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Introduction générale

Dans un contexte de prise de conscience des limigesiotre société basée sur
I'utilisation de combustibles fossiles, l'intéréesl recherches sur le développement de
nouvelles énergies n'est plus a démontrer. Paritescei, 'hydrogene apparait comme un
vecteur énergétique intéressant s'il peut étre ytate facon propre mais aussi s'il peut étre
restitué grace a un convertisseur électrochimitgupile & combustible, dont le rendement est
élevé. Seulement dans ce cas-ci, le couple hydeofpite a combustible peut étre envisagé
comme une solution viable.

Une des piles possédant le plus fort rendementcpgénération d’électricité et de
chaleur, est la pile SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)p&elant, son utilisation est limitée par le
colt des matériaux qui doivent pouvoir fonctionaeune température élevée (T ~ 800°C)
ainsi que par leur dégradation rapide. Les reclesrcactuelles s’orientent donc vers
I'abaissement de la température de fonctionnementadpile SOFC a des températures
proches de 600°C. Dans ce contexte, la pile a caibbugi-SOFC (Protonic Conducting
Solid Oxide Fuel Cell) basée sur I'utilisation d’'étectrolyte conducteur protonique est une
alternative intéressante. Cependant, comme danaslele la pile &-SOFC, la surtension
cathodique liée a la réduction de I'oxygene restgr finstant une des limites technologiques
majeures. De nouveaux matériaux présentant desigtesp électrocatalytiques adaptées sont
donc requis. Néanmoins, avant la recherche de moxveatériaux, il est important de mieux
comprendre le mécanisme de réduction de I'oxygéliessentiel du travail de cette these est

dédié a cette compréhension par la mise en ceuvratigiaux appropriés.

La dissolution de proton dans un oxyde a été obsepour la premiére fois dans les
années 1950 dans un cristal de ZnO mais il a &tlendre les travaux d’lwahaehal. dans
les années 80 sur des perovskites conductrice®ngoes pour envisager une possible
application en tant qu’électrolyte de pile & contifals. Un grand nombre de travaux ont
depuis porté sur la recherche de nouveaux condsctpuotoniques a température
intermédiaire mais les perovskites simples ABQA = Sr ou Ba et B = Ce ou Zr) substituées
restent a ce jour les matériaux présentant lesirsalde conductivité les plus élevées. Dans le
cadre de ce travail ainsi que celui du projet ANRAKR008 « CONDOR », nous avons
choisi I'électrolyte présentant la conductivitéplas élevée ainsi que la mise en forme la plus

aisée : BaCgyY 01035 (BCY10). Cependant, ces oxydes déficitaires en oxyggasentent,
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en plus de leurs propriétés de conduction prot@iqune conductivité ionique 20
potentiellement élevée. Ces perovskites a baseédent sont aussi caractérisées par une
conductivité électronique, de type p a forte pasgartielle d’oxygéne (p£) et de type n a
faible pression partielle d’oxygéne, qui peut &om négligeable. Avant toute caractérisation
électrochimique des matériaux d’électrode, il estaimportant de connaitre I'évolution des
propriétés de transport de BCY10 selon I'atmosphergr@annante et la température. Des
mesures de conductivité par spectroscopie d'impElawmplexe ainsi que le calcul des
nombres de transport du proton, de I'oxygéne etr@rique seront présentés au chapitre 2 en
fonction des pressions partielles d’eau et d’oxggdfn complément, une étude structurale
par spectroscopie Raman en température et soussebv@(HO) a aussi été menée sur
BCY10 afin de mieux comprendre le phénoméne dinmertiu proton dans le réseau

d’octaédres de la perovskite BCY10.

Pour que la réaction de réduction de I’oxyge‘;erfé2 +2H" +2e” - H,O soit la plus

aisée possible, le matériau de cathode doit sméishiaau moins deux critéres : posséder une
conductivité électronique suffisante et étre comelucprotonique. L'insertion de protons sous
air humidifié se faisant via I'adsorption dissoniatd’eau dans un site d’oxygene libre, il
semble important que les oxydes envisagés possademton-stoechiométrie en oxygene afin
de pouvoir potentiellement étre conducteur protoaidPeu de travaux existant actuellement
sur les cathodes de piles’-BOFC, nous nous sommes en partie basés sur ldsatgsu
obtenus en pile ©SOFC pour sélectionner quatre matériaux de cathosgédant de bonnes
propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de la ofidn de I'oxygene. Deux de ces oxydes ont
une structure perovskite simple, ole81h.4F& sC0p 035 et BasShsCopsFen O35 et deux
autres une structure dérivée de la perovskite : Cog2s.s de structure double perovskite et
la phase de Ruddlesden-PoppesNiRD,.5. Le chapitre 3 sera dédié a la synthése et la
caractérisation de la conductivité électroniquesiajjue de la composition en oxygéne de ces

gquatre oxydes.

Afin de calculer les conductivités ioniqued @e ces quatre oxydes, la connaissance
des coefficients de diffusion de l'oxygene dans ocestériaux est nécessaire. Pour les
composés de structure double perovskite, bien gsticertain que leur niveau de conductivité
de I'oxygene soit élevé, les valeurs des coeffisigle diffusion ne sont pas connues de facon

certaine. Nous nous sommes donc intéressés autrehdpa la mesure des coefficients de



Introduction générale

diffusion de I'oxygéne dans les phases LnB#lz (Ln = Pr, Nd et Gd) et PrBagg60s.s

(x = 0.5, 1 et 1.5) par relaxation de conductivdtéctrique. Les valeurs obtenues seront
comparées a celles reportées dans des travauieansésur les composés de structure double
perovskite ainsi qu’aux valeurs de diffusion dexygene des composés seélectionnés
précédemment (LoaSry e sC0p 035 BaysSrhsCodhen 035 et PeNiOgss). Enfin, les
valeurs de conductivités ionique$ @e ces oxydes seront calculées et comparéesea dek

électrolytes conducteurs’@le référence.

Le chapitre 5 sera dédié a la caractérisationpdegriétés électrochimiques et a la
compréhension du mécanisme de formation de I'daicathode lors du fonctionnement de la
pile H-SOFC. A cet effet, les propriétés d’insertion d’eainsi que la stabilité chimique de
ces guatre composés seront étudiées par analysaeotiravimétriques (ATG) sous diverses
pressions partielles d’eau et par diffraction degns X (DRX). Dans le but d’obtenir des
informations qualitatives sur la conductivité pratpue dans ces matériaux d’électrode, les
étapes limitant la réaction de réduction de l'oxygeseront ensuite identifiées par des
mesures de spectroscopie d'impédance complexe diversses atmosphéres. L'accent sera
enfin porté sur I'analyse de l'importance des pitgs physico-chimiques telles que la
conductivité électronique ou la non-stcechiométni@eygene sur le mécanisme de réduction
de I'oxygene a la cathode. Pour cela, les compBg8SiKNiO4.5 (X = 0, 0.1, 0.2 et 0.5) et
PrBaCoe.xFe0s+5 (x = 0, 0.5, 1 et 1.5) dont les caractérisatiomgsjro-chimiques auront été

présentées au chapitre 3 seront étudiés.

Enfin, les mesures électrochimiques réalisées selgges mono-cellules élaborées en
collaboration avec différents partenaires dans #&lre du projet ANR HPAC 2009
« CONDOR » (dont la cathode a été déposée a I'CM@B)rs présentées au chapitre 6.
Différentes interfaces ont ensuite été envisagags 8CY10 et le matériau de cathode afin
d’améliorer la durée de fonctionnement des cellsléte a I'observation de phénoménes de

délamination qui se produisent au cours du visilisent.
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Chapitre 1

Etat de I'art

1. Principe d’'une pile a combustible

Le principe de la pile a combustible (PAC) a étéodgert en 1839 par William
Robert Grove [1]. Des cette époque, I'auteur dénmgogtre la réaction entre I'oxygene et
I'hnydrogéne permet de produire de I'électricitéetl’eau par une réaction inverse de celle de
I'électrolyse. La premiere cellule était ainsi fa@rend’électrodes de platine poreuses plongées
dans une solution électrolytique d’'acide sulfurigGependant, la concurrence avec d’autres
types de générateurs d’électricité présentant ule grlandes puissances ainsi que la difficulté
de réaliser des électrodes efficaces et peu or&genient pas permis le développement de
cette technologie pendant plus d’un siécle. En 1B&ncis Thomas Bacon relance les études
sur la pile a combustible et réalise un prototypeldkW qui servira de modéle a la pile
hydrogene-oxygene utilisée dans les missions s$gatidpollo [2]. Depuis une quinzaine
d’années environ, dans un contexte général de ndohale nouvelles sources d’énergie

propres, cette technologie et les recherches @&ssoconnaissent un nouvel engouement.

La pile & combustible permet la conversion en étatg et en chaleur de I'énergie
libre de la réaction suivante :

H,+10, -~ H,0
2 1)
AG° =-237J/mol (& 25°C)

Cette réaction globale est une combinaison de dewédétions électrochimiques
faisant intervenir un gaz réducteur,jlét un gaz oxydant ({2 Chaque cellule élémentaire est
constituée d'un électrolyte conducteur ionique s@mtadeux électrodes ou siegent les %
réactions électrochimiques suivantes :

- réduction de I'oxygéne & la cathode (©2€ — 20%)
- oxydation de I'hydrogéne a I'anode{H> 2H" + 2¢€)

En pratique, une pile a combustible est constitlgglusieurs de ces mono-cellules
séparées par un interconnecteur formant un enseapiplelé « stack ». La puissance d’'une
pile dépend donc directement du nombre de celklEmentaires constituant cet empilement

(associées en série ou en parallele).
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Le rendement thermodynamique d’'une PAC, appelé dastur de conversion, est
défini par le rapport entre I'énergie qui peut &teupérée sous forme de travail électrique et
la quantité totale d’énergie théoriquement displenib

(v = AGZ :1_T.AS
AH AH
Ainsi le rendement du systeme n’est pas limité parprincipe de Carnot,

(2)

contrairement aux machines thermiques, puisqueél@émtion d’électricité se fait sans
combustion thermique. Cependant, une partie dehiédpie libre est perdue sous forme de
chaleur. En travaillant & haute température, ilpestsible de récupérer une partie de cette
chaleur pour une application de type cogénérattectricité et chaleur). Aujourd’hui, des
rendements proches de 50% électrique (80 a 90%g&nération) sont vises [3].

La force électromotrice (f.e.m.) de la cellule @shnée par la relation de Nernst [4]:
1 RT, Po,(C)

E_,=— a) - c)[=—In—
o = o, ()~ ki, (0] = 22 @

ou 4, (a) et u, (c) sont les potentiels chimiques de I'oxygene a ltmet la cathode,

3)

respectivement, etp, (a) et p, (c) les pressions partielles d'oxygene a l'anode et la

cathode, respectivement.

La force électromotrice est donc directement ligerapport des pressions partielles
d’'oxygene entre les compartiments cathodique etliigne, on peut alors parler de pile de
concentration. En circuit ouvert, cette différerae pression partielle est a l'origine du
potentiel. Lors du fonctionnement en circuit fernude circulation d’électrons a lieu de
I'anode vers la cathodaa le circuit extérieur et le transport a traverseldrolyte est effectué
par des ions. L’alimentation continue en gaz degahacompartiment permet de maintenir le
rapport des pressions partielles dans les compartsnanodique et cathodique et donc le
courant électrique. Lors de ce fonctionnementetesibn aux bornes de la pile dépend de la

densité de courant et est donnée par la relation :
E =E_, ~ ASR +/7c(1) =7, (1) (@)
avec E,_, le potentiel & courant nul, appelé OCV (Open Cirdlaltage), ASR la résistance

interne de la pile avec ASR =R R; + R, enQ.cm2 (somme des résistances de I'électrolyte,
de la cathode et de I'anode), i la densité de caetn, etn. les surtensions cathodique et

anodique, respectivement. Afin d’atteindre I'objede 1 A.cm® & 0.7 V, 'ASR de la cellule
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ne doit pas excéder 0.8D.cm? avec respectivement R0.10 - 0.150.cm?, R <0.15 - 0.20

Q.cm?2et R<0.10 — 0.1%2.cm?, a la température de fonctionnement.

Le suivi du potentiel en fonction de la densité arirant permet de distinguer
plusieurs régimes de fonctionnement. Un exemplee tgp courbe tension-intensité est

présenté a la Figure 1.

A

E i=0

ocv

@ Transfert de charge

@ Chute ohmique

@ Diffusion de matiére

©
\‘
<

Tension (V)

®

Densité de courant (A / cm?)

v

1A/cm?

Fig. 1. Caractéristique E = f(i) d’une pile a combstible avec I'objectif visé de 1 A/lcm2a 0.7 V.

Lorsque la pile débite du courant, une diminutienpdtentiel par rapport a la valeur

Ei-o est observée. Il est possible de distinguer tloimaines en fonction de la valeur de la
densité de courant :

- aux faibles densités de courant, la cinétique éastions est gouvernée par le transfert
de charge aux électrodes qui génére des surtertbast/ation

- aux densités de courant intermédiaires, un régingaire est souvent observé. Il est
contr6lé par la chute ohmique au sein des différecdnstituants de la cellule et
principalement de I'électrolyte

- les plus fortes densités de courant sont limitéedeptransport de matiére.

La tension maximale aux bornes de la cellule eahée par la valeur de I'enthalpie
libre de formation de I'eau (1), qui est de -198mal de H a 623°C [5]. On peut alors

~AG _ 19810°

= =102/ a 623°C.
nF  2x9650(

calculer la tension en circuit ouve_, =

11
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2. Les différents types de piles a combustible

Sur le méme principe fondamental, il existe plusdypes de piles a combustible. On
peut les classer selon trois criteres principaaxndture chimique de I'électrolyte, la nature
des ions échangés lors des processus électrocleisngua température de fonctionnement.
Le Tableau 1 résume les principaux types de pdermabustible. Actuellement, deux d’entre
elles font I'objet de la majeure partie des rechesc Il s’agit des piles basses températures de
type PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cdlljies piles hautes températures de
type SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Les températures de fonctionnement les plus éle@@9-900°C) permettent
d’augmenter la conductivité ioniqgue des matériaidtedtrolyte mais aussi de diminuer les
phénomenes de surtensions aux électrodes qui soatigants. Cependant, le vieillissement
des matériaux est fortement accéléré a ces tempé&satiiminuant considérablement la durée
de fonctionnement des piles SOFC. De plus, des maxéd’interconnecteurs de types

céramiques relativement couteux sont nécessaitegséelles températures.

Les basses températures (50-80°C) permettent utidonement de la pile PEMFC
sans systeme de chauffe. Cependant, le combusthlétce extrémement pur (teneur en CO
< 10 ppm) afin d’éviter 'empoisonnement des élmdtis (alliages tres onéreux a base de
platine) par formation de couche de passivatiorcaldone. En effet, celles-ci diminuent
sensiblement les performances des électrodes garéinulier leur conductivité électronique
qui doit rester supérieure a 100 S’trn autre probléme lié & ces basses températsirés e
gestion difficile de l'eau formée durant le fonctiement, il s’agit en effet de ne pas
« assécher » ni « noyer » la membrane. Enfin, yg@érmes ne permettent pas la cogénération
ce qui entraine des rendements globaux relativefa@sies méme si la densité de puissance

est élevée.

