5102(2)
c (A 13,3816(4)
v (AY 351,87(2)
Facteurs de confiangex2 = 2,75 6.,=3,0 R:2,90% Rp:4,15% Rgp: 2,50%
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Figure Alll- 5 : affinement Rietveld (en mode Full pattern matching) de la structure de LSCM exposé

sous 2% H- 20% H,O- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie rhomboédr'mpRéC. Le
diffractogramme a été enregistré avec le diffractomtre Brilkker D8 Advance muni d'une
anticathode en Cu, un monochromateur avant en Ge etin détecteur linéaire Vantec. Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectimeent représentés par les points (.) et la ligne
continue (—), la ligne continue du bas représentea ldifférence entre ces deux diffractogrammes,

et les traits verticaux () indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 7 : résultat de I'affinement de LSCM exposé sous 2% k 20% H,O- Ar a 900 °C pendant

48 h en symétrie rhomboédrique.

Groupe d’espace R3c
a (A) 5,5058(1)
¢ (A) 13,3813(4)
Vv (A3 351,30(2)
Facteurs de confiangese,, = 1,3 x2=1,18 R:11,4% Rp:145% Ryp: 13,30%
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Figure Alll- 6 : affinement Rietveld (en mode Full pattern matching) de la structure de LSCM exposé

sous 20% HO- Ar & 900 °C pendant 48 h en symétrie rhomboédrige R3c. Le diffractogramme
a été enregistré avec le diffractomeétre Briker D8 dvance muni d’'une anticathode en Cu, un
monochromateur avant en Ge et un détecteur linéair&antec. Les diffractogrammes observé et
calculé sont respectivement représentés par les pts (.) et la ligne continue (—), la ligne continue
du bas représente la différence entre ces deux ddictogrammes, et les traits verticaux I)

indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 8 : résultat de I'affinement de LSCM exposé sous 20% D- Ar a 900 °C pendant 48 h en
symétrie rhomboédrique.

Groupe d’espace R3c
a (A) 5,5025(2)
c (A) 13,3310(5)
V (A3 349,56(2)
Facteurs de confiandese,, = 1,3 x2=1,13 R:11,6% Rp:150% Rp: 14,10%
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A3.3 Evolution des données structurales en fonction de
I'atmosphere de CeLSCM 10
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Figure Alll- 7 : affinement Rietveld (en mode full pattern matching) de la structure de CeLSCM 10
exposé sous 2% b Ar & 900°C pendant 48 h. Les zones correspondaatix réflexions de la phase
secondaire formée ont été exclues. Les diffractogranes observé et calculé sont respectivement
représentés par les points (.) et la ligne continug—), la ligne continue du bas représente la
différence entre ces deux diffractogrammes, et lgsaits verticaux (1) indiquent les positions des

réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 9 : résultat de I'affinement de CeLSCM 10 exposé sous 2% K Ar a 900°C pendant 48 h.

Groupe d’espace Pm3m

a=b=coa=p=0=90

a (A) 3,8872(4)

V (A3 58,73(1)

Facteurs de confiangeo.,=3,4 Xx2=2,71 R:13,1% Rp:17,8% Rp: 10,82%
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Figure Alll- 8 : affinement Rietveld (en mode Full pattern
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matching) de la structure de CeLSCM 10

exposé sous 2% b 3% H,0- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie rhomboédrige R3c. Une

seconde phase, MnO (structure cubique, groupe d’eapeFm?")m, a = 4,4548(9) A), a été inclue.

L'impureté était

initialement  présente.

Les diffradogrammes observé et calculé sont

respectivement représentés par les points (.) et lggne continue (—), la ligne continue du bas

représente la différence entre ces deux diffractogmmes, et les traits verticaux I indiquent les

positions des réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 10 : résultat de I'affinement de CeLSCM 10 exposé sous 2% KH 3% H,O- Ar a 900 °C

pendant 48 h.