12
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. T (°C) Electrolyte . o ,
Type de pile travail (lons mobiles) Combustible| Applications Avantages Désavantages
Alkaline Fuel Cell KOH Spatial, Rendement | Nécessite bipur
~80°C H, Transport, combustible
AFC (HO) Stationnaire élevé Sensible a C®
Co(t des
PolymerElectrolyte ' o matériaux (Pt)
Membrane=uel Cell 50— Nafion Portable, De_nS|te de
o H, pur Transport, puissance .
80°C (H) Stationnaire élevée Sensible aux
PEMFC impuretés du
combustible (CO
Combustible
Direct M ethanol / ' traversant de
EthanolFuel Cell ~40 - Nafion Methanol / Reformage 'anode vers la
o Portable combustible
60°C (HY) Ethanol inutile cathode sans
DMFC / DEFC production
d'électricité
Co(t des
PhosporicAcid Fuel H.PO, Large choix matériaux (Pt)
Cell ~ 200 - . .
o H, Stationnaire de s
220°C (HY combustible Conductivité de
(PAFC) I'électrolyte
faible
Protonic Ceramic Avantages Coitt des
Fuel Cell Oxydes Solides des basses gt .
~ 400 - H Stationnaire hautes materiaux
600°C . 2 . (électrolyte & base
PCFC (H") températures de ZQ)
(ou H*-SOFC) a la fois
MoltenCarbonate Sels fondus Rendement| Gros systémes
Fuel Cell ~ 600- . . leVé ! X
700°C . H, Stationnaire eleve par stationnaires
MCEC (COs) cogénération|  uniqguement
Solid Oxide Fuel Cell Oxydes Solides Rendement| , Reactivite
~ 600 — . . P chimique et codt]
o H, CH, Stationnaire | plus élevé par d h
SOFC 1000°C (0% cogénération| . 93 materiaux
(interconnecteurs)

Tableau 1. Caractéristiques des différents types dale & combustible : température de travail, natue de
I'électrolyte et du combustible ainsi qu'avantagegt désavantages de la technologie [6-8].
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Deux voies d’amélioration principales sont actuakat suivies pour les deux types de
piles (PEMFC et SOFC). Pour les piles SOFC, les afht concentrés sur I'abaissement de
la température de fonctionnement en deca de 700°€.s@#émes sont alors appelés IT-
SOFC (Intermediate Temperature — Solid Oxide Fu#).@&eci nécessite a la fois de trouver
de nouveaux matériaux présentant de bonnes perfiocesaa ces températures mais aussi
d’améliorer la mise en forme des matériaux. Au k@rdg, pour les piles PEMFC, de
nouvelles membranes permettant de fonctionner aetepératures voisines de 180°C sont
actuellement a I'étude. Elles permettraient un geda performances par l'apport de
cogénération et une meilleure tolérance au CO. Caméntes polymeres utilisés comme

électrolyte ont une tenue limitée en température.

3. La pile a combustible H-SOFC (PCFC)

3.1. Principe de la pile H-SOFC

Un consensus est apparu lors des dernieres anoéeke gléveloppement de systéemes
capables de fonctionner a des températures inteairesl: 400-600°C. En effet, ils
permettraient de conserver des rendements élevésopanération tout en augmentant la
durée de vie du systeme par réduction de la ré@ctoes matériaux. Des matériaux
d’interconnecteurs moins couteux peuvent aussi étreisagés dans cette gamme de
température. Enfin, grace a la cogénération, dedications de type stationnaire sont
possibles et la pureté du combustible devient oblpme moins crucial.

La pile a combustible & conduction protoniqu&3OFC répond a cette demande.
Cette technologie est basée sur l'utilisation d’unembrane solide de type céramique
conductrice protonique (Bl La mise en ceuvre de ce type de cellule est prdehcelle des
piles de type SOFC mais le fonctionnement se raperde celui d'une PEMFC.

Ce travail s’inscrit donc dans ce contexte : undirietogie jeune pour laquelle la
majeure partie des travaux porte sur la rechertfleatrolytes conducteurs protoniques et
peu sur I'étude des matériaux de cathode qui ceperdbemeurent un verrou, la surtension
mesurée & cette électrode restant & I'heure aefumme dans le cas des pilésSDFC,

trop élevée [9].
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La pile & combustible a oxydes solides a conductwotonique H-SOFC est
constituée d’'un conducteur ioniqué He type céramique séparant un compartiment anediqu
et cathodique. L'anode est le siege de la réadiorydation de I'hydrogéne alors qu’'a la

cathode a lieu la réaction de réduction de I'oxyyeamec formation d’eau. Ces deux demi-

réactions peuvent s’écrire :

Compartiment anodique : H, - 2H" +2¢” (5)
: : 1 N }
Compartiment cathodique : EOZ +2H" +2e" - H,0 (6)
s . 1
Réaction bilan : H, +§O2 - H,0 (7)

Le principe de fonctionnement est décrit a la Fegal

Anode : Oxydation du combustible Cathode : Réduction du comburant
Hy=2H"+2e 1% 0,+2H*+2e =H,0
e_ H. T3 )
9 b Hit 3
H, & o) ‘9
n o oL
‘J n j H
. “ |- =
‘@ 3 J
. H+
- e § &
) H,O _my

A

Anode Electrolyte  Cathod ‘D "YJ

Fig. 2. Principe de fonctionnement de la pile a cobustible & oxyde solide

a conduction protonique H-SOFC.

15



Chapitre 1. Etat de l'art

A partir de ce schéma de fonctionnement de lalikSOFC, un cahier des charges

pour chaque élément peut étre établi :

Anode :
- Stabilité sous atmosphereg kumidifiee
- Conductivité mixte électronique (> plusieurs cergaide S.ci) et protonique
- Reésistance de polarisatiog R0.15Q.cm?
- Activité catalytique élevée vis-a-vis de I'oxydatide I'hydrogene
Electrolyte :
- Stabilité chimique sous faible pflO(coté anodique) et forte pgD(coté cathodique)
ainsi que sous atmosphere humidifiée ainsi que apongsphere contenant du £0
- Conductivité protonique la plus élevée possible @3 $.cm’) et électronique la plus
faible
- Résistance sériesR 0.15Q.cm?
Cathode :
- Stabilité chimique sous air humidifié ainsi que satmosphere contenant du £O
- Conductivité électronique élevée (> plusieurs dieaide S.cf) et protonique
- Reésistance de polarisatiog R0.20Q.cm?

- Activité catalytique élevée vis-a-vis de la rédontde I'oxygéne

Enfin, tous ces matériaux doivent avoir des cokffits d’expansion thermique
proches les uns des autres afin de ne pas engeledteap fortes contraintes mécaniques lors

de la mise en forme de I'empilement anode / élgdd cathode.

Au vu du cahier des charges énoncé pour chaqueiawatil cceur de pile, il apparait
indispensable de disposer de matériaux conductpurfoniques non seulement pour
I'électrolyte mais aussi pour les électrodes. Lidesde ce chapitre sera donc consacrée a la
description du mécanisme de conduction protonigoauge température dans les oxydes puis

au phénomene d’hydratation de ces composés.
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3.2. Mécanisme de conduction protonique

Comme montré précédemment, la pile a combustibleSBIFC est basée sur
I'utilisation d’un électrolyte conducteur protonigula dissolution de protons dans un oxyde
a été observée pour la premiére fois par Thoshas. dans un cristal de ZnO [10] lors de sa
réduction ainsi que par Stagr al. quelques années plus tard, dang@ZCoO et NiO [11]. A
la suite de ces études pionniéres, divers travatéi® réalisés sur des oxydes conducteurs
protoniques tels que-Al,03 [12], Y203 [4], ThO, [13] ou encore KTag)[14]. Cependant, il
a fallu attendre les études menées dans les ah@B86par Iwaharat al. sur des perovskites
conductrices protoniques (SrCe€ubstitué) pour envisager de possibles applicatfpites a
combustible, électrolyseurs, capteurs & hydrogeénenzore pompes a hydrogene) a ce type
de conducteurs protoniques [15-21]. La mesure ddudivités élevées dans ces perovskites
a haute température I'a ainsi conduit a proposegriee de céramique protonique (solid-state
protonics).

L’hydrogéne est inséré avec un degré d’oxydationatilsein de ces oxydes sous
forme de proton. Il pourrait étre décrit comme uotpn interstitiel ') mais, siégeant
toujours dans le nuage électronique d’'un oxygdrestiplus généralement décrit comme un

défaut protonique OH [14,22-25]. Le mécanisme de transport de I'nydnega longtemps

fait débat. En effet, plusieurs modes de conductiont envisageables. Durant les années
1980, la possibilité d’'un mécanisme pour lequedrieton est « véhiculé » par 'oxygéne sous
forme de groupement hydroxyle mobile a tout d’abérél envisagée. En effet, les énergies
d’activation mises en jeu lors de ce transport s&ggrement inférieures a celles relatives au
transport de l'oxygéne dans le méme matériau. like ta'un groupement hydroxyle
légérement inférieure a celle d’'un oxygéne laissafiposer que I'espece diffusante pouvait
étre le groupement hydroxyle [26]. Ce type de misrtaa n’est finalement présent que dans
le cas de solutions aqueuses ou de liquides iosidle fallu attendre des mesures réalisées
par Iwaharaet al. en imposant la migration du proton sous couraxggsences couplées a
des analyses de composition des gaz, pour montiedegtransport de I'’hydrogéne faisait
finalement intervenir un proton « libre » [27]. Gettonclusion a ensuite été définitivement
confirmée par Norbyet al. sur la base du signe de la force électromotricael’pile de
concentration en hydrogene, pour montrer que lespg/drogéne est chargée positivement

[4]. De plus, l'effet de l'utilisation de l'isotopdeutérium sur les mesures de conductivité a
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aussi été une indication forte du transport dedibgene sous une forme de type proton
« libre » [28,29].

Ce mécanisme de transport du proton, appelé mécamien®rotthus, peut étre décrit
en deux étapes. La premiére étape consiste enriamtation du proton autour de I'oxygéne.
Cette étape rapide a été observée expérimentaldB@®&B3R] et est aussi une conclusion de
modélisation effectuée par dynamique moléculairg@ 3&|. Elle est caractérisée par une
énergie d’activation faible (£< 0.1 eV) qui facilite la deuxiéme étape, le shwfproton vers
I'oxygéne voisin, considérée comme étant I'étapuitéinte [29,33,35-37]. La Figure 3
représente ces deux étapes du mécanisme de difiisiGrotthus.

a) b)

Fig. 3. Représentation schématique des deux étaphs mécanisme de diffusion du proton de type

Grotthus : a) réorientation et b) saut du proton ves I'oxygene voisin.

Le réseau d’oxygéne joue un réle primordial dardyl@amique de saut du proton. Des
énergies d’activation de la migration du protor’dedre de 0.5-0.6 eV ont été mesurées pour
certains matériaux de structure perovskite aloes dgs énergies de I'ordre de 2 eV peuvent
étre observées pour des oxydes a empilement con@pecit peut sembler surprenant dans la
mesure ou les perovskites comportent des dista®e€s longues et contiennent de gros
cations (comme BaCe(ar exemple) en comparaison avec des matériaspqteoa-Al .03
(empilement compact présentant de faibles dista@c€y. En fait, la liaison OH ne peut se
rompre que lorsque la distance OH-O devient momémtent faible. Ceci implique une
dynamique du sous-réseau d’'oxygene relativemeréélpour les perovskites et faible dans
le cas des empilements compacts. Cette dynamiqueepsisentée a la Fig. 3.b. par la
distorsion du réseau d’octaedre lors de la créatmtiaisons ponctuelles OH-O. Le proton
reste durant un laps de temps relativement longuaatun oxygéene, formant ponctuellement
des liaisons OH-O. Seules quelques unes de cesr@idonneront lieu & un saut du proton

vers |I'oxygéne voisin.
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Il a clairement été montré qu’une perte de sym@aierapport a une structure cubique
était défavorable pour la conduction protonique].[E8ans le cas d’'un cérate de strontium
SrCeQ de symétrie orthorhombique, le site cristallogigpd de I'oxygéene, unique dans le
cas d’'une symétrie cubique, dégénére en deuxdéasrgies distinctes [38]. Cette différence
d’énergie entraine une augmentation de I'énergaetivation du transfert du proton qui peut
s’expliquer par la création d’'une surface d’énerigiggale pour le passage du proton ainsi
gu’une déviation de sa réorientation autour deyine.

Enfin, l'influence du dopant sur la formation deliison hydroxyle est un autre effet
a prendre en compte. Il a ainsi été montré paredpgriences de neutrons spin-echo sur le
composeé Ba4lr,Y O35 hydraté que le proton passe un temps prolongeé lgamnsronnement
de I'yttrium [39]. Cet effet de piege du proton assivété étudié a I'aide de calcalb initio
[40,41], par des mesures de neutron quasi élas{@li@2] ou encore par spectroscopie

d’absorption des rayons X [42].

3.3. Insertion de protons dans un oxyde

L’hydrogene est dissous dans le réseau oxyde yieeleence de vapeur d’eau, formant
des especes hydroxylesl,. Ces especes sont a l'origine de la diffusion datqor décrite

dans le paragraphe précédent. On peut décrireatdtioa d’insertion de I'hydrogene et de
formation des défauts protoniques par la relation :
H,0+V, +0OZX = 2HO,, (8)
La création de ces défauts protoniques via unqghéne d’adsorption dissociative de
I'eau en surface de I'oxyde nécessite la présercsitds libres d’oxygene. L'enthalpie libre
de la réaction de dissociation de I'eau dans ce ¥ systemes (zirconate ou cérate de
baryum) est négative a basse température et posithaute température [43-45]. Ainsi, il est
possible d’observer expérimentalement une augnientde la quantité d’eau insérée dans
ces oxydes lorsque la température diminue et, geltampérature, la réaction inverse a lieu.
Dans le cas des oxydes de structure perovskisgeliion d’eau dans la structure peut s’écrire
sous la forme :
AMO, ; +xH,0 - AMO, , (OH),, 9)
Deux stratégies peuvent permettre d’obtenir de®maaix sous-stoechiométriques en
oxygéne. On peut, de maniére intrinséque, induigespus-staechiométrie cationique qui sera

alors compensée par une sous-stcechiométrie en rxydgen peut aussi, de maniere
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extrinseque, choisir de substituer l'un des catigas un cation présentant un degré
d’oxydation plus faible. Cette baisse de valencea s#le aussi compensée par une sous-

stcechiométrie en oxygene.

Ainsi, tous les oxydes sous-stcechiométriques epgeme sont de potentiels
conducteurs protoniques en présence de vapeur.d@pendant, comme la plupart des
oxydes non-stcechiométriques, ces composés prasengarssi des propriétés de conduction
de l'oxygéene. La conduction protonique sera prédamie dans les gammes des basses
températures, voire intermédiaires, alors que tadaotion ionique ® sera majoritaire pour

les plus hautes températures.

4. Matériaux de coeur de pile & combustible HSOFC

Nous nous proposons, dans ce paragraphe, de fainevantaire non exhaustif qui
décrira les familles de matériaux les plus étudieés trois €léments constitutifs du coeur de
cellule : I'électrolyte, 'anode et la cathode. Emgure 4 ci-dessous présente les résultats d’'une
recherche par mots clés proton* conduct* oxide* (d#iisant scopus comme moteur de
recherche). lls démontrent la vigueur des recherdomcernant les matériaux conducteurs

protoniques au cours de ces derniéres années.
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Fig. 4. Résultats d’'une recherche effectuée sur Sugs a I'aide des mots proton* conduct* oxide*.
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4.1. Matériaux d’électrolyte

De nombreux matériaux ont été envisagés comme rdlges conducteurs
protoniques, cependant, ce paragraphe se limiterg@ncipaux triés par famille structurale.
Il sera discuté de leur conductivité totale’ (I8 et électronique), leur stabilité ainsi que de

leur nombre de transport protonique.

4.1.a. Conducteurs protoniques de structure perovsie

Les perovskites non substituées telles que Ss(B&CeQ, CaZrQ ou encore SrZr®

ne présentent qu'une faible conductivité totale.n@st que grace a la création de lacunes
d’oxygéne via une substitution du cation tétrava(€@"* ou Z#**) par un cation trivalent que
la conductivité de ces perovskites devient sigaifie. Les perovskites substituées de type
AM1,M' O35 (A = Ba, Sr; M = Ce, Zr et M’ =Y, Yd, Gd, In, Stce.) représentent la
majeure partie des matériaux étudiés comme conghsgbeotoniques. L’'évolution typique de
la conductivité sous air humidifié en fonction de température pour trois perovskites
classiques (BaggY 02035, BaCe oY 01035 et SrCegsYbo 05035) est donnée a la Figure 5.

Bien que trés étudiées, les perovskites de typaecdeabaryum ont une mauvaise stabilité
sous des atmosphéres contenant du dioxyde de earbergui conduit a la formation quasi
instantanée de carbonate de baryum [46,47]. Languctivités sont proches de48.cm' a
600°C [44,48,49]. Les zirconates de baryum, de syenéubique, ont une conductivité de
ceeur plus élevée que celles des cérates {-Slthi' & 600°C) mais leur mise en forme reste
difficile et nécessite des températures de frittage élevées (T > 1600 °C) [50-53]. De plus,
la conductivité des joints de grains est tres é&ibh partie a cause de la ségrégation de phases
secondaires de type,®; lors du frittage. La vaporisation de I'oxyde deyuan lors de la
mise en forme a haute température (T > 1600°C)nepagticulier la sous-stcechiométrie
cationique qui en résulte, en est a l'origine. baductivité totale (cceur et joints de grain) des
zirconates est donc au final plus faible que celés cérates [54,55]. Une des voies
d’amélioration consiste a trouver au sein de latgm solide BaZr@— BaCeQ le meilleur
compromis conductivité / stabilité chimique [47 58,
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4.1.b. Conducteurs protoniques de structure dérivéde la perovskite

» Matériaux de type &BC;)Oq

Un écart a la stcechiométrie en cation dans unetsteuperovskite complexe de type
AFBX CY O, peut aussi permettre l'obtention de matériau présg des lacunes

d’'oxygenes. A I'heure actuelle, le meilleur compa$® ce type est B@a 1d\b; 503573
(BCN18). Néanmoins, sa conductivité reste faible@ $.cm* & 600°Ccf. Fig. 5) pour une

possible utilisation en tant qu’électrolyte [58,59]

» Brownmillerite de type B#n,0Os

Les composeés de structure brownmillerite se caniaet#, a température ambiante, par
une mise en ordre des lacunes d’oxygene dans des plternés de perovskites, le cation
trivalent dans le site B adoptant a la fois une dimation tétraédrique ou octaédrique. Cet
ordre piége les lacunes d’oxygénes bloquant plertieint la conduction ionique de typé 0O
le nombre de transport protonique de ce type dgposieétant alors élevé. Au-dela de 900°C
(température de transition structurale), une augamtien brutale de conductivité peut étre
observée correspondant & une augmentation de ducivité G & cette température [60].
Des conductivités de I'ordre de 1®.cm' & 600°C ont été obtenues pour des composés de
type Ba(In1«Tix)20s.5 [61]. Celles-ci sont parmi les plus importantes mppdas matériaux

présentant une partie des cations en coordinetre@déique.
4.1.c. Autres matériaux conducteurs protoniques

» Ortho-niobates et ortho-tantalates (structure sgheselite)

Ces composeés de formule BBMO, (avec RE =Y, La, Nd, Gd, Er ou Th; A = Ba
ou Sr et M = Ta ou Nb) ont été découverts récemmaniNorbyet al.[62]. Leur structure est
constituée de tétraédres d’oxygéne isolés, ce guiup cas unique pour les matériaux
conducteurs protoniques, généralement de coordimatitionique octaédrique. De trés faibles
taux de dopage (~ 0.1 %) permettent d’obtenir |lesllenures valeurs de conductivités. La
conduction de ce type de matériaux est quasi @xelment protonique jusqu'a des
températures proches de 700°C [63-65]. Bien que mmductivité soit trop faible
(~ 10* S.cm' & 600°Ccf. Fig. 5), ces composés sont de bons candidatsequa matériaux

conducteurs protoniques en raison de leur stabttitdique.
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» Matériaux de type phosphates
Des matériaux de type LaRGont étudiés depuis les années 1990 en tant que
conducteurs protoniques [66,67]. Leur particularéside dans un systéme de dissolution et
de diffusion du proton différent des autres compqsé fait intervenir un déficit en
groupements phosphates comblé par l'insertion déreentités OH68]. Leur conductivité
reste trés limitée (~ 3 70S.cm' & 800°C pour LaP£dopé Sr), mais uniquement protonique

pour des températures allant jusqu’a 800°C.

» Oxyborates de terre rares
Ces composeés de type &0,7B0Os)s et dont la formule a d’abord été décrite comme
étant (LnO)BO;3, ont une structure de type fluorine déficitaire atygene (une lacune par
formule unitaire) présentant une distorsion dua spécificité des groupements (BO[69].
Le meilleur de ces composés,k@.7(BOs)s, posséde une conductivité limitée £ 2.5 10°
S.cm* & 600°C) et un nombre de transport protoniqueigfié a 0.5 pour B 600°C [70], ce
qui malgré sa bonne stabilité chimique le rendidi@ment utilisable comme matériau

d’électrolyte.

On peut remarquer a la Fig. 5 que les matériautectidlyte pour pile SOFC ne
possedent pas, a I'heure actuelle, des condudidtéfisantes pour égaler les meilleurs
matériaux d’électrolyte pour pile’@SOFC (YSZ ou CGO) & des températures proches de
600°C. En revanche, a des températures plus fafbles 500°C) et en raison de I'énergie
d’activation de la diffusion du proton inférieure clle de I'oxygéne, les conducteurs
protoniques peuvent actuellement rivaliser avectesiucteurs ©

Aucun matériau d’électrolyte conducteur protoniquee remplissant le cahier des
charges défini, de nombreuses recherches sonteenégessaire pour mettre en évidence de

nouveaux matériaux performants.
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Fig 5. Evolution en fonction de la température desonductivités totales mesurées sous air humidifiéopr
les principaux matériaux d’électrolyte de pile H-SOFC : BaZrygY 035 (BZY20) couche mince sur MgO
et BaZrggY (035 sur pastille [54], BaCg Y 0.103.5 (BCY10) [48], Ba(lny gTio.2).0s.5 (BITO2) [61],
SrCe 95Yb0.05035 (SCYDb) [15], BaCay 1dNb1 82095 (BCN18) [58], Lay 9dCa0.01NbO4 [62] comparées a la
conductivité de matériaux de référence de pile SOFZrO ,).9AY 203)0.08 (YSZ) [71] et (CeQ)o.o(Gd,03)0.1
(CGO) [72].

4.2. Matériaux d’anode

Comme vu précédemment (section 3.1), les matéaauisagés en tant qu’anode pour
pile a combustible & conduction protonique doivpriésenter certaines propriétés telles
qu’une conductivité électronique élevée (~ 100 S)cainsi qu’une bonne activité électro-
catalytique vis-a-vis de I'oxydation de I'hydrogémsien qu’il n’existe que trés peu d’études
électrochimiques sur les matériaux d’anode poue pil-SOFC, on peut distinguer trois
grandes familles de matériaux : les métaux (oaga), les composites céramiques / métal

ainsi que les oxydes conducteurs mixtes protoniglectronique.
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4.2.a. Métaux et alliages comme matériaux d’anode

Les métaux ont depuis longtemps été envisagés eomemeriaux d’anode pour pile &
combustible de par leur trés bonne conductivitétédaique ainsi que leur excellente activité
catalytiqgue. Ainsi, les métaux nobles tels que &lagium ou le platine ont été testés
[15,17,73-76], mais en raison de leur colt éleVé&st rapidement devenu nécessaire de
trouver d’autres alternatives. Les métaux de ttamstels que le nickel, le cuivre ou le cobalt
ont alors été étudiés [73]. Un des problemes liBgtiéisation de ce type de matériaux est la
coalescence des grains lors de la mise en ceuviélegtrode en température, ce qui induit
une baisse sensible de la surface spécifique dysatir et une perte de performances de
I'électrode.

L'utilisation d’alliages, comme dans le cas des®ib combustible & carbonates
fondus MCFC, a aussi été considérée. Il s’agit digs a base de nickel tels que Ni-Al ou
encore Ni-Cr [77]. D'autres alliages tels que Pd-@m aussi été étudiés, cependant les
densités de puissances obtenues restent relativdaibles (20 mA.cid & 0.5 V a 640°C)
[78].

Ces anodes formées de métaux ou d'alliages sohbwle conducteurs électroniques
doués de bonnes activités électrocatalytiques mémiés de conduction protonique. La
Figure 6 illustre schématiquement le mécanismedédction ayant lieu & une anode formée
de matériaux purement conducteurs électroniques.

H

2(9)

Electrode

métallique

" Electrolyte 1 H @
@

1 Etape Hyg — 2H" +2€

Fig. 6. Représentation schématique du mécanisme dimation de I'hydrogéne a I'anode dans le cas d'un

matériau conducteur électronique.
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Il apparait que la réaction n’a lieu qu’aux poidéstriple contact (TPB : Triple Phase
Boundary) entre I'électrolyte (conducteui)HI'anode métallique (conductrice) et le gaz
H,. Ceci a pour conséquence de restreindre fortenzesutface active de I'électrode et
nécessite une microstructure d’électrode poreudrifganent contrdlée afin de permettre la

diffusion du gaz jusqu’aux points triples.

4.2.b. Anode composite céramique / métal

L'utilisation d’'un composite céramique conductripeotonique / métal conducteur
électronique (autrement appelé cermet) permet damger la surface active de I'anode. En
effet, dans ce cas précis, la réaction d’'oxydatier’hydrogene a lieu sur toute la surface de
contact entre le cermet et le gaz. Les iohgliffusent ensuite au sein du réseau de grains de
céramique jusqu’a I'électrolyte et les électronstsmllectés grace aux particules de métaux
qui percolent jusqu’au collecteur de courant erfaser de I'électrode. Le mécanisme de
réaction est représenté a la Figure 7. Cette solett la plus souvent retenue car elle permet
d’assurer une bonne compatibilité chimique aing das valeurs de coefficients de dilatation
thermique relativement proches [79-81].

Electrode
Composite
Particule
métallique

;.
“Electrolyte ; H l

1 Etape H,g — 2H" +2e

Fig. 7. Représentation schématique du mécanisme dydation de I'hydrogéne a I'anode

dans le cas d’'un matériau composite céramique / madt
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4.2.c. Anodes conductrices mixtes protonique / ékeanique

Les matériaux conducteurs mixtes protoniquesdti@erique peuvent représenter une
nouvelle voie de recherche pour les matériaux dlande pile B-SOFC. Comme décrit a la
Figure 8, l'utilisation de tels composés permettdagtendre la zone de réaction sur toute la
surface de contact entre le matériau d’anode glale c'est-a-dire sur toute la surface de
I'électrode dans le cas d’'une microstructure cdé&gorésentant une porosité suffisante.
Cependant, tres peu de travaux ont été réalisaeaujet. Méme si de nombreux électrolytes
conducteurs protoniques présentent aussi une ctivitkicélectronique, celle-ci reste
néanmoins trop faible en vue d’'une utilisation @mt tyu’électrode. Il est a noter que dans le
cas des piles de type SOFC (conductidr),@le la méme maniére, et malgré un nombre
important de travaux, trés peu de matériaux d'ancaoleducteurs mixtes ionique {P/

électronique ont pu étre mis en avant, a causeectonductivité électronique souvent faible.

H, @

H. @@

Electrode
Conductrice mixte

Electrolyte

H+

H+
1 Etape Hyq — 2H" +2€

Fig. 8. Représentation schématique du mécanisme dymation de I'hydrogene a I'anode

dans le cas d’un matériau conducteur mixte protonige / électronique.
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4.3. Matériaux de cathode

Améliorer le fonctionnement de la cathode est bais problémes majeurs a résoudre.
En effet, pour diminuer les fortes surtensions tkecélectrode qui représentent la principale
perte électrique de la pile'FBOFC (comme dans le cas d’une pile-8OFC [82]), il s’agit
de contréler la microstructure de la cathode ponélerer performances et durabilité de ce
type de pile [83]. En regardant la réaction bilanla réduction de I'oxygene a la cathode
(réaction 6), on comprend gu’employer une électm@enicrostructure poreuse est important
pour deux raisons : permettre I'acheminement deyfiéne sur toute la surface mais aussi
permettre I'évacuation de la vapeur d'eau formées Ide la réaction, celle-ci pouvant
provoquer de fortes délaminations de la coucheedigde. Les métaux n’étant pas
conducteurs protoniques, ils sont peu intéressantant qu’électrode a oxygene et ne seront
pas abordés par la suite. Tres peu d’études ontéélisées de fagcon spécifique sur les
matériaux de cathode de pilé-BOFC, beaucoup d’entre-elles mentionnant des mesure
piles completes dont il est difficile d’extrapoles performances intrinséques de la cathode.
Nous pouvons cependant décrire les mécanismedbjassdie réduction de I'oxygene selon le

type de conduction de I'oxyde utilisé comme élairo

4.3.a. Réaction de réduction de 'oxygéne

» Conducteur mixte ©®/ e

Il a été démontré dans le cas des pilésSOFC que I'utilisation de matériaux de
cathode ayant une conductivité mixt& Oe permettait d’obtenir de meilleures performances
en étendant la zone réactionnelle a toute la surél contact entre I'électrode et le gaz
[84,85]. L'utilisation de ce type de conducteursi@s dans le cas d’une pil€é43OFC pose
cependant probleme, comme illustré a la Figure 9.

En effet, la réaction cathodique se fait en deapéd : premierement la réduction de
'oxygéne & la surface des grains d'électrode suie la diffusion de © au sein de
I'électrode, deuxiemement la formation de l'eau’iatdrface interne entre I'électrode et
I'électrolyte. Des problemes d’évacuation de laetapd’eau formée peuvent alors avoir lieu,

susceptible de causer une délamination progresiEvia couche. Enfin, les deux étapes de
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cette réaction laissent supposer que les perforesanbtenues avec ce type d’électrode

devraient étre plus faibles comparées avec unéigan une étape.

Etape 1

Electrode

<

Electrolyte
H* Etapé 2
H+
1 _ .
Etape 1: EOZ(Q) +2e -0
Etape 2 : O* +2H" - H,0

Fig. 9. Représentation schématique du mécanisme digluction de I'oxygene a la cathode

dans le cas d’'un matériau conducteur mixte &/ électronique.

» Composite céramique / conducteur mixté (&)

Une des solutions envisagées, en prenant exempliesicermets, est l'utilisation
d’une cathode composite céramique conductrice pique / conducteur mixte Y/ €. Dans
ce cas, comme décrit a la Figure 10, la réactiofodeation d’eau a lieu sur toute la surface
de contact entre les grains de céramique condegtrictonique et de matériau conducteur
mixte.

Un grand nombre d’études a été réalisé sur cedighectrode, notamment concernant
le ratio céramique / conducteur mixte [86-88] owa@r la température de frittage [89] afin
d’en optimiser les performances. Cependant, laigFaet toujours lieu en deux étapes ce qui

est défavorable.
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Electrode

w
1

Etape 1: EOz(g) +2e - 0%

k“EIectronte

Etape 2 : O* +2H" - H,0

Fig. 10. Représentation schématique du mécanisme dluction de I'oxygéne a la cathode

dans le cas d’'un composite céramique / conducteurixte (0% / €).

» Conducteur mixte H/ €

La réaction correspondante a l'utilisation de taaducteurs mixtes est représentée a
la Figure 11. Le proton est transféré de I'élegtmlvers I'électrode ce qui permet la
délocalisation de la formation d’eau loin de I'iritee interne électrolyte / électrode et ainsi
de minimiser les risques de délamination des cautibe a I'évacuation de la vapeur d’eau.
De plus, on peut espérer un gain important de pedoces, la réaction ayant lieu en une
seule étape. Actuellement, la majeure partie dedeétsur les cathodes de pil&$OFC est
consacrée a ce type de matériaux conducteurs niixtés ; aucun n’ayant été découvert a ce

jour.
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Oy

Electrode

Electrolyte

1 . -
1 Etape : EOZ(Q) +2H +2e - H,O

Fig. 11. Représentation schématique du mécanisme digluction de I'oxygéne a I'anode dans le cas d'un

matériau conducteur mixte H / électronique.

» Conducteurs mixtesH 0% / €

Comme décrit au paragraphe 3.3, I'insertion d’eau petentiellement intervenir dans
tout composé présentant des sites d’oxygene vadsintgs, les matériaux conducteurs mixtes
O? | € peuvent aussi s'avérer étre des conducteurs ki€’ / € aprés hydratation. Dans
ce cas, le mécanisme de réduction de I'oxygéneplest complexe et a lieu en plusieurs
étapes, comme dans le cas d’un conducteur mixte/ @, mais on peut espérer que la
formation d’eau ait lieu au sein de la couche d#tale et non a l'interface électrode /
électrolyte. Ce type de conducteurs mixtes comgleseza étudié en détails au chapitre 5 de

cette thése.