Groupe d’espace R3c
a (d) 5,5021(3)
¢ (A) 13,3746(8)
V (A3 350,49(3)

Facteurs de confiang

&cor = 2,6

X2 = 2,92

R:2,90% Rp:3,95% Ry:

2,31%
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Figure Alll- 9 : affinement Rietveld (en mode Full pattern matching) de la structure de CeLSCM 10

exposé sous 2% kbt 20% H,0O- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie rhomboédrige R3c. Le

diffractogramme a été enregistré avec le diffractomtre Brilker D8 Advance muni d'une

anticathode en Cu, un monochromateur avant en Ge etin détecteur linéaire Vantec. Les

diffractogrammes observé et calculé sont respectimeent représentés par les points (.) et la ligne

continue (—), la ligne continue du bas représentea ldifférence entre ces deux diffractogrammes,

et les traits verticaux () indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 11 : résultat de I'affinement de CeLSCM 10 exposé sous 2% H 20% H,O- Ar a 900 °C

pendant 48 h.

Groupe d’espace R3c
a (A) 5,5103(2)
c (A 13,3819(5)
V(A3 351,89(2)

Facteurs de confiang

&cor= 1,2

x?=1,08

R:11,6% Rp: 15,0%

R :

14,43%
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Figure Alll- 10 : affinement Rietveld (en mode Full pattern matching) de la structure de CeLSCM 10

exposé sous 20% bD- Ar & 900 °C pendant 48 h en symétrie rhomboédr'mpRéC. Le

diffractogramme a été enregistré avec le diffractomtre Brilker D8 Advance muni d'une

anticathode en Cu, un nochromateur avant en Ge etnu détecteur linéaire Vantec. Les

diffractogrammes observé et calculé sont respectimeent représentés par les points (.) et la ligne

continue (—), la ligne continue du bas représentea ldifférence entre ces deux diffractogrammes,

et les traits verticaux () indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 12 : résultat de I'affinement de CeLSCM 10 exposé sous 20% HD-Ar a 900 °C pendant

48h.

Groupe d’espace R3c
a (A 5,5013(1)
c (A 13,3227(4)
V (A3 349,18(2)

Facteurs de confiang

&cor= 1,3 x2=1,15

RB:10,9 % Ry : 14,2%

R :

13,24%
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A3.4 Evolution des données structurales en fonction de
I'atmosphere de CeLSCM 25
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Figure Alll- 11 : affinement Rietveld (en mode Full pattern matching) de la structure de CeLSCM 25

exposé sous 2% kK 3% H,O- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie rhomboédrige R3c. Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectimeent représentés par les points (.) et la ligne
continue (—), la ligne continue du bas représente ldifférence entre ces deux diffractogrammes,

et les traits verticaux () indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 13 : résultat de I'affinement de CeLSCM 25 exposé sous 2% KW 3% H,O- Ar a 900 °C

pendant 48 h en symétrie rhomboédrique.

Groupe d’espace R3c
a (A) 5,5035(2)
¢ (A) 13,3697(5)
V (A3 350,70(2)
Facteurs de confiandesc,, = 2,5 x2=3,31 R:3,13% Rp:4,35% Ryp: 2,39%
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A3.5 Evolution des données structurales en fonction de
I'atmosphere de CeLSCM 37,5
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Figure Alll- 12 : affinement Rietveld (en mode Full pattern matching) de la structure de CeLSCM 37,5
exposé sous 2% b 3% H,0- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie rhomboédrige R3c. Une

seconde phase présente initialement (Cr,MgD,, de structure spinelle (groupe d'espacEdgm, a
=b =c =8,457(2) Ap = B =y = 90°), a été inclue. Les diffractogrammes obsena calculé sont
respectivement représentés par les points (.) et lggne continue (—), la ligne continue du bas
représente la différence entre ces deux diffractogmmes, et les traits verticaux 1) indiquent les

positions des réflexions de Bragg.