31



Chapitre 1. Etat de l'art

4.3.b. Structure cristalline des matériaux étudiés

Les trois principales familles étudiées en tare qatériaux de cathode pour pilé-H
SOFC ont des structures qui dérivent toutes derlavpkite. Il s’agit de la perovskite simple,
de la double perovskite ainsi que des phases de Rymdlesden-Popper. Les structures
correspondantes sont reproduites a la Figure 12.

(b)  LnAM,O,,

BaO

- Ca0,
LnO,

Co0,

BaO

O Lacune d'oxygéne
(c) Ln,MO, 5
‘ Atome A
® Atome Ln
Oequatorial
MO, .
\ g ¢ Oapical
AZOZ

Site
interstitiel

Fig. 12. Structure cristalline a) de la perovskiteb) de la double perovskite et c) des phases de
Ruddlesden-Popper de type KNiF,.
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» Composeés de structure perovskite

La perovskite de composition AM@st constituée d’'un réseau d’octaédressMé€>
entre eux par les sommets ; le cation A occupeitarde symétrie cuboctaédrique (12) (Fig.
12.a). Leur intérét reside dans leur facilité d@omoder une sous-stcechiométrie en oxygene
grace a des substitutions sur les cations A et ldadda possibilité de valence mixte du métal
de transition M. Pour des taux de lacunes impastant ordre peut apparaitre. Dans le cas des
Brownmillerites (AM,0s, AMO, ), ce taux atteint 0.5 oxygene par unité formulairgpour
les composeés tels que YEBapOs (Y13BasCul), un oxygene est manquant par unité
formulaire [90-92]. Dans le cas d'un taux de lacuhmité © < 0.15), I'ordonnancement des
lacunes a longue distance n’est plus présent éeseal sont réparties plus ou moins
statistiguement. La présence de lacunes d’oxygedeiti une conductivité ionique, la
migration de I'oxygéne se faisant via ces lacuma&c@nisme interstitiel direct). De plus, la
valence mixte du métal de transition induit une drativité électronique qui fait de ces
perovskites de potentiels matériaux a conductivitée utilisables comme cathodes de pile a

combustible.

Le matériau le plus étudié, notamment pour lesspi&-SOFC [93-96], est
La1xSKMnOs5. Cependant, il s’est révélé étre un mauvais caedudonique (coefficient de
diffusion & D* ~ 10%® cnf/s & 800°C) mais avec des propriétés électrocajalsi
satisfaisantes (coefficient d’échange de surfacel®° cm/s & 800°C) [97]. Son utilisation en
tant que cathode pour pile"#8OFC a été envisagée mais ses performances residestes
[77,98].

Parmi les perovskites, les cobaltites de type 68C00;5 (LSC) ont des
conductivités électroniques parmi les plus élevée4000 S.crit & 600°C) [99,100] mais
leurs propriétés de diffusion de I'oxygene sont imées. Cependant, en substituant une
partie du cobalt par le fer les propriétés de difin de I'oxygéne sont sensiblement
améliorées alors que la valeur de la conductivigetéonique reste suffisante pour une
application comme électrode [101,102]. Parmi cessph, le meilleur compromis est obtenu
pour la composition LgsSro.4Fe sC 035 (LSFC) @e ~ 200 S crit, D* ~ 10° cm?/s et k ~
10° cm.s & 700°C) [103-105].
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Pourtant, ce matériau n'est que trés peu envisagé t& cas des piles" ¥SOFC
[86,106]. En effet, comme décrit dans la sectidd, 42 conduction protonique résulte de
I'insertion d’eau dans les lacunes d’oxygéne dstiacture de la perovskite, or ce composeé

présente une sous-stcechiomeétrie en oxygene thds fad7].

Récemment, une phase de compositionsBa sCo gFe 035 (BSCF) a montré des
performances intéressantes en tant que matériaatiede pour pile ©SOFC [108] ; sa
conductivité électronique est élevée (~ 30 S.@B00°C) [109], ses propriétés de diffusion
de I'oxygéne intéressantes (D* ~ 5:16m?/s et k ~ 18 cm.s & 600°C) [110] et elle posséde
une sous-stoechiométrie en oxygene éledée (.3 a température ambiante) [107,111,112].
Cependant, ce composé est fortement sensible &se@mre de CQOdans I'atmosphere. On
observe ainsi la formation de carbonates de stnonét baryum en surface des grains, ce qui
dégrade les propriétés de diffusion de I'oxyger8[114]. Ce phénomeéne entraine de fortes
chutes de performances lors du fonctionnement gddd113,115]. En raison de son taux de
lacunes élevé, ce composé a été étudié comme eatteogile H-SOFC. On peut en effet
imaginer qu'en plus de ses propriétés de conduatidtie & / €, il puisse insérer des
protons et ainsi étre potentiellement un bon cotaduc protonique. Les performances
intéressantes obtenues en pilé-$OFC ne ferment pas la porte a cette hypothése
[80,116,117].

D’autres matériaux de structure perovskite ont éwddiés comme matériaux de
cathode pour pile HSOFC. On peut notamment citer des travaux réatisésles cobaltites
de type SmsSrpsC00s 5 [87,88] ou SrCeoYbo.1035 [118], des ferrites LgSr sFeQs s [119-
121] ou manganites N&SIpaMNnOs5 [122].

» Composeés de structure double perovskite

Une famille de structure dérivée de la perovskiteéeemment montré de bonnes
caractéristiques en tant que cathode pour pileSOFC : la famille des doubles perovskites
AA'M ;05,5 (A = terre rare, A’ = alcalin et M = métal de tsition). Ces phases se distinguent
par un ordre alterné des plans de terre rare ketatifale long de I'axe (0 0 1), conduisant a un
doublement du parametoepar rapport a une perovskite de symétrie cubigue & X 2&)
[123] (Fig. 12.b). En présence de cet ordre cajomi les lacunes d’oxygéne sont
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majoritairement situées dans le plan de la terme @nGs) et, pour une valeur de
stoechiométri® ~ 0.5, il semble qu’elles s’ordonnent le long @eé a toujours dans le plan
de la terre rare, ce qui entraine un doublemenpatametreb (g, x 23 X 2g) [124,125].
Cependant, plusieurs parametres restreignent le neod# phases mises en évidence avec
cette structure. Tout d’abord, seuls deux métautratesition ont a ce jour permis I'obtention
de ces composeés : le cobalt et le manganése. IRarrsi'ordre des plans cationiques étant
induit par une grande différence entre les rayongjues de la terre rare et de I'alcalin, ceci
restreint I'alcalin au seul baryum et élimine lesés rares trop volumineuses (La et Ce).

Les manganites de baryum ont été trés peu étudiésne que cathode pour pilé©
SOFC [126] et la majeure partie des études éledtrmighes concernent les cobaltites. Les
premiers indices d’une possible conductivité mi@fe/ € pour ces phases ont été apportés
par Taskinet al. [126-128]. Méme si ces propriétés de conductiorfome maintenant plus
aucun doute, les valeurs des coefficients de diffude I'oxygene pour ce type de matériaux
font débat. En effet, plusieurs ordres de granakudifférence existent entre les valeurs
données par Tasket al. pour GdBaCg0s.5 et celles mesurées par Taranebal. par IEDP-
SIMS [126,129] ou encore par Kim et al. pour le pose PrBaCgs.5 [130]. Les meilleures
performances d’électrode ont été obtenues pourrtgposé PrBaC@®s.5 [131,132] ; celles-ci
semblent étre légérement améliorées par des sulmstg (Co-Fe, Co-Ni ou encore Ba-Sr)
[131,133-135]. La conductivité électronique de leage a base de praséodyme est la plus
élevée de la famille LnBaGOs.s (> 1000 S.cnl & 600°C) [123,132]. Enfin, la forte
concentration en lacunes d'oxygene [125,127], dam¢ loi empirique semble la relier
inversement a la différence de taille entre laeteare et I'alcalin (r(A) — r(Ln*")) [134], ont
incité I'utilisation de ces matériaux comme cathgaer pile H-SOFC. Cependant, aucune
étude comparative n'a a ce jour permis de détemtenmeilleur composé de cette famille en

tant qu’électrode a oxygene.
» Composés de la famille Ruddlesden-Popper de typeHs

Les phases de Ruddlesden-Popper peuvent s’écrion dal formule générale
An+1MOsns1 €t leur structure est décrite comme une alternalec@ couches d’octaedres
AMOg situées entre deux couches AO. Le terme n = Jetle série correspond a la structure
type KoNiF4 qui est représentée a la Figure 12.c. |l a étéodéd, en particulier pour les

composeés L&uOs.s, LapNiO4.5 ou encore LaC00Oy.5, que ces phases peuvent accommoder
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des taux d’oxygene additionnel notables qui solat Base de la forte mobilité de I'oxygene
dans ces structures, supérieure a celle mesuréelgoperovskites sous-staechiométriques
[136]. De nombreux travaux ont porté sur I'étuderdé@canisme de diffusion de I'oxygene
dans ces composés. Il impliqgue la migration d’'uygene additionnel d’'un site interstitiel
vers un autre via un oxygene apical, ce transtaritdacilité par la distorsion de I'octaedre
MOs [137,138]. L'influence exacte du taux de sur-staetiétrie en oxygene sur la diffusion
est encore peu connue mais il apparait clairemeet lgpxygéne migre de fagon tres
privilégiée dans le plaab par rapport a I'axe [139,140].
Parmi ces phases, les nickelates et en partidetidliO4.5 et NabNiO4.5 sont les plus

intéressants pour une application comme cathodeQfeC de par leurs bonnes propriétés de

conduction de I'oxygene [141] et leur conductivétéctronique élevee;, .,  ~ 100 S.crit
et Oyynio,., ~ 40 S.crit & 600°C). De plus, ces caractéristiques s'accongrdgtiune bonne

activité électrocatalytique vis-a-vis de la rédotide I'oxygéne. Ainsi, des résistances de
polarisation (R) inférieures a 0.52.cm? a 600°C ont été obtenues sur des électrolytes
conducteurs ioniques 0 (Zro.92Y 0.0d025 en particulier) [84,142,143]. Le nickelate de
néodyme peut étre une alternative intéressantewdsagpstabilité thermique et chimique sans
doute plus importante que celles deN®D4.5 [144]. Seuls les travaux réalisés durant la these
de Julian Dailly a 'ICMCB ont envisagé ces nickelatesnme cathode pour pile’¥BOFC.

De fagon analogue aux piles GOFC, le composé MiO4.s semble donner les meilleures

performances tandis que celles deMi@,.5 sont un peu moindres [107,145].

4.3.c. Mécanismes de réduction de I'oxygéne a latkade de pile H-SOFC

A ce jour, il reste difficile de caractériser lancluction protonique dans ce type de
matériaux conducteurs mixtes {Q €). Cependant, des mesures électrochimiques sous
diverses pressions partielles @@t pHO) permettent de mettre en évidence les étapes
limitantes du mécanisme de réduction de l'oxygéocesi constituant une information
importante sur les espéces diffusant au sein désriauax de cathode.

Les premiers travaux de ce type ont porté sur daur nobles de type conducteurs
électroniques. Par exemple, Uchitaal. ont montré pour une électrode de platine qu’urse de
étapes limitantes de la réaction est la diffusier’axygene adsorbé en surface de I'électrode

[17], ce qui S’explique par les propriétés de diftun de I'oxygéne quasi nulle des métaux.
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Plus récemment, Yamaurt al. ont comparé ces résultats avec ceux obtenus poair u
électrode de composition §.#81, /€05 conductrice mixte (©/ €). Les étapes limitantes de
la réaction a I'électrode sont différentes : I'effide la pression partielle d’'oxygéne est
négligeable alors que la pression partielle d’eaunaeffet négatif sur les performances
d’électrode [121]. Une autre étude sur le compas@acteur mixte BasSrsCoygFey 035
(BSCF) a montré a nouveau que l'étape limitante édadiffusion d’oxygéne adsorbé en
surface de I'électrode [146]. Par addition de paléis d’argent, les auteurs ont aussi montré
I'effet complexe de l'eau sur la réaction d’éledeo Ainsi, dans le cas d'une électrode
composite BSCF / Ag (3%), I'eau a un impact négaéftainement a cause de la réduction de
la disponibilité des sites réactionnei® (la surface de contact entre BSCF et les particules
d’argent), en raison de l'adsorption d’eau. Pour B&€EIl, une atmosphére contenant de
'eau semble avoir un effet bénéfigue mais uniquan@e haute température (T > 750°C).
Enfin, d'autres électrodes composites ont été éagdli telles SmSrHsCo0s5 —
BaCesSmy O35 dans ce cas, les étapes limitantes sont le @dnsiu proton depuis
I'electrolyte vers I'électrode ainsi que la diffasi de Qags) €n surface de I'électrode
[147,148].

Au vu des études réalisées, les différences obssrentre les diverses cathodes ne
sont a priori pas expliquées et la réaction deaton de I'oxygene a la cathode d’'une pile
H*-SOFC n’est pas entierement comprise. Le chapisera donc dédié a la compréhension
du mécanisme de réaction par des mesures électniocids sous différentes pressions

partielles de vapeur d’eau et d’'oxygene.

5. Tests en piles completes

De nombreux travaux ont été dédiés ces derniéneSeanaux tests en pile compléete

H*-SOFC. On peut les classer selon le type d’éledwaliilisé :

» Cérate de baryum BaCgM O35
Le nombre de travaux utilisant un cérate de bargumme électrolyte, dont quelques
uns sont reportés au Tableau 2, est relativemehtef§80,86,88,89,122,149,150]. Ceci
s’explique principalement par la mauvaise stabiligéces matériaux, comparée a celles des

zirconates, sous des atmospheres contenant duf@@ation de BaC@assez aisée) [80].
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Cependant, les performances obtenues pour ce tygaélederestent encourageantes et des
densités de puissance supérieures a 200 mA&cBO0°C ont été mesurées [80,88].

Ref. Anode Electrolyte (épaisseur) Cathode OCV a 60C Prax @ 600°C
. BaCe Y 0./0s.
[80]  NiO—-BCY20 8Os Bao.sSt <COsF&.Os5 1.07V 280 mW.cr
(20 pm)
. BaCe sSm Os5 SmysSrsCo0s5 — )
[88] NiO-BCS20 1.06 V 222 mW.crid
(70 um) BaCe sSm 035
) BaCe 7303 0.905V 160 mW.cnf
[89] NiO-BCI30 L0 2551 76C00 &80 . .
(20 um) (700°C) (700°C)
. BaCe sSm.:0s.
[150] NiO-BCS20 *° SmBaCuCoQ@s 1.05V 107 mW.crd
(10pm)
BaCe oY .10:.
[149]  NiO-BCY10 orose PENIO4.5 1.145V 96 mW.crd
(100pum)
BaCe ;Sry.1Y 0.20s.
[122]  NiO-BCSY200 oI 07EE Ndo /St MnOsss 1.06 V 75 mW.crd
(20pm)
86 - BaCegsY00s5 Lap.6Sh.4Fe.6C0205.5 — 0.980 V 50 mW.cn?
? BaCeoYbo:0ss (700°C) (700°C)

Tableau 2. Tableau regroupant les différentes étudeen piles complétes réalisées ces derniéres anrgres

utilisant un électrolyte de type cérate de baryum.

» Zirconate de baryum BazZiM«Os5
Les travaux portant sur les zirconates de baryumt sncore moins nombreuxf(
Tableau 3) [51,80,151,152]. Ceci s’explique par ificdilté de mise en forme de ce type
d’électrolytes, rendant leur utilisation délicateup des mesures en piles completes. Ce
probleme de densification conduit a un électrolytep perméable, ce qui se traduit
généralement par des valeurs d’OCV bien plus faiglesla valeur théorique donnée par le
potentiel de Nernst (~ 1.1 V a 600°C). De plus,dedormances de ce type de piles restent

modestes comparées a celles des cérates de baryum.

Ref. Anode Electrolyte (épaisseur) Cathode OCV a 60C Prax @ 600°C
BaZry Pro1Y 0.20s. BZPYO02 —
[51] NiO-BZY20 070078 0.93V 81 mW.cri
(20 um) Lag 6S10.4F€ 6Cx 2035
. BaZrgY 02035
[151] NiO-BZY20 SMy5Shh.sC00s.5 — Ce gSMy 055 1.014 Vv 70 mW.cri
(20 pm)
. BaZrogY 02035
[80] NiO — BZY20 Bao.sSho.sCsF e s 1.01V 22 mW.crid
(20pm)
BaZrio Pro.1Y0.20s5 0.85V 1.6 mW.cn?
[152] NiO-BZY20 Lag 6Sro.4Fe.8C 0y 05
(1000um) ° s (700°C) (700°C)

Tableau 3. Tableau regroupant les différentes étudeen piles complétes réalisées ces derniéres anrges

utilisant un électrolyte de type zirconate de barym.
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» Solide solution BaZty,CeMyOs5

Une autre voie importante de développement des pifleSOFC est I'utilisation
d’électrolytes issus de la solution solide Bage©BaZrQ qui allient les propriétés de
conduction et de facilité de mise en forme de Ba{(da stabilité chimique de BaZs(O.es
différentes études réalisées en piles compléthsanti ce type d’électrolyte représentent ainsi
la grande majorité des travaux actuels Tableau 4 pour quelques exemples représentatifs)
[80,153-160]. On remarque que les valeurs d’OCVmlms avec ce type de cellules sont tres
proches de la valeur théorique, ce qui reflete danle conduction ionique et la bonne
densification de I'électrolyte. De plus, indépendaent du matériau de cathode utilisé, les
performances obtenues sont bien supérieures & cefjertées pour les zirconates ou cérates
de baryum. Des densités de puissances supéried@s@W.crif ont ainsi pu étre mesurées
[157,158].

Ref. Anode Electrolyte (épaisseur) Cathode OCV a 60C Pmax @ 600°C
BaZr 1Cey 7Y 0.20:. SmysShhsC00s.5 —
[157]  NiO-BZCY7 ORI 07580 IS 1.08V 490 mW.crd
(20 um) BaZr 1Cey 7Y 02035
. BaZr L£e.4Y 0035 SmsSlo sC00s 5 — )
[158]  NiO - BZCY4 1.05V 445 mW.cr
(65um) BaZ L& 4Y 0035
. BaZry Cey 4Y 0.00:3.
[156]  NiO - BZCY4 AT R0 Ba0.6S10.4C0 Nbo 1035 1.05V 300 mW.cr
(40 pm)
) BaZrn LY 02035 Bay 5S1h.sCop.dF & 2035 ]
[155]  NiO - BZCY4 1.037V 267 mW.cr
(20 um) - BaZniCe 7Y 0035
. BaZr 1Cey 7Y 0.20s.
[154]  NiO - BZCY7 OO TT 0780 PrBasShsC0:0s:5 1.03V 216 mW.cr
(20 um)
. BaZr 1Cey 7Y 0.0z3.
[160]  NiO - BZCY7 ORI 0280 Bao.sS1 F66Clb Oss 1.07V 190 mW.crd
(20pm)
BaZr 1Cey 7Y 0.20z.
[159]  NiO - BZCY7 ORI 020 PrBaCeOs.s 1.02V 183 mW.c
(10pm)
BaZr Ce 4Y 0.0s3.
[80]  NiO-BZCY4 04 RaT 0780 Bao.<St <COhF&.Os5 1.05V 160 mW.cr
(20 pm)
. BaZr 1Cey 7Y 0.20s.
[153]  NiO-BZCY7 0(120 ! )° %0 SrCa sShy10ss 1.037 V 120 mW.crh
pm

Tableau 4. Tableau (non exhaustif) regroupant lesifiérentes études en piles complétes réalisées ces

derniéres années en utilisant un électrolyte provemt de la solution solide BaCe@- BaZrOs.
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» Autres conducteurs protoniques

Les études utilisant des conducteurs protoniqudaisant pas partie de la famille des
cérates ou zirconates de baryum restent tres émi@f. Tableau 5) [116,119,120,161,162].

On peut remarquer que les densités de puissaneausst avec ces €lectrolytes restent tres

largement inférieures a celles décrites précédermnigm point dur concerne les faibles

valeurs de conductivité de ces électrolytes quit s@ahibitoires pour leur éventuelle

utilisation en pile completec{. Fig 5). La recherche de nouveaux matériaux d'dédae

conducteurs protoniques présentant a la fois diesingade conductivités élevées mais aussi

une facilité de mise en ceuvre couplée a une baabéit® chimique est donc nécessaire pour

espérer obtenir des performances significatives.

Ref. Anode Electrolyte (épaisseur) Cathode OCV a 60C Prax @ 600°C
NiO- Lag.odCaoNbO, 0.98 vV 65 mw.cn?
[162] (Lag §Sr0.2)0sMNO35 - LDC
LagsCey 50175 (10 um) (800°C) (800°C)
SrCe Y 0.10s-
[161] NiO-SCY10 oToreee Ag 0.75V 50 mW.crd
(10pm)
. BagCay.1\b1 8o
[119]  NiO-BCN18 1TLeee Lao ShFeOss 1.011V 39 mW.cit
(15pm)
Bay(INo.6Ti0.)20s, 0.95V 22 mWw.cn?
[116]  NiO-BIT02 (InosTlo20s2s BasStsC0v 676 :Os.5
(35um) (500°C) (500°C)
SrCe g5 bo 005 1.25V 2 mW.cn?
[120] Pt T Lao St FeQss
(2300um) (500°C) (500°C)

Tableau 5. Tableau regroupant les différentes étudeen piles complétes réalisées ces dernieres anrges

utilisant un électrolyte hors cérate ou zirconate d baryum.
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6. Déroulement de I'étude

L'analyse de ces travaux bibliographiqgues nous adeid a choisir le matériau
d’électrolyte ayant la plus grande conductivit@letainsi que la mise en forme la plus aisée
BaCeoY 01035 (BCY10). Le second chapitre sera consacré a l'étele propriétés de
transport de ce matériau sous différentes atmosphédifférentes pressions partielles
d’oxygeéene et d’eau). En complément, une étude pectsoscopie Raman-situ (en fonction
de la température et sous différentes pressiorielpes d’'eau) a été réalisee afin de mieux
comprendre le phénomene d’insertion de protons dam®mposé ainsi que son influence sur
le réseau d’oxygéne. C’est aussi ce matériau qué aliisi dans le cadre du projet ANR
CONDOR afin de réaliser des tests en cellules coemlét

Sur la base des travaux réalisés sur des pifesSOFC, nous avons retenu quatre
composés de cathode dits «classiques » afin de étesier en pile HSOFC:

Lag 6Sh.4FeyeCp 035 et BasShhsCagFey 035 de structure perovskite, PrBafle.s de
structure double perovskite et,RiO4:5 de structure Ruddlesden-Popper. Ensuite, de fagcon a
mieux comprendre les propriétés électrocatalytigieeses composés, il est apparu intéressant
de pouvoir disposer de matériau de méme structang ld steechiométrie en oxygéne est
modifiée par substitution cationique. A cet efles familles de matériaux BiSKNiO4.5 et
PrBaCao.xFe0s.5 seront étudiés.

Les caractérisations physico-chimiques de tousyasériaux de cathode, telles que la
détermination des parametres cristallins, de leclstmmétrie en oxygéene ou encore de la
conductivité électronique seront abordées danmsikiéme chapitre.

Le quatrieme chapitre sera dédié a I'étude degsrigt@és de diffusion de I'oxygéne des
composés LnBaGOs.; et PrBaCaxFeOs.5. En effet, bien que les propriétés recherchées
pour un matériau de cathode de pile $OFC soient des propriétés de conduction mixté H
e, il est apparu nécessaire de caractériser aussprigpriétés de conduction®Cde ces
matériaux qui sont peu ou mal connues dans laditiée afin de mieux comprendre les
meécanismes mis en jeu.

Les propriétés électrochimiques ainsi que d’hyatiam des différents matériaux de
cathode seront ensuite étudiées dans le cinquibagitre. Des mesures électrochimiques a
courant nul ont été realisées afin de mesurerdé=uvs de résistances de polarisatigrdés

différentes électrodes. Nous avons ensuite détérheim étapes limitantes de la réaction de
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réduction de 'oxygéne des matériaux considérésidel de mesures réalisées en fonction de
p(O,) et p(HO) et corrélé ces résultats avec les propriétégddétation mesurées par analyse
thermogravimétrique.

Enfin, le dernier chapitre est consacré aux mesddiectrochimiques de cellules
completes réalisées en collaboration avec lesrpres du projet ANR CONDOR.

42



Chapitre 1. Etat de l'art

Références

[1] W. R. GrovePhilosophical Magazine and Journal SciencelS31839), p. 96.

[2] F. BaconNature186 (1960), pp. 589-592.

[3] M. Williams, J. Strakey, and S. SinghdlPower Source$31(2004), pp. 79-85.

[4] T. Norby and P. Kofstacsolid State lonic&0 (1986), pp. 169-184.

[5] M. Prigent.Les piles a combustibleESBN, 1997 2.7108.0792.0.

[6] M. Boudellal.La pile a combustibldSBN 978.2.10.050112.0, 2007.

[7] I. EG&G Technical Services (edRuel Cell Handbook (Seventh Editio2004.

[8] G. VasudevaRes Policy38 (2009), pp. 1248-1259.

[9] J. Fleig. Solid Oxide Fuel Cell Cathodes: Polatian Mechanisms and Modeling of
the Electrochemical Performance (2003).

[10] D. Thomas and J. Landdrhe Journal of Chemical Physi2§ (1956), pp. 1136-1142.
[11] S. Stotz and C. WagneBerichte der Bunsengesellschaft fur physikalischen@ba70
(1966), pp. 781-788.

[12] M. El-Aiat and F. KrégerJournal of Applied Physics3 (1982), pp. 3658—-3667.
[13] D.A. Shores and R. A. Rappgournal of Electrochemical Societyl9 (1972), pp.
300-305.

[14] W.-K. Lee, A. Nowick, and L. Boatne®olid State lonic48-19(1986), pp. 989-993.
[15] H.lwahara, T. Esaka, H. Uchida, and N. Mae8alid State lonic8-4 (1981), pp.
359-363.

[16] H. Uchida, N. Maeda, and H. Iwahagnolid State lonic41 (1983), pp. 117-124.
[17] H. Uchida, S. Tanaka, and H. Iwahara&ppl Electrochem5 (1985), pp. 93-97.

[18] H. Uchida, H. Yoshikawa, and H. Iwaha&alid State lonic84 (1989), pp. 103-110.
[19] H. Uchida, H. Yoshikawa, T. Esaka, S. Ohtsod &. lwaharaSolid State lonic86
(1989), pp. 89-95.

[20] H. Uchida, H. Yoshikawa, and H. lwaha&alid State lonic85 (1989), pp. 229-234.
[21] H.lwaharaSolid State lonic86-88(1996), pp. 9-15.

[22] T. Horita, K. Yamaji, N. Sakai, Y. Xiong, T.d&o, H. Yokokawa, and T. Kawada.
Appl Surf ScR03-204(2003), pp. 634—638.

[23] R.A. De Souza, J. A. Kilner, and B. C. H. Ste@elid State lonic§7 (1995), pp.
180-184.

[24] D. Sutija, T. Norby, and P. Bjoérnbor8olid State lonicg7 (1995), pp. 167-174.

43



Chapitre 1. Etat de l'art

[25] W. Minch, K. D. Kreuer, G. Seifert, and J. EaiSolid State lonicd436-137(2000),
pp. 183-189.

[26] T. Norby, M. Wideroe, R. Glockner, and Y. Laugi Dalton Trans.(2004), pp. 3012—
3018.

[27] H. lwahara, H. Uchida, and N. MaedaPower Sources (1982), pp. 293-301.

[28] T. Scherban, Y. Baikov, and E. Shalko8alid State lonic66 (1993), pp. 159-164.
[29] T. Hibino, K. Mizutani, T. Yajima, and H. lwaha. Solid State lonic£8 (1992), pp.
85-88.

[30] M. Pionke, T. Mono, W. Schweika, T. Springand H. SchobeiSolid State lonic87
(1997), pp. 497-504.

[31] R.Hempelmann, M. Soetratmo, O. Hartmann, and/Bppling.Solid State lonicd07
(1998), pp. 269-280.

[32] T.Matzke, U. Stimming, C.Karmonik, M. Soetrai, R.Hempelmann, and
F. Guthoff.Solid State lonic86-88(1996), pp. 621-628.

[33] W. Minch, G. Seifert, K. D. Kreuer, and J. iaiSolid State lonic86-88(1996), pp.
647-652.

[34] F. Shimojo, K. Hoshino, and H. OkazaliPhys Condens Mattdi0 (1998), pp. 285—
294.

[35] K. D. Kreuer, A. Fuchs, and J. Mai&olid State lonic37 (1995), pp. 157-162.

[36] K. D. Kreuer.Solid State lonic84 (1997), pp. 55-62.

[37] N. Sata, K. Hiramoto, M. Ishigame, S. HosolMaNiimura, and S. ShirPhys. Rev. B
Condens. Matter Mater. Phys4 (1996), pp. 15795-15799.

[38] W. Minch, K.-D. Kreuer, G. Seifert, and J. MiiSolid State lonic436-137(2000),
pp. 183-189.

[39] M. Karlsson, D. Engberg, M. Bjorketun, A. MaticG. Wahnstrém, P. Sundell,
P. Berastegui, I. Ahmede, P. Falus, B. Farago, L.d88gn, and S. Eriksso@hem. Mater.
22 (2010), pp. 740-742.

[40] M. Cherry, M. Islam, J. Gale, and C. Catlo8olid State lonic§7 (1995), pp. 207—
209.

[41] M. Islam, P. Slater, J. Tolchard, and T. Disgealton Trans.(2004), pp. —.

[42] A.Longo, F. Giannici, A. Balerna, C. Ingrao,Peganello, and A. Martoran&hem.
Mater. 18 (2006), pp. 5782-5788.

[43] M. Islam.J. Mater. Chem10 (2000), pp. 1027-1038.

44



Chapitre 1. Etat de l'art

[44] K. Kreuer, W. Munch, M. Ise, T. He, A. Fuchs, Traub, and J. MaieBer Bunsenges
Phys Chem Chem Ph$81(1997), pp. 1344-1350.

[45] K. Kreuer. Proton-Conducting Oxides (2003).

[46] N. Zakowsky, S. Williamson, and J. IrvinSolid State lonic476 (2005), pp. 3019—
3026.

[47] K. Katahira, Y. Kohchi, T. Shimura, and H. Iaaa.Solid State lonic4d38 (2000),
pp. 91-98.

[48] M. QOishi, S. Akoshima, K. Yashiro, K. Sato, Rawada, and J. Mizusak&olid State
lonics181(2010), pp. 1336-1343.

[49] M. Oishi, S. Akoshima, K. Yashiro, K. Sato,Mizusaki, and T. Kawad&olid State
lonics180(2009), pp. 127-131.

[50] P. Babilo and S. Haild. Am Ceram So88 (2005), pp. 2362—2368.

[51] E. Fabbri, L. Bi, H. Tanaka, D. Pergolesi, aBdTraversa.Adv. Funct. Mater.21
(2011), pp. 158-166.

[52] J.-S. Park, J.-H. Lee, H.-W. Lee, and B.-K. Ki®olid State lonicdn Press,
Corrected Proof, pp. —.

[53] X.Xu, S. Tao, and J. Irvind. Solid State Cheri83(2010), pp. 93-98.

[54] D. Pergolesi, E.Fabbri, A.D’Epifanio, E. Bartolomeo, A. Tebano, S. Sanna,
S. Licoccia, G. Balestrino, and E. Traversat. Mater.9 (2010), pp. 846—852.

[55] Y.Yamazaki, R. Hernandez-Sanchez, and S. H&leem. Mater.21 (2009), pp.
2755-2762.

[56] Z.Zhong.Solid State lonicd78(2007), pp. 213-220.

[57] E. Fabbri, A. D’Epifanio, E. Di Bartolomeo, Bicoccia, and E. Travers&olid State
lonics179(2008), pp. 558-564.

[58] H. G. Bohn, T. Schober, T. Mono, and W. SchdliSolid State lonicd17(1999), pp.
219-228.