Tableau Alll- 14 : résultat de I'affinement de CeLSCM 37,5 exposé sous 2% H 3% H,O- Ar a 900 °C

pendant 48 h en symétrie rhomboédrique.

Groupe d’espace Pm3m
a (A) 3,86179(8)
V (A% 57,593(2)

Facteurs de confiandes.,, = 2,1  x2=3,89 R:2,93% Rp:4.27% Ryp: 2,17%

249



Intensité /a.u.

28 30 32 34
20/°

Figure Alll- 13 : diffractogrammes de rayons X du matériau CeLSCM 37,5 avant (en bas) et aprés (en
haut) traitement a 900 °C sous 2% kK 20% H,O- Ar. Le (0) correspond au pic principal de MnO.

A3.6 Diagrammes d'impédance sous atmosphere neutre

Tableau Alll- 15: diagrammes d’impédances sous atosphére neutre et valeurs caractéristiques

correspondantes des principaux échantillons préseés.

Echantillon Parameétres
CelLSCM 375L Conditions : 799 °C sous He

3000

2500 s Rs = 18890
G o
= 2000, L
N 4500. o C°=1,7 1¢ F.cm2
E o
— 1000 . 5 B f 5

7 o °©=2,610Hz
500 | 59 ’
0 JD : : ‘
0 1000 2000 3000 r=33um
Re(Z) IQ
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CelLSCM 375P

40000

m(2) IQ

Conditions : 900 °C sous Ar
Rs = 11507Q

C° =95 10 F.cni

fo=3,510Hz
0 20000 40000
Re(2) IQ r=4pum
CelLSCM 25 P1 s00. Conditions : 903 °C sous Ar
G 600, o ° Rs = 2428Q
@400 5000
£ K r=17 um
' 200 63
i $
0 200 400 600 800
Re(2) IQ
CelLSCM 25 P2 Conditions : 900 °C sous Ar
g™ e Rs = 22110
£ 2000 s 55 C° = 2,0310 F.cniz
T W
] fo=3,17 16Hz
0 2000 4000
Re(Z) 1Q r=19 Hm
CelLSCM 10 L 6000. Conditions : 799 °C sous He
4\9
S . Rs = 26440
:4000—
u &)
£ 56 C°=4,0 10F.cni2

2000

2000 4000 6000
Re(2) IQ

fo=8,5 10 Hz

r=24um
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CelLSCM 10 P 5000. Conditions : 900 °C sous Ar
(@] 50 Rs = 2263Q
EZSOO ]
£ 6 S C°=5,1 10 F.cni
Y4
] f=1,6 10 Hz
0 2000 4000
Re(Z) IQ r=18 um
LSCM L 3000, Conditions : 799°C sous He
] 5 Rs=1631Q
:2000- LO
N n
o ° = 12
E 000 6 o = 4,5 10F.cm
il
. fo = 8,68 10Hz
0 1000 2000 3000
Re(2) IQ r=38pum
LSCM P1 5000. Conditions : 900 °C sous Ar
e 1 R, = 1360Q
@2500 S )
£ s C°=2,0 10 F.cni2
[] Lg
. fo=7,7 16Hz
0 2000 4000
Re(2) IQ r=31pum
LSCM P2 Conditions : 900 °C sous Ar
30000+
] 5 Rs = 1635Q
:20000— J)
N o 00°°°
= 6 o°° C°=1,1 1F.cm?
= 10000 &
, Iy
N °=7816Hz
0 10000 20000 30000
Re(Z) 1Q r =25 Hm
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Annexe 4 — compléments au chapitre IV concernant la
famille CeSCM

A4.1 Parameétres complémentaires des affinements des structure
des nouveaux composes- Familles Sr  ,Ce,MnO;5 et Sry.
xCexMng5Cro 5035

Tableau AIV-1: liste des distances interréticulaies dy et des intensités de CeSCM 25 en symétrie

cubique synthétisé par voie citrate nitrate et caioé a 1500 °C pendant 10 h sous air.

h K | dhi l obs h K | dhi l obs

1 0 0 3,8528 82,9 3 0 0 1,2843 4.5
1 1 0 2,7243 1610,6 3 1 0 1,2184 236,6
1 1 1 2,2244 263,6 3 1 1 1,1617 43,4
2 0 0 1,9264 552,4 2 2 2 1,1122 83,3
2 1 0 1,7230 46 3 2 0 1,0686 10,9
2 1 1 1,5729 653,7 3 2 1 1,0297 301,5
2 2 0 1,3622 250,7 4 0 0 0,9632 43,1
2 2 1 1,2843 17,9
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Tableau AlIV- 2 : liste des distances interréticulaies d,q et des intensités de CeSCM 50 en symétrie

cubique synthétisé par voie citrate nitrate et caioé a 1500 °C pendant 10 h sous air.

h k | Chid lobs h k | Ch lobs

0 0 2 3,8618 94 3 3 0 1,2866 3.4
1 1 0 3,8598 9,9 1 1 6 1,2211 62,p
1 1 2 2,7300 630,3 3 3 2 1,2206 62,p
2 0 0 2,7293 508,3 4 2 0 1,2206 64,p
2 1 1 2,3277 6,2 4 1 3 1,1774 0

2 0 2 2,2288 188,7 2 0 6 1,1643 11p
0 0 4 1,9309 115,5 4 2 2 1,1638 21
2 2 0 1,9299 226,1 4 0 4 1,1144 60,p
2 1 3 1,7714 0,4 3 2 5 1,081p 0

1 1 4 1,7269 15,3 4 3 1 1,0810 0
2 2 2 1,7263 23,9 2 2 6 1,0709 5,9
3 1 0 1,7262 14,7 3 3 4 1,0707 5,6
2 0 4 1,5763 177,8 5 1 0 1,0705 5,9
3 1 2 1,5759 330,1 3 1 6 1,0319 89.)
3 2 1 1,4857 0,1 4 2 4 1,031)7 88,p
2 2 4 1,3650 1245 5 1 2 1,0316 86,4
4 0 0 1,3646 61,4 2 1 7 1,0054 0
2 1 5 1,3053 0 4 1 5 1,005p 0

3 2 3 1,3050 0 4 3 3 1,0051L 0

4 1 1 1,3049 0 5 2 1 1,0050 0

0 0 6 1,2873 1,9 0 0 8 0,9654 9,8
3 1 4 1,2869 13,4 4 4 0 0,9650 19,1
4 0 2 1,2867 7,5 5 2 3 0,943p 0
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A4.2 Evolution des données structurales en fonction de
I'atmosphere de CeSCM 25
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Figure AIV- 1 : affinement (FPM) des parametres demaille du composé CeSCM 25 exposé sous 2%-H
3% H,0 - Ar a 900 °C pendant 48 h. Les diffractogrammesbservé et calculé sont respectivement
représentés par les points (.) et la ligne continug—). La ligne continue du bas représente la
différence entre ces deux diffractogrammes, et lgsaits verticaux (1) indiquent les positions des

réflexions de Bragg.

Tableau AIV- 3: résultat de I'affinement de CeSCM25 exposé sous 2% H 3% H,O - Ar a 900 °C
pendant 48 h.

Groupe d’espace Pm3m
a (A) 3,8623(3)
V (A3 57,619(7)

Facteurs de confianges.,,=3,6 Xx2=591 R:2,86% Rp:4,51% R: 1,85%

Les valeurs basses des différents facteurs sostallimtensité du signal mesuré tres forte.
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A4.3 Evolution des données structurales en fonction de
I'atmosphere de CeSCM 50
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Figure AIV- 2 : affinement (FPM) des parametres demaille du composé CeSCM 50 exposé sous 2%-H
Ar a 900 °C pendant 48 h. Les diffractogrammes obseé et calculé sont respectivement
représentés par les points (.) et la ligne continug—). La ligne continue du bas représente la
différence entre ces deux diffractogrammes, et lgsaits verticaux (1) indiquent les positions des

réflexions de Bragg.