[59] S. Valkenberg, H. Bohn, and W. Schillirfgplid State lonic87 (1997), pp. 511-515.
[60] J. Goodenough, J. Ruiz-Diaz, and Y. Zh®alid State lonicd44 (1990), pp. 21-31.
[61] E. Quarez, S. Noirault, M. T. Caldes, and Quh#gt. Journal of Power Sources95
(2010), pp. 1136-1141.

[62] R.Haugsrud and T. NorbMat. Mater.5 (2006), pp. 193-196.

[63] R.Haugsrud, B. Ballesteros, M. Lira-Cantu, and\Ndrby. J Electrochem Sod53
(2006), pp. —.

[64] R.Haugsrud and T. Norb$olid State lonic&77(2006), pp. 1129-1135.

45



Chapitre 1. Etat de l'art

[65] R.Haugsrud and T. Norby.Am Ceram Sog0 (2007), pp. 1116-1121.

[66] T. Norby and N. Christianse8olid State lonicg7 (1995), pp. 240-243.

[67] K.Amezawa, S. Kjelstrup, T. Norby, and Y..Itb Electrochem Sot45 (1998), pp.
3313-3319.

[68] T. Norby.Solid State lonic$25(1999), pp. 1-11.

[69] S. Noirault, S. Célérier, O. Joubert, M. Caldes\d Y. Piffard. Inorg. Chem. 46
(2007), pp. 9961-9967.

[70] S. Noirault, S. Célérier, O. Joubert, M. Caldasd Y. Piffard.Adv Mater19 (2007),
pp. 867-870.

[71] O. H. Kwon and G. M. ChobBolid State lonic477 (2006), pp. 3057—-3062.

[72] D. Pérez-Coll, E. Sanchez-Lépez, and G. C. Mathelid State lonic481(2010), pp.
1033-1042.

[73] H.lwahara, H. Uchida, and S. TanaBappl Electrochemi6 (1986), pp. 663—668.
[74] H.lwahara, H. Uchida, and S. Tanagalid State lonic8-10(1983), pp. 1021-1025.
[75] N. Bonanos, B. Ellis, and M. N. Mahmodgblid State lonicd4, pp. 305-311.

[76] S. Yamaguchi, T. Shishido, H. Yugami, S. Yanaséon and S. HaréSolid State lonics
162-163(2003), pp. 291-296.

[77] S. Tao, Q. Wu, D. Peng, and G. Medd\ppl Electrocher30 (2000), pp. 153-157.
[78] S. Yamaguchi, S.Yamamoto, T. Shishido, M. @mand A. Okubo.Journal of
Power Source429(2004), pp. 4-6.

[79] A. Magraso, R. Haugsrud, and T. NorByAm Ceram So@3 (2010), pp. 2650—-2655.
[80] Y. Guo, Y. Lin, R. Ran, and Z. Shaiournal of Power Sourcesd3 (2009), pp. 400—
407.

[81] K. Xie, R. Yan, D. Dong, S.Wang, X. Chen, Tanj, B. Lin, M. Wei, X. Liu, and
G. Meng.J Power Source$79(2008), pp. 576-583.

[82] J. Fleig.Annual Review of Materials Resea@®(2003), pp. 361-382.

[83] E. Fabbri, D. Pergolesi, and E. TraveiSai. Technol. Adv. Matetl1 (2010), pp. —.
[84] F.Mauvy, C. Lalanne, J.-M. Bassat, J.-C. GreriterZhao, L. Huo, and P. Steveds.
Electrochem Sot53(2006), pp. A1547—-A1553.

[85] A. Tarancon, M. Burriel, J. Santiso, S. Skinnand J. Kilner.J. Mater. Chem20
(2010), pp. 3799-3813.

[86] E. Fabbri, S. Licoccia, E. Traversa, and E.ctganan.Fuel Cells9 (2009), pp. 128—
138.

[87] T.Wu, R. Peng, and C. Xi&olid State lonic§79 (2008), pp. 1505-1508.

46



Chapitre 1. Etat de l'art

[88] T.Wu, Y. Zhao, R. Peng, and C. Xiectrochimica Act&4 (2009), pp. 4888-4892.
[89] L.Bi, Z. Tao, W. Sun, S. Zhang, R. Peng, andLW. Journal of Power Sourcesd1
(2009), pp. 428-432.

[90] S.Inoue, M. Kawai, N. Ichikawa, H. Kageyan¥d, Paulus, and Y. Shimakawisat.
Chem.2 (2010), pp. 213-217.

[91] G. Roth, B. Renker, G. Heger, M. Hervieu, B. Dom&is, and B. Raveal. Physik
B - Condensed Matt&9 (1987), pp. 53-59.

[92] C. Torardi, E. McCarron, P. Bierstedt, A. Slaiggnd D. CoxSolid State Commuéy
(1987), pp. 497-500.

[93] J. Mizusaki, T. Saito, and H. TagawaElectrochem Sot43(1996), pp. 3065-3073.
[94] C. Appel.lonics1 (1995), pp. 406—413.

[95] J.Van Herle, A. McEvoy, and K. Ravindranatidrampi. Electrochim Acta41
(1996), pp. 1447-1454.

[96] Y. Takeda, R. Kanno, M. Noda, Y. Tomida, andY@amamoto.J Electrochem Soc
134(1987), pp. 2656-2661.

[97] R. A.De Souza and J. A. Kilne3olid State lonic$06 (1998), pp. 175-187.

[98] G. Fehringer, S.Janes, M. Wildersohn, and Rséh. Journal of the European
Ceramic Societ24 (2004), pp. 705-715.

[99] S.R. Sehlin, H. U. Anderson, and D. M. SparBolid State lonic¥8 (1995), pp.
235-243.

[100] A. Petrov, O. Kononchuk, A. Andreev, V. Cheamapv, and P. KofstadSolid State
lonics80 (1995), pp. 189-199.

[101] S. Carter, A. Selcuk, R. J. Chater, J. Kajda. XKilner, and B. C. H. Steelésolid
State lonic$3-56 pp. 597-605.

[102] A. Petric, P. Huang, and F. TieGolid State lonic435(2000), pp. 719-725.

[103] B. C. H. Steele and J.-M. B&#olid State lonic406 (1998), pp. 255—-261.

[104] J. A.Lane, S. J. Benson, D. Waller, and JKiner. Solid State lonic421(1999), pp.
201-208.

[105] A. Esquirol, J. Kilner, and N. BranddBolid State lonic&75(2004), pp. 63—67.

[106] L. Bi, S. Zhang, L. Zhang, Z. Tao, H. Wangdal. Liu. Indium as an ideal functional
dopant for a proton-conducting solid oxide fuel.cel

[107] J. Dallly, S. Fourcade, A. Largeteau, F.MguvJ. Grenier, and M. Marrony.
Electrochimica Act&5 (2010), pp. 5847-5853.

[108] Z. Shao and S. Haildlature431(2004), pp. 170-173.

47



Chapitre 1. Etat de l'art

[109] B.Wei, Z. LU, S. Li, Y. Liu, K. Liu, and W.5 Electrochem Solid State Lette@s
(2005), pp. —.

[110] L.Wang, R. Merkle, J. Maier, T. Acartirk, akd Starke. Appl Phys Let®4 (2009),
pp. —

[111] E. Bucher, A. Egger, P. Ried, W. Sitte, andHBltappels.Solid State lonicsl79
(2008), pp. 1032-1035.

[112] W. Zhou, R. Ran, and Z. Shaournal of Power Source92 (2009), pp. 231-246.
[113] A.Yan, V. Maragou, A. Arico, M. Cheng, and RiakarasAppl. Catal. B Environ.
76 (2007), pp. 320-327.

[114] E. Bucher, A. Egger, G. Caraman, and W. Sittelectrochem Sot55 (2008), pp. —.
[115] A.Yan, M. Cheng, Y. Dong, W. Yang, V. MaragdiL Song, and P. Tsiakaraspl.
Catal. B Environ66 (2006), pp. 64-71.

[116] E. Quarez, S. Noirault, A. L. G. L. Salle,Revens, and O. Joubetaurnal of Power
Sourcesl99(2010), pp. 4923-4927.

[117] P. Ranran, W. Yan, Y. Lizhai, and M. ZongqgiaBglid State lonic4d77 (2006), pp.
389-393.

[118] M. Fontaine, Y. Larring, J. Smith, H. Raed8r,Andersen, M.-A. Einarsrud, K. Wiik,
and R. Bredesed. Eur. Ceram. So9 (2009), pp. 931-935.

[119] L.BIi, S. Zhang, S. Fang, L. Zhang, H. GaoMeng, and W. LiuJ Am Ceram So@él
(2008), pp. 3806—3809.

[120] M. Asamoto, H. Yamaura, and H. Yahitmurnal of Power Sourcekd6 (2011), pp.
1136-1140.

[121] H. Yamaura, T. lkuta, H. Yahiro, and G. Oka®alid State lonicd76 (2005), pp.
269-274.

[122] K. Xie, R. Yan, and X. LiuJournal of Alloys and Compound§9 (2009), pp. L36—
L39.

[123] A. Maignan, C. Martin, D. Pelloquin, N. Nguyeand B. RaveauJournal of Solid
State Chemistr§42(1999), pp. 247-260.

[124] J.-H. Kim and A. ManthiranBolid State lonic480(2009), pp. 1478-1483.

[125] C. Frontera, A. Caneiro, A. Carrillo, J. Oro-§ohnd J. Garcia-MunoZhem. Mater.
17 (2005), pp. 5439-5445.

[126] A. Taskin, A. Lavrov, and Y. And@ppl Phys Let86 (2005), pp. 1-3.

[127] A. Taskin, A. Lavrov, and Y. Andd?hys. Rev. B Condens. Matter Mater. Phgks.
(2005), pp. 1-28.

48



Chapitre 1. Etat de l'art

[128] A. Taskin, A. Lavrov, and Y. And®rog Solid State CheB86 (2007), pp. 481-490.
[129] A. Tarancon, S. Skinner, R. Chater, F. HernariRl@mirez, and J. KilnerJ. Mater.
Chem.17 (2007), pp. 3175-3181.

[130] G. Kim, S.Wang, A.Jacobson, L. Reimus, P.dgrsen, and C. Mims]. Mater.
Chem.17 (2007), pp. 2500-2505.

[131] J. H. Kim, M. Cassidy, J. T. S. Irvine, andBae.J. Electrochem. Sod56 (2009), pp.
B682—B689.

[132] Q. Zhou, F. Wang, Y. Shen, and T. Hd&ower Source$95(2010), pp. 2174-2181.
[133] J.-H. Kim and A. ManthiranmElectrochimica Actdn Press, Accepted Manuscript
pp. —

[134] J.-H. Kim, F. Prado, and A. Manthirath. Electrochem. Sod.55 (2008), pp. B1023—
B1028.

[135] Y. Kim, J.-H. Kim, and A. Manthirand Power Source$95(2010), pp. 6411-6419.
[136] E. J. Opila, H. L. Tuller, B. J. Wuensch, ahdMaier.J Am Ceram So¢6 (1993), pp.
2363-2369.

[137] A. Chroneos, D. Parfitt, J. Kilner, and R. Gesnl. Mater. Chem20 (2010), pp. 266—
270.

[138] M. Yashima, M. Enoki, T. Wakita, R. Ali, Y. Msushita, F. Izumi, and T. Ishihara.
Am. Chem. So0d.30(2008), pp. 2762-2763.

[139] J. Bassat, P. Odier, A. Villesuzanne, C. Maand M. PouchardSolid State lonics
167 (2004), pp. 341-347.

[140] M. Burriel, G. Garcia, J. Santiso, J. KilnBr, Chater, and S. Skinnek. Mater. Chem.
18(2008), pp. 416-422.

[141] E. Boehm, J.-M. Bassat, P. Dordor, F. MauvyC.JGrenier, and P. StevenSolid
State lonicsl76(2005), pp. 2717-2725.

[142] F.Mauvy, C. Lalanne, J.Bassat, J. GrenierZhho, P. Dordor, and P. Stevens.
Journal of the European Ceramic Soci2/(2005), pp. 2669-2672.

[143] C. Ferchaud, J.-C. Grenier, Y. Zhang-Steenwjniike Van Tuel, F. Van Berkel, and
J.-M. BassatJ Power Source$96(2011), pp. 1872-1879.

[144] A. Egger, W. Sitte, F. Klauser, and E. BerdeElectrochem Sot57(2010), pp. —.
[145] J. Dallly. Synthese et caractérisation de nouveaux matéri@ugathode pour piles a
combustible a conduction protonique PCH&.D. thesis, Université Bordeaux 1 (2008).
[146] Y. Lin, R. Ran, and Z. Shamt J Hydrogen Energ85 (2010), pp. 8281-8288.

49



Chapitre 1. Etat de l'art

[147] R.Peng, T. Wu, W. Liu, X. Liu, and G. Mengj. Mater. Chem20 (2010), pp. 6218—
6225.

[148] F.He, T. Wu, R. Peng, and C. Xilournal of Power Sourcet94 (2009), pp. 263—
268.

[149] G. Taillades, J. Dailly, M. Taillades-JacquiR. Mauvy, A. Essouhmi, M. Marrony,
C. Lalanne, S. Fourcade, D. Jones, J.-C. Grenier,JJaRdziereFuel Cells10 (2010), pp.
166-173.

[150] Q. Nian, L. Zhao, B. He, B. Lin, R. Peng, G. Meland X. Liu.J Alloys Compdi92
(2010), pp. 291-294.

[151] W. Sun, L. Yan, Z. Shi, Z. Zhu, and W. Lili.Power Source495 (2010), pp. 4727—-
4730.

[152] A. D’Epifanio, E. Fabbri, E. Di Bartolomeo, Scoccia, and E. Travers&uel Cells8
(2008), pp. 69-76.

[153] H. Ding, B. Lin, Y. Jiang, S. Wang, D. Fang, Dong, S. Tao, R. Peng, X. Liu, and
G. Meng.J Power Source$85(2008), pp. 937-940.

[154] H. Ding and X. Xuelnternational Journal of Hydrogen Enerdy Press, Corrected
Proof, pp. —.

[155] B. Lin, H.Ding, Y. Dong, S. Wang, X. Zhang,. Bang, and G. MengJournal of
Power Source&86 (2009), pp. 58-61.

[156] Y. Lin, R. Ran, D. Chen, and Z. ShadP?ower Source$95(2010), pp. 4700-4703.
[157] L. Yang, C. Zuo, and M. Liu Power Source$95(2010), pp. 1845-1848.

[158] L. Yang, C. Zuo, S. Wang, Z. Cheng, and M. lAdv Mater20 (2008), pp. 3280—
3283.

[159] L. Zhao, B. He, B. Lin, H. Ding, S. Wang, Y.ng, R. Peng, G. Meng, and X. Liu.
Journal of Power Sourcel94 (2009), pp. 835-837.

[160] L. Zhao, B. He, Y. ling, Z. Xun, R. Peng, G. Mg and X. Liu.International Journal
of Hydrogen Energ®5 (2010), pp. 3769-3774.

[161] X.Ding, J. Gu, D. Gao, G. Chen, and Y. Zhadg?ower Sourced95 (2010), pp.
4252-4254.

[162] B. Lin, S. Wang, X. Liu, and G. Meng. Stablefon-conducting Ca-doped LaNbO4

thin electrolyte-based protonic ceramic membramé dalls by in situ screen printing.

50



Chapitre 2

Etude de I'électrolyte BaCg oY ¢.1035

1. Introduction

Pour I'étude électrochimique des matériaux de aihmais également pour la mise
en forme de mono-cellules destinées aux mesurgdesicompletes, un électrolyte solide a
conduction protonique a été choisi. A la suite iwdil bibliographique, il est apparu que le
composé présentant le meilleur compromis condwétiviacilité de mise en ceuvre était le
cérate de baryum BageY 01035 appelé dans la suite de ce travail BCY10 [1,2]. Cet
électrolyte céramique a donc été utilisé dans tieecde ce travail ainsi que dans le cadre du
projet ANR HPAC 2009 « CONDOR ».

Nous nous sommes tout d’'abord intéressés a sonartenment électrochimique en
fonction de la température et aux différentes douations électrigues composant la
conductivité totale (conduction ionique par iors @ H', ainsi qu'électronique). L'évolution
des nombres de transport en fonction de la pregsotelle d’eau sous diverses pressions
partielles d’'oxygene a aussi été examinée.