Tableau AIV- 4 : résultat de I'affinement de CeSCM50 exposé sous 2% #H Ar a 900 °C pendant 48 h.

Groupe d’espace 14/ mcm
a (A) 5,4870(2)
c (A 7,760(2)
V (A3 233,66(5)
Facteurs de confiandesc,, = 2,1 x2=1,38 R:8,09% Rp:11,8% Ryp: 10,08%

Les paramétres de maille de MnO ont été affinés tlagroupe d’espadem3m , avec
a=4,4476(6) A et V = 87,98(2)°A
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A4.4 Diagrammes d’'impédance sous atmosphére neutre

Tableau AIV- 5: diagrammes d'impédances sous atmpkére neutre et valeurs caractéristiques

correspondantes des échantillons présentés.

Echantillon Parametres
CeSCM 25 4000. Conditions : 799 °C sous He
g a0 s R = 15100
@2000- c;)
£ °S c°=1,11¢F F.cni2
' 10007 s ;
fo=2,316Hz

0 v . ‘ .
0 1000 2000 3000 4000

Re(Z) 1Q r=28 um
CeSCM 50 5000 Conditions : 900 °C sous Ar
] 5

e 4000 E o R.= 12840

@3000— OOO

E200 6 C°=2,0 1 F.cni2

1000/ L@g@@?
°=4816Hz

05 10002000 3000 4000 5000
Re(Z) IQ r=32um
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Annexe 5 — compléments au chapitre 5 concernant la
famille LBSCM

A5.1 Parametres complémentaires des affinements des structures

des nouveaux composés- Famille La 75Srg25xBaxCrpsMng 5035

Tableau AV- 1 : liste des distances interréticulais d,q et des intensités du composé LBCM synthétisé par

voie citrate nitrate et calciné a 1500 °C pendantQLh sous argon.

h k | dhw lobs h k | Ohid lobs

0 1 2 3,8997 96,5 3 1 5 1,1902 0,9
1 1 0 2,7618 377,8 0 4 2 1,1775 14B
1 0 4 2,7532 372,2 2 2 6 1,1761 28p
1 1 3 2,3523 2,2 0 2 10 1,1735 13,p
2 0 2 2,2538 118,2 4 0 4 1,1269 458
0 0 6 2,2445 36 0 0 12 1,122 14
0 2 4 1,9498 262 3 2 1 1,0938 0,1
2 1 1 1,7920 0,7 1 3 7 1,092p 0,4
1 2 2 1,7462 34 2 3 2 1,0831L 12,8
1 1 6 1,7418 32,2 2 1 10 1,0800 11p
3 0 0 1,5945 92,8 4 1 0 1,0439 58,L
2 1 4 1,5929 184,5 3 2 4 1,0434 59.b
0 1 8 1,5879 83,2 3 1 8 1,0420 55,B
1 2 5 1,5012 0,7 1 1 12 1,0397 51,L
2 2 0 1,3809 84,7 1 4 3 1,0167 0,4
2 0 8 1,3766 80,5 4 1 3 1,0167 0,4
1 3 1 1,3203 0,2 2 3 5 1,01683 0,1
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2 2 3 1,3199 0 2 2 9 1,0148 0

2 1 7 1,3175 0,1 1 2 11 1,0137 0,1
1 1 9 1,3156 0,1 0 4 8 0,9749 319
3 1 2 1,3017 14,9 3 2 7 0,9532 0
0 3 6 1,2999 8,3 5 0 2 0,947p 6,3
3 0 6 1,2999 8,3 1 4 6 0,9465 11}
1 0 10 1,2963 7,2 4 1 6 0,9465 11
1 3 4 1,2343 81,3 1 3 10 0,9451 9,8
1 2 8 1,2320 78,4 0 1 14 0,9431 4,8

Tableau AV-2 : liste des distances interréticulairs d, et des intensités du composé LBSCM synthétisé

par voie citrate nitrate et calciné a 1500 °C penda 10 h sous argon.

h k | dhi lobs h k | Ohid lops

0 1 2 13490,2031 98,2 0 2 10 17550,0469 98
1 1 0 108573,2109 390,p 4 0 4 67401,5781 3{,3
1 0 4 110917,4375 381 0 0 12 71164,2%578 19,3
1 1 3 850,7569 4,6 3 2 1 55,9964 o

2 0 2 48215,8867 102,9 1 3 7 298,6194 ¢

0 0 6 50685,8555 39,4 2 3 2 8748,4600 77
0 2 4 156612,7812 255,B 2 1 10 7684,0044 /
2 1 1 404,5203 0,8 4 1 0 46815,1250 44,2
1 2 2 10922,6846 24,7 3 2 4 48791,1484 449
1 1 6 9980,3115 25,3 3 1 8 45169,1445 49,3
3 0 0 80943,7969 85,9 1 1 12 45282,6016 38,7
2 1 4 77361,8359 159,9 1 4 3 176,9426 () ¥
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8 75905,4062 71

5 242,3223 0,3

0 94632,6406 70,2
8 97806,2656 69,9
1 604,0397 11

3 2,0326 0

7 157,7515 0,2

9 175,2143 0,2

2 8307,2803 10,9
6 9895,9961 6,7

6 9895,9961 6,7

10 8764,7891 5,7

4 56497,1133 63,4
8 58088,2422 62,7
5 415,5806 0,4

2 15913,0537 8,3

6 16430,1289 18,1
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3 176,9426 oj1
5 41,6584 o

9 0,7485 d
11 58,2852 (

8 52241,1055 2p
7 31,9544 0

2 7873,5249 36
6 6618,6489 6}/
6 6618,6489 6]7
10 6161,3213 6]2
14 6356,71Y8 3|1
0 36940,0898 10
4 41273,7617 20,9
8 39803,9688 40,5
12 38887,4648 19,1
12 38887,4648 19,1




A5.2 Evolution des données structurales de LBSCM en fonction de

I'atmosphere
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Figure AV- 1 : affinement Rietveld en mode Full patern matching de la structure de LBSCM exposé sous

air a 900 °C pendant 48 h en symétrie hexagond%éc. Les diffractogrammes observé et calculé
sont respectivement représentés par les points €) la ligne continue (—), la ligne continue du bas
représente la différence entre ces deux diffractogmmes, et les traits verticaux I indiquent les

positions des réflexions de Bragg.
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Figure AV- 2 : affinement Rietveld en mode Full patern matching de la structure de LBSCM exposé sous

2% H,- 3% H,O- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie hexagonaﬂ%éc. Les diffractogrammes
observé et calculé sont respectivement représentgar les points (.) et la ligne continue (—), la
ligne continue du bas représente la différence erdgrces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.
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Figure AV- 3 : affinement Rietveld en mode Full patern matching de la structure de LBSCM exposé sous

2% H»- Ar 2 900 °C pendant 48 h en symétrie cubiqu«Pm§m . Les diffractogrammes observé et
calculé sont respectivement représentés par les pts (.) et la ligne continue (—), la ligne continue
du bas représente la différence entre ces deux diiictogrammes, et les traits verticaux I

indiquent les positions des réflexions de Bragg.

Tableau AV- 2 : résultats des affinements de LBSCMn fonction des atmosphéres auxquelles le matériau
a été exposé pendant 48 h a 900 °C.