En parallele, une étude par spectroscopie Ramaitu en fonction de la température
et sous diverses pressions partielles d’eau a &@éenafin de comprendre l'effet de

I'insertion de protons sur la structure cristalloecet oxyde.

2. Caractérisations structurales et microstructuralesde la poudre de BaCggY 0.103.5

Dans le cadre du projet ANR CONDOR, la poudre de Bag0s5 (BCY10) a été
synthétisée par la société Marion TechnolBgiee structure du composé a une symétrie
orthorhombique (groupe d’espace Pmcn) ; ses paresnéie maille sont a = 8.787(2) A,
b = 6.230(1) A et ¢ = 6.236(1) A. La distributioesdtailles de particules de la poudre a été

mesurée par granulométrie laser et la taille mogeamvolume B (0.5) est de 0.28m.

Des pastilles denses de compacité supérieure aspb¥mécessaires afin de réaliser
les études électrochimiques mais aussi les étualespectroscopie Raman. A cet effet, des
pastilles de diamétre 20 mm ont été mises en fang@ressage uniaxial (1 t / cm? pendant 1
minute) suivi d’'un pressage isostatique sous 3G8 pendant 5 minutes. Ces pastilles ont
ensuite été fritttes a 1400°C pendant 10 heures uffelge 3°C / min et
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refroidissement 5°C / min). Des micrographies s par microscopie électronique a

balayage caractéristiques des échantillons obtsmntsreportées a la Figure 1.

Fig. 1. Micrographies réalisées par microscopie é&onique a balayage sur des pastilles de Bag#Y (1035

de compacité supérieure a 95%.
3. Mesures de la conductivité électrique de BaGeY 0.1035
3.1. Mesure de la conductivité totale

Pour caractériser la conductivité totale de BCY10e gouche de platine poreuse
permettant un bon collectage du courant a été ééppar peinture de part et d’autre d’'une
pastille dense puis frittée a 1000°C pendant 1 hdumeconductivité a été mesurée par
spectroscopie d’'impédance complexe de 400°C a 8001G air contenant différentes
pressions partielles d’'eau pl) obtenues en faisant buller le gaz dans un baaud
maintenu a température donnéé Annexe 1). Les diagrammes d'impédance enregistrés
400 et 800°C sous air contenant 0.03 a 0.30 baudsent comparés a la Figure 2. Dans le
domaine de fréquence 4G 1G Hz, plusieurs contributions peuvent étre distiregué
Certaines d’entre elles peuvent étre attribuéestlactrolyte (domaine haute fréguence),
tandis que les phénoménes de plus basses fréquesftaent des processus d'interface
électrolyte / électrode ou d’électrode [3]. Sels phénoménes d'électrolyte {10 1G Hz)
seront discutés dans ce chapitre. A l'aide de desdé la littérature concernant les capacités
et fréquences de relaxation caractéristiques defsilootions intra et inter-granulaire, il a été
possible d'identifier deux contributions spécifiguede BCY10 [3,4]. La premiére
contribution, mise en évidence pour des fréquescpgrieures & P0Hz, correspond a la
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conductivité¢ de cceur du matériaug(R tandis que la seconde, située aux fréquences
comprises entre $0et 1¢ Hz, correspond & la conductivité des joints deéngréRsg). Les
diagrammes d’'impédance ont donc été analysésdel@un circuit équivalent composé de
deux Resistance / Constant Phase Element (CPE) dielgaaasociés en série. On peut noter
gue ces deux contributions sont clairement visibléssse température (Fig. 2.a), c'est-a-dire
dans le domaine ou la conductivité est faible etcdes résistances élevées, alors qu’a haute
température (Fig. 2.b), il devient impossible de déstinguer. Notons que la conductivité de

joints de grains est la plus impactée par la vianade p(HO) (Fig. 2.a).

(a) 0 1.0 2.0 30

-Z" (Ohm.cm?)

(b) 0 ,,0'8 OI,9 1;0 1;1 1;2

40 40 03
400T Air 800T Air

= 0.03barH,0 = 0.03barH,O [
304 - 30

4 0.10barH,O 0.2 4 0.10barH,O 02

0.20 bar H,0 0.20 bar H,0

= 0.30barH,0 o 0.30barH.O }

20 L 20 2

Rauik

Z' (Ohm.cm?)

-Z" (Ohm.cm?)
o
n

7

1,0
Z' (Ohm.cm?)

11

12

Fig. 2. Diagrammes d’'impédance mesurés a a) 400°€hy 800°C sous air contenant 0.03 a 0.3 bar d’eau.

A partir des résistances obtenues, la conductiitéle de BCY100gcy10 a €té
calculée a I'aide de la formule suivante :

(1)

1 L

Opeyio "5 o -
Reuk *Rep S

avec Ryuk et Rsg les résistances de coeur et des joints de graispectivement, L
I'épaisseur et S la surface de la pastille. La ddpace en température de la conductivité
totale de BCY10 est présentée a la Figure 3 soup@r= 0.21 bar) contenant 0.03 a 0.30
bar d’eau, ainsi que sous argon §pO5 10° bar) contenant 0.03 bar d’eau. Nos mesures ont
été comparées a celles réalisées par @tshli. sous oxygene contenant de faibles pressions
partielles d’eau (pbD = 1.18 10 et 0.023 bar) [5,6].
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T(T)
800 700 600 500 400
0,1 1 N 1 N 1 N 1 N 1 0,1
] Oishi et al. ® 0, Sec (1.18.10°¢ bar H,0) X
) <> 0, Humide (0.023 bar H,0) [
4 M Air/0.03barH,0 }
< A Air/0.10 bar H,0 S
% Air/0.20 bar H,0
T O Ar/030barH,0 [
g @ Ar/0.03 bar H,0
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Fig. 3. Conductivité totale de BaCggY o.1035 Sous air contenant 0.03 & 0.30 bar d’eau ainsi q@eus argon
contenant 0.03 bar d’eau. Les données d’'Oisht al. sous Q sec et humide sont reportées

a titre de comparaison [5,6].

L’évolution de la conductivité mesurée sous air tdifié traduit deux comportements
différents selon la valeur de p{B). Pour des températures inférieures a 600°C, la
conductivité augmente sous les fortes pressioniefdes d’eau alors qu’elle diminue pour les
températures supérieures a 600°C. Les conductivigssirées par Oislet al. sous oxygéne
montrent le méme comportement et, de facon ideatigg00°C apparait comme la
température de « transition ». De plus, les connites mesurées sous oxygene sont plus
élevées que celles sous air, elles mémes pluseSlauge celles mesurées sous argon. Cette
observation traduit la présence d’une conductgié&tronique de type p. Cependant, pour les
températures inférieures a 500°C, la conductivit&uré&e sous argon est légerement plus
élevée que celle sous air.

Le Tableau 1 compare les valeurs d’énergies dafitic obtenues sous air a celles

obtenues par Oislet al. sous oxygéne pour différentes pressions partidlessu.
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p(G,) (bar) p(HO) (bar) B mesurée (eV) Ecalculée (eV)
Oishiet al. 1 1.8 10 0.67 -
Oishiet al. 1 0.023 0.57 -
Ce travail 0.21 0.03 0.62 0.66
Ce travall 0.21 0.10 0.61 0.63
Ce travall 0.21 0.20 0.56 0.60
Ce travall 0.21 0.30 0.50 0.59

Tableau 1. Energies d’activation obtenues dans casvaux sous air fortement humidifié comparées a

celles obtenues par Oishét al. sous oxygéne faiblement humidifié [5].

D’un point de vue général, on observe qu’'en augamtria pression partielle d’eau,
I'énergie d’activation de la conductivité diminuBien que cette variation ne soit pas tres
importante, cette conclusion est en accord avecétiedes antérieures réalisées sur des
matériaux de type cérates [5,7-10]. En comparaidafiuence de la pression partielle d’eau
est bien plus importante dans le cas de zircoiihle$3].

Dans le but d’'interpréter ces résultats, une @ealle la nature des défauts et de la

variation des nombres de transport des differezgpsces a été menée.
3.2. Concentration en oxygene, protons et trous d&tron en fonction de p(HO)

A la suite des études de Kreustral. et Oishiet al. concernant les propriétés de
transport de BCY10 dans la gamme de pression partigtau 0 - 0.03 bar [6,14,15], nous
nous sommes proposés d'utiliser les constantesuililég déterminées par ces auteurs pour
étendre cette étude vers de plus fortes pressamiglfes d’eau (0.03 - 0.30 bar, domaine non
étudié jusqu'alors et qui correspond trés certagr@maux conditions réelles de
fonctionnement a la cathode de pile-8OFC). En utilisant la notation Kroger-Vink,
I'insertion d’eau dans une perovskite déficitaireaxygéne menant a la formation de défauts
protoniques peut s’écrire [16,17]:

H,0+V." +0X = 2HO, (Kon) (2)
et la formation de trous d’électron provenantidsertion d’oxygéene :

%oz +V =0 +2h (Kn) ®)

Les constantes d’équilibres correspondantes agsoéi€es réactions de dissociation

de I'eau (ko) et de formation de trou d’électronsjisont définies par :
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e [OH(') 2 (4)
=g ozl p(H,0)7 p°(H,0)
<1..12 5
Kn =1 OO];[zh ] 2 ©
VS [ p(0,)2 1 p°(0,)*

ou p°(Q) et p°(HO) sont les pressions standards d’oxygéne et dieapectivement, fixées a
1 bar dans cette étude. La neutralité des chatgbalg peut étre décrite par la relation :
v |+ loHo - [Ye.|+[n ][] =0 (6)

En se limitant au cas des pressions partiellesrglamdent présentes a I'électrode a air,
soit p(@) > 10° bar, la formation d’électrons libres via la pedexygéne du réseau de
BCY10 peut étre négligée. De plus, en considérantiawencentration des trous d’électron
est faible devant la concentration des défautsoprgties et des lacunes d’oxygene (2 a 3
ordres de grandeur inférieure), I'équation de raitdrdes charges (6) se simplifie :

25 |+[oHg |- [¥e.]=0 (7)
Par ailleurs, le nombre de sites d’oxygéne parlenanitaire étant de 3, on peut
écrire :
Vo [+[oH; |+[os]=3 (®)
En considérant qub((':eJ: 0.10, correspondant a la composition nominal8a¥ 10,
[OH;,J et b/oj peuvent étre exprimés en utilisant les équatidns (7) et (8) et[h'J en

combinant les équations (5), (7) et (8) :

_3+\/9+[Yc'e](6_[YC'e]).4_ p(HZO)'KOH (9)
[OH . ] _ p(H,0).Kq,
© 4-p(H,0) K,
p(H,0).Kg,
21 Y] -loHs | (10)
s |- del-lors
1 . 1/2 (11)
vl Khl/z(es[%\](' %HHO']j p(O,)"*

Les constantes d’équilibresoK et K, calculées antérieurement a I'aide de données
thermogravimétriques [6,14,15] sont reportées Tabl®. En utlisant ces valeurs de
constantes d’équilibre, la variation de la concaitn des trois types de défauts, exprimée en
mole par mole de BCY10, a été calculée sur le doendenpressions partielles d’eau 0.03 a

0.30 bar, et a diverses températures (500 a 80Dé&8)ésultats sont représentés a la Figure 4.

56



Chapitre 2. Etude de I'électrolyte Bafo¥0.103-5

000 005 010 015 020 025 030 035
[ " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
(@)
0,10 500T 0,10
0,08 - 0,08
S
E
S 006 0,06
3
T o004 L 0,04
S,
0,02 L 0,02
0,00+ T T T T T T T T T T T 0,00
000 005 010 015 020 025 030 035
pH,O (bar)
000 005 010 015 020 025 030 035
(b) 0,06 1 1 1 1 " 1 " 1 " 1 " 0,06
~ 004 L 0,04
(@]
£
5
E
S° 002 L 0,02
0,00 e ————— () 00
000 005 010 015 020 025 030 035
pH,O (bar)
000 005 010 015 020 025 030 035
A 1 A 1 1 A 1 A 1 A 1 A
(c)
0,006 0,006
£ 0004 0,004
5
=
0,002 600C L 0,002
800T —
0,000 . . — 1Y)
000 005 010 015 020 025 030 035

pH_,O (bar)

Fig. 4. Evolution des concentrations a) de défautmotoniques, b) de lacunes d’oxygéne et c) de trous

d’électron selon la pression partielle d’eau a 50600, 700 et 800°C.
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Température (°C) Kn Kon
500 1.110 68.5
600 1.5 10 23
700 2.7 1¢ 3.1
800 910 0.47

Tableau 2. Constantes d’équilibre chimique de diséation de 'oxygéne et de I'eau dans BCY10
entre 500 et 800°C calculées par Oiskt al. [5,6].

A l'aide de la Fig. 4, on peut remarquer quedacentration en défauts protoniques
[OH;,J augmente avec la pression partielle d’eau (qupfiéres lacunes d’oxygene) ; celle

des lacunes décroit corrélativement en fonctiop@eO) (Fig. 4.a et b). Aux températures
inférieures a 600°C, les lacunes d’oxygéne sontpb&iement remplies pour des valeurs de
p(H20) > 0.10 bar, alors qu’aux températures supérieureerlissage est partiel, et ce,
méme pour de tres fortes valeurs de H(Fig. 4.b). Il est intéressant de noter qu'a°t)0
température a partir de laquelle la conductivitétgmique est généralement considérée
comme négligeable, les défauts protoniques coestitd'espéce majoritaire pour des
pressions partielles d’eau supérieures a 0.03Uaaconcentration en trous d’électrons reste
bien inférieure (1 a 2 ordres de grandeur) a calkes défauts protoniques et des lacunes
d’'oxygéne (Fig. 4.c), confirmant notre hypothesatidle. De maniére prévisible, en

augmentant p(bD) les lacunes d’oxygéne sont comblées en formast@H; et p(Q)

diminue légerement, ces deux phénomenes contrikuafiaisser la concentration en trous

d’électrons d’apreés les relations (3) et (11).
3.3. Calcul des différentes contributions a la condttivité totale

La conductivité totale de BCY10 peut étre expriméemme la somme des

conductivités ioniquesd_, et g,.) et de la conductivite électronique de type dp).(

Comme détaillé précédemment, en se placant dangamme de p(g) suffisamment élevée
(pO: > 10° bar dans notre cas), la conductivité électronipiéype n peut étre négligée et :

Oy =0 +0,. +0, (12)

tot

ouo, o, eto,sexpriment:
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o =2eu, NN |V, (13)
o, =eu,. NJOH |V, (14)
g, =eu, N, |n v, (15)

ou e est la charge elémentapg, 4. et u, les mobilités des lacunes d’oxygene, des

défauts protoniques et des trous d’électron, résecent, M le nombre d’Avogadro, ety
le volume molaire de BCY10.

En utilisant la relation de Nernst-Einstein, la iifith des défauts ioniques peut étre
reliée a leur coefficient de diffusion :

_ 2eD, (16)
Hor =7
eD,_. (17)
NH+ =
kT

Le coefficient de diffusion de I'oxygéneda été calculé par Oishi al. et Kreueret
al. grace aux mesures de conductivité effectuées Wam®maine de conduction ionique
(10%° < p(®») < 10° bar), sous atmosphére séche [6,14]. Dans ces timli les

conductivitéso . et g, peuvent étre négligees. En mesurant la conduttigtale sous air

sec d'une part et connaissant la conductivité des {J grace aux mesures précédentes
d’autre part, ces auteurs ont déterminé la condtétdes trous d’électrons. Enfin, sous
atmosphére humide la conductivité des défauts pigqies peut étre déterminée en utilisant
I'équation (12). Les valeurs de mobilité et de &ioefnts de diffusion des différentes espéces
mesurées par Oishi al. sont reportées au Tableau 3.