Atmosphére air 2% $ 2,3% HO/ Ar 2% H/ Ar sec
Groupe d'espace R3c R3c Pm3m
a (A) 5,5075(1) 5,5155(1) 3,90508(8)
c (A) 13,3669(3) 13,4287(4) 3,90508(8)
V (A% 351,13(1) 353,79(2) 59,551(1)
Ocor 1,7 15 1,5
X2 1,48 1,43 1,23
Rp/Rwp/Rexp (%) 7,99/11,5 /9,49 8,71/12,2/10,16 11,5/14,9/23,4
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A5.3 Evolution des données structurales en fonction de
I'atmosphere de LBCM
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Figure AV- 4 : affinement Rietveld en mode Full patern matching de la structure de LBCM exposé sous

air & 900 °C pendant 48 h en symétrie hexagond%éc. Les diffractogrammes observé et calculé
sont respectivement représentés par les points €) la ligne continue (—), la ligne continue du bas
représente la différence entre ces deux diffractogmmes, et les traits verticaux 1) indiquent les

positions des réflexions de Bragg.
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Figure AV- 5 : affinement Rietveld en mode Full patern matching de la structure de LBCM exposé sous

2% H,- 2,3% H,0- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie hexagondfégc. Les diffractogrammes
observé et calculé sont respectivement représentpar les points (.) et la ligne continue (—), la
ligne continue du bas représente la différence erdr ces deux diffractogrammes, et les traits

verticaux (1) indiquent les positions des réflexions de Bragg.
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Figure AV- 6 : affinement Rietveld en mode Full patern matching de la structure de LBCM exposé sous

2% Ho- Ar a 900 °C pendant 48 h en symétrie cubiunm§m . Les diffractogrammes observé et
calculé sont respectivement représentés par les pts (.) et la ligne continue (—), la ligne continue
du bas représente la différence entre ces deux ddictogrammes, et les traits verticaux )

indiquent les positions des réflexions de Bragg.
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Tableau AV- 3 : résultats des affinements de LBGManction des atmospheres auxquelles

le matériau a été exposé pendant 48 h a 900 °C.

Atmosphére air 2% $ 2,3% HO/ 2% Hy/ Ar sec*
Ar
Groupe d’espace R3c R3c PmM3m
a (A) 5,5212(2) 5,5297(3) 3,9160(2)
c (A 13,4356(4) 13,542(2) 3,9160(2)
V (A3 354,70(2) 358,61(7) 60,053(5)
Ocor 1,8 3,5 5,3
X2 1,42 3,21 6,52
Facteurs de confiange Rp: 7,24 Rp: 4,40 Rp: 3,67
(%)
Rwp : 10,6 Rwp : 6,08 Rwp : 5,41
Rexp : 8,92 Rexp : 3,40 Rexp: 2,12

* Les données ont étés enregistrés sur le goniendgfuipé du Lynxeyes, avec une vitesse
d’enregistrement assez lente (8 s/pas), ce quaieetrdeux phénomenes : les raigs K
du cuivre apparaissent sur le diagramme, et lengites mesurées sont tres élevées
(~10° coups). La valeur élevée o, qui est égale au rapportfRexp €St due a ces

valeurs d’intensité [ii], comme expliqué au pargagr@ |l.2.2 du chapitre .

['l  L.B. McCusker, R.B. Von Dreele, D.E. Cox, D. lésuP. Scardi, Journal of Applied

Crystallography, 32 (1999) 36-50.



A5.4 Diagrammes d’'impédance sous atmosphére neutre

Tableau AV- 4: diagrammes d'impédances sous atmolpre neutre et valeurs caractéristigues

correspondantes des principaux échantillons préseés.

Echantillon Parametres
LBCM 2000. Conditions : 900 °C sous Ar
g o Rs = 770Q
@1000 OOO
£ 5 C°=2,110 F.cni?
] M
. f°=3,110Hz
0 1000 2000
Re(Z) IQ f =54 um
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Résumé

Ce travail est consacré a I'étude des influencesi@lex cations, le cérium et le
baryum, sur les propriétés structurales, physidotcjues, électriques et électrochimiques de
l'oxyde L&y 7551h258CrpsMnNpsO3 (LSCM). L'effet de I'état d’oxydation du cérium été
déterminé en substituant les sites A de LSCM e d@xiyde de composition proche, {Se.
«CrosMng 503, (CeSCM). Enfin, l'influence des propriétés de ibi&s du baryum a été
examinée. Apres synthese par voie citrate nittagematériaux sont stables en conditions de
fonctionnement d’anode pour SOFC. La conductivitede type p pour CeLSCM et CeSCM.
Les composés LBCM sont des semi-conducteurs de typeur des pressions partielles
comprises entre 1 et f0atm, et des semi-conducteurs de type p pour dessipns plus
faibles. Sous atmosphere neutre, la conductiveéétédjue totale augmente avec la teneur en
cérium dans LSCM, et la conductivité des matéri@eSCM est similaire a celle de CeLSCM
substitué par 25% de cérium (36 Strm 900 °C). Sous atmosphére réductrice, la
conductivité des matériaux CeLSCM est de I'ordrd @&cni. La quantité de baryum n'a pas
d’influence sur la conductivité de LSBCM. La cadaation d’électrodes ponctuelles denses
a permis de montrer que les performances anodigugsentent avec la teneur en cérium
substitué au lanthane dans LSCM. La nature desegsas impliqués n’est pas modifiee
lorsque le strontium est substitué par le cériur@me si I'absence de lanthane pénalise le
comportement anodique. Des performances intéressagmbur une application comme
matériau d’anode pour SOFC ont été atteintes pupMpPOsé LgysBay 26Cro sMnp s03. Les
origines des contributions élémentaires des carsiitgies d’électrode sont discutées.

Mots clefs : SOFC, anode, cérium, baryum, chromagaaite, LSCM

Abstract
Influences of two cations, cerium and baryum, hla@en examined on the structural,
physico-chemical, electrical and electrochemical opprties of LSCM

(Lag.75510.25Cro sMnNp s03) as an anode for SOFC. LSCM was subtituted orAtlste of the
perovskite (cerium on lanthanum sites, or baryum girontium sites). The related
composition CeSCM (G8rxCrosMngs0s) has been synthetised in order to increast Ce
concentration. Both materials have been synthediged citrate nitrate route. Chemical
stabilities and reactivity with YSZ are discussedelaboration and operating conditions.
Electrical conductivity measurements have been opad in different atmospheres.
CeLSCM and CeSCM are p-type semi-conductors. LBSQksterials are n-type semi-
conductors for p@from 1 atm to 1J atm, and p-type conductors for lower p@lectrical
conductivity for CeLSCM materials increases withriwe content. At 900 °C in argon,
CeLSCM 37,5 and LSCM exhibit a conductivity of 35and 18 S.cfh respectively.
Conductivities of CeSCM 25 and CeSCM 50 are similar reducing conditions, these
materials exhibit a conductivity of 1 S.¢nat 900 °C, except for CeSCM 50 (0,2 S®m
Baryum content has no influence on electrical catidity of LBSCM,; it is divided by 2
compared with LSCM in air and in,H3% H,0 (10 S.crit and 0,52 S.cthat 900 °C), and is
slighty better than LSCM in argon. Electrochemidadracterizations have been performed on
dense pin-shaped electrodes. Stationnary and dgnagmeriodic measurements were
performed. Anodic performances of CeLSCM materigisrease with cerium content.
CeLSCM 37.5 properties are compatible with an appibn as anode SOFC operating
beyond 800 °C. Electrode reaction is not modifidtew strontium is substituted by cerium.
However, lanthanum absence has a poor effect dorpence. LBCM exhibits interesting
performances as an anode for SOFC. Origins ofrel@etreactions are discussed.

Keywords : SOFC, anode, cerium, baryum, chromo-raaitg, LSCM