T (°C) Dy+ (cm?/s) y+ (cm?/s) ce travail R (cm?/s) ph. (cm2/V/s)
500 310 1.77 10 8.6 10’ 2.2 10
600 710 6.2 1¢° 2.251CF 1510
700 1.110 - 6.6 10° 7410
800 2210 - 510° 2210

Tableau 3. Coefficients de diffusion du proton et € I'oxygéne et mobilité des trous d’électrons caldés
par Oishi et al. Sont aussi reportées les valeurs de coefficient défusion du proton calculées

a partir de ces travaux.
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A partir de la variation des concentrations de uiifaeportée a la Fig. 4, en utilisant
les valeurs de coefficient de diffusion et de mithitles espéces déterminées par Qishi.,
les différentes conductivités ont été recalculées e large gamme de p{@). Les
évolutions des conductivités en fonction de la gispartielle d’eau sont tracées a la Figure
5 a 500, 600, 700 et 800°C.
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Fig. 5. Evolution de la conduction protonique (blel ionique O (rouge), électronique de type p (vert) et
de la conductivité totale (noir) a a) 500°C, b) 60C, c) 700°C et d) 800°C en fonction de p@d).

Ces évolutions calculées sont comparées aux valeaspérimentales ) de la Fig. 3.

Pour étendre ces calculs aux plus fortes presgarigelles d’eau, il a été nécessaire
de faire I'hypothese que la mobilité des especessidérées ne dépend pas de leur
concentration.

La différence entre les valeurs de conductivitdsubées et celles mesurées est faible.
Cependant, & basse température 00°C, domaine ou les conductivité§ € électronique
sont négligeables, une légére déviation est obserlzé supposant que le coefficient de
diffusion du proton est le facteur le plus infludiains cette gamme de température, sa valeur a
500 et 600°C a été réévaluée afin de mieux délesrgaleurs expérimentales.(Tableau 3).
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A 700 et 800°C, l'accord entre les valeurs expértales et le calcul est correct sans aucun
ajustement des parametres. Enfin, pour toute®fapdratures une deéviation est observée aux
faibles p(HO) ; une hypothéese serait que la conductivité ge fy devient non négligeable
(relation (8)). Le manque de fiabilité des donnéegsérimentales a faibles pfBl) peut aussi

en étre la cause.

3.4. Nombre de transport de I'oxygéne, du proton ales trous d’électrons

A patrtir des valeurs de conductivité calculées gémment, les nombres de transport

du proton, de ® et des trous d’électron peuvent étre calculéaidd’des relations suivantes :

. g, (18)
" atot
_ O (19)
o =—
tot
"o

tot

Les variations correspondantes en fonction de@jHsont reportées a la Figure 6.
Comme décrits aux Figs. 4 et 5, I'insertion d’eagraante avec p(}0). Par conséquent, la
concentration en lacunes d’oxygéne et celle erstdbélectron diminuent. Ainsi, le nombre

de transport protoniqug,. croit avec p(HO) alors que les nombres de transggyt ett .

diminuent. Lorsque la conductivité protonique esjaritaire (T< 600°C), 'augmentation de
la pression partielle d’eau augmente la conduétitatale de BCY10. Lorsque la conductivité
des ions & est majoritaire (T> 700°C), la conductivité totale diminue en augmentan
p(H20). Ceci explique les évolutions de la conductitatale de BCY10 observées a la Fig. 3.

Enfin, la diminution du nombre de transport électnoie en fonction de la température
a p(HO) = 0.03 bar confirme les mesures réalisées sogsnahumidifié. En effet, a
T = 500°C, le nombre de transport €lectronique deui@s faible et on peut s’attendre a ce
gu’il soit négligeable a T = 400°C.
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Fig. 6. Evolution du nombre de transport a) protongue, b) ionique G et c) électronique de type p en

fonction de p(H,0) a différentes températures.
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En conclusion de cette partie, en utilisant desgoas partielles d’eau modeérées
(comme reporté dans la plupart des études), le ientke conduction protonique de BCY10
se limite aux températures inférieures a 600°C. Nawsns montré que l'utilisation de
pressions partielles plus importantes (jusqu’a 8&9 augmente la conductivité protonique et
permet d’étendre ce domaine jusqu’a des tempémtamprises entre 650 et 700°C et donc
d’utiliser BCY10 dans d’autres conditions. De plug, augmentant p(}0) le nombre de

transport €lectroniqué. diminue ce qui constitue un avantage pour uneicgifn en tant

qu’électrolyte de pile & combustibl€ 43OFC.

3.5. Mesures de la conductivité sous faible ptD

Les mémes mesures ont été réalisées sous arger @0° bar), conditions proches
des faibles p(g) atteintes a la cathode lors du fonctionnemeragele H-SOFC, contenant
de 0.006 a 0.30 bar d’eau. Comme précédemmentntiuctivité de BCY10 a été calculée en
fonction de p(HO) pour p(Q) égale a 5 1P bar. La Figure 7 présente I'évolution des
conductivités de BCY10 mesurées et calculées agim),700 et 800°C.

Une déviation relativement importante est obseeréee les conductivités mesurées et
calculées. Ainsi, a 500°C les conductivités calclgant inférieures a celles mesurées tandis
gue pour T> 600°C la situation est inverse. Une hypothese tsésaimauvaise tenue
mécanique de la pastille sous des atmospheresniemtehumidifiées et sous faible pjOEN
effet, apres cette expérience la pastille étast éridommagée alors que la pastille ayant servie
aux expériences sous air humidifié présentait ened parfaite apres test. Ce probleme de
tenue des cérates de baryum sous atmosphere hemiditiéja été évoqué dans des travaux
antérieurs [18,19]. Cependant, la conclusion pradeip a savoir 'augmentation de la
conductivité sous forte p@dd) a T < 600°C et sa diminution pour=T600°C reste valable

pour les faibles pressions partielles d’oxygene.
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Fig. 7. Evolution de la conduction protonique (ble} ionique O (rouge), électronique de type p (vert) et
de la conductivité totale (noir) a a) 500°C, b) 60, c) 700°C et d) 800°C calculées sous argon endbon

de p(H,O). Ces évolutions calculées sont comparées aux omes réaliséest).

La Figure 8 représente I'évolution des nombredrdesport calculés sous pO=
5 10° bar.

Le méme type d’évolution que celle précédemmenemiée sous air est visible : une
augmentation du nombre de transport protonique fwtes p(HO) qui s’accompagne d’une
diminution du nombre de transporf’OLe nombre de transport électronique est quasi nul
qguelle que soit la température, confirmant la présed’un plateau dit « ionique ke. une
gamme de p(g) sur laquelle BCY10 peut étre considéré comme cdedupurement ionique
(H" et &), et dont la limite supérieure est située a urssion partielle d’oxygéne proche de

10° bar.
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Fig. 8. Evolution du nombre de transport a) protongue, b) ionique G et c) électronique de type p en

fonction de p(H,0) a différentes températures sous argon (p= 5 10° bar).
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En conclusion, dans le cas d’'une application ea pdmplete ou I'électrolyte est
soumis a la fois a des atmosphéres réductrice (@dm@nt anodique) et oxydante
(compartiment cathodique), il apparait délicat disager I'utilisation de fortes pressions
partielles d’eau principalement en raison de I'end@agement de BCY 10 sous faible p(@t
forte p(HO).

4. Etude de l'insertion de protons par spectroscopie Raan

4.1. Mécanisme de diffusion du proton dans les oxgd

Le mécanisme de diffusion du proton dans un oxyai®nounément admis est le
mécanisme dit de Grotthus [20]. Il fait intervemieux étapes: une premiere étape de
réorientation de la liaison O-H autour de I'oxyggm#éis une seconde, considérée comme
limitante, de saut du proton vers le site accepieynlus proche (c'est-a-dire un autre atome
d’'oxygene). La Figure 9 résume ces deux étapes.alede proton peut étre soit inter-

octaédre soit intra-octaédre, il concerne préféement 'atome d’oxygeéne le plus proche

et dont 'angle OH O est le plus linéaire (~ 180°C). Ces deux typesadésssont représentés
a la Fig. 9.c. Ainsi la mobilité du proton dans tesydes est fortement dépendante de la force
de la liaison hydrogene avec I'atome d’oxygene caha

La caractérisation de cette force de liaison hyéne a été largement étudiée grace a
I'utilisation de la spectroscopie infrarouge (IRL[22]. En effet, I'étude de la fréquence de
vibration OH renseigne sur la force de la liaisDans le cas d’'une liaison OH « libre », le
nombre d’onde associé a la vibration OH est de 2808 Plus la liaison OH est forte et plus
le nombre d’'onde diminue [21]. Expérimentalemergs dibrations OH avec des nombres
d’onde aussi faibles que 2500 tmnt été observées [15].

Tres peu d'études par spectroscopie Raman se st@ressées a ces modes de
vibration. Comme les modes de vibration Raman ontrelgles de sélection différentes de
celles des modes IR, coupler ces deux spectroscujnegionnelles peut apporter de plus
amples informations sur l'insertion de protons.[lses, la dissolution de I'eau peut conduire a
des modifications de la structure des matériaudiés) en particulier a des réarrangements
des octaedres composant les oxydes de structuoesiée, qui peuvent étre observés par

spectroscopie Raman aux bas nombres d’onde.
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Fig. 9. Représentation schématique des deux étaphs mécanisme de diffusion du proton de type

Grotthus : a) réorientation et b) saut du proton ves I'oxygéne voisin. ¢) deux types de sauts enviseg

inter (1) et intra-octaédre (2).

4.2. Etude par spectroscopie Ramamn-situ du composé BCY10 en fonction de la

température et sous p(HO)

L’influence de I'insertion de protons dans la stue de BaCgyY 1035 a été étudiée
par spectroscopie Raman en fonction de la températus air sec (p@ = 0.006 bar) et
sous air humidifié (pkD = 0.03 bar). Les expériences ont été réaliséesalaaratoire
CEMHTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Ténapure et Irradiation) d’Orléans
en collaboration avec Patrick Simon et Aurélien Carés a I'aide d’'une cellule développée
par 'ESRF (European Synchrotron Radiation Facilitgur une étude couplée de diffraction
des rayons X et dg-Raman [23,24]. Cette cellule est décrite a la Figlde Elle est
constituée d’'une chambre étanche en aluminium tapslle I'échantillon est placé sur un

support en nickel pouvant étre chauffé. Un systéfaeenée des gaz permet de controler
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I'atmosphere d’étude. Une fenétre en silice refeo@l’eau, placée au dessus de I'échantillon,
permet d’effectuer des mesures par spectroscopi@aiRam

Les expériences ont été réalisées a laide d'unctgpeetre JY T64000 en
configuration spectrométre unique (1800 gr/mm goitiet Edge filter. Un laser d’Arde
longueur d’onde 457 nm a été utilisé comme soukecdation. Les mesures ont été faites en
mode rétrodiffusé a l'aide d'un microscope OlympB8X40 et d'un objectif x50.
L’atmosphéere humidifiée a été obtenue en faisatielbde l'air dans un réservoir d’'eau a
25°C et les mesures ont été faites de la températat@ante jusqu'a 700°C. Les données
expérimentales ont été traitées a l'aide du lofiEmcus développé au sein du laboratoire
CEMHTI [25]. Les modes de vibration ont été analygé'side d’'une fonction Lorentzienne

prenant en compte le facteur de population de Bas&tdin [26].

~—— 6

=

Fig. 10. Cellule utilisée pour I'étudan-situ par spectroscopie Raman en fonction de la tempénate
composée de : 1) un systeme de refroidissement, antinement des gaz et de la connectique, 2) une
résistance chauffante et un porte échantillon en dkel, 3) une chambre en aluminium, 4) une fenétrene

silice, permettant le passage 5) des rayons RX oudun rayon laser.

Une pastille de BCY10 de compacité supérieure a 86#t les faces ont été polies a
éte utilisée pour cette étude. Un premier traitertte@rmique (700°C / une nuit) sous air sec a
ete réalisé afin d’éliminer les protons présentssda matériau. L'étude de leur insertion a été
effectuée a I'aide de mesures réalisées lors duffatgee sous air sec puis du refroidissement

suivant sous air humide. Le cycle thermique aitiisé est représenté a la Figure 11.
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1
Air sec (0.006 bar H ,0) ' Air 0.03 bar H ,0
T(T) ]

700<C / une nuit 700C / 2h

25T

temps

Fig. 11. Cycle thermique utilisé pour I'étude par pectroscopie Raman de I'insertion du proton dans
BaCey oY 01035

Les spectres Raman enregistrés de 160 a 820 sambres d’onde caractéristiques
des vibrations du réseau, aux diverses tempéraapess une heure de stabilisation sont

donnés a la Figure 12.

Raie due au laser a

\

400C 4

500 Air humide /

550T | 0.03 bar H,0O
10000 600C

. /_’\/\\/\.\ 650C
8000+ M 700C

& ] 4
= 700C
o 60004
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]
(%)
8 40004 600C ]0.006 bar H,0
L 550C
2
& 2000- 500C
£ 400T
0 —
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Nombre d'onde (cm '1)

Fig. 12. Spectres Raman de BCY10 enregistrés de 15820 cn a températures croissante sous air sec

(0.006 bar H,0), puis décroissante sous air humide contenant G®ar d’'eau.
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Aucune modification majeure des spectres n’esblasentre les mesures enregistrées
sous air sec ou humidifié. On peut cependant remeartiextinction de certains modes de
vibration tels que celui noté lors de la montée en température, caractérisatrafeition
structurale Imcm— R-3c qui a lieu entre 400 et 500°C et qui semhlda sensible a la
présence d’eau [27-29].

Une comparaison des spectres enregistrés souscagt siumide a 400°C et 600°C est
donnée a la Figure 13.

a) y i b)
5000- / Air /0.03 bar H ,0 5000+
Air/0.03 bar H ,0
~ 4000 ) ~ 4000 Y )
< Air / 0.006 bar H ,0 ! B Air / 0.006 bar H ,0
=) ~
@ @
2 30001 2 30001
[ [
%] [%]
s G
o 20007 o 20004
2 ¥
5 g
10004 £ 1000
400C 600C
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™)

Fig. 13. Spectres Raman enregistrés a) a 400°C §t2b600°C sous air sec (rouge) et humide (bleu).

Aucune modification des nombres d’onde associ&snaades de vibration du réseau
n'est visible entre les deux atmospheéres, confitnemconclusions de Nakamatbal. [30].
Cependant, on observe une nette augmentation dessitéts de certains modes sous
atmosphere humide, les modes les plus modifiés éearx noté$ ety. La Figure 14 montre
I’évolution en fonction de la température des dédfeces de nombres d’onde et d’intensité de
ces deux modes entre les mesures sous air saegsegistiumide.

Cette augmentation d’intensité pour des spectraghdation d’échantillons hydratés a
déja été reportée précédemment pour d'autres caapasidiés par spectroscopie IR [31-
34] : elle confirme l'insertion d’eau dans ce meerqui est d’autant plus importante que la
température décroitf. Fig. 5.a). Elle pourrait étre relative a un changet dans le couplage
des modes de vibration de la matrice lors de liim@ d’eau. Ces modes de vibrations ont été
attribués par Chemari al. pour BaCe@de méme symétrie (R-3c) comme étant : les modes
de vibrations d’élongation de la liaison Ba-O edééormation de O-Ce-O pour le mode noté

B et d’élongation de O-Ce-O pour la bande ngtg35].
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Fig. 14. Evolution en fonction de la température déa différence de nombre d’onde et d’intensité ent

I'air sec et humide pour les modes de vibratio (©) ety (LJ).

En suivant le méme protocole de traitement thermides modes de vibrations OH
ont été étudiés dans une gamme de nombre d’ondeéjgiuée (2000 a 4000 &n La Figure
15 compare les spectres enregistrés a difféereatepératures sous air sec et humide. Trois
massifs de vibrations principaux sont visibles 022900 (a-e), 3100-3350 (f-g) et 3500-
3900 cnt. Les pics associés au dernier massif ne sembindgpendre de linsertion de
protons dans le matériau. En effet, ils ne sont tnge peu affectés par 'atmosphere mais
beaucoup plus par la température, leur intensieét gtius importante a température ambiante.
Ce massif peut étre attribué a la luminescence dunsgphénomeéne qui s’atténue avec la
température.

Les intensités des deux premiers massifs augntertes de la descente en
température sous air humide. lls sont, sans aucutedliés a l'insertion d'eau dans le
matériau qui a lieu a des températures inférie@aed0°C (relation 2). On observe un
décalage important des nombres de vibration denessifs par rapport aux vibrations d’'une
liaison OH libre (3600 cif). Ceci s’explique par une forte liaison OH dansstgide
caractéristique des oxydes conducteurs protonigoesne cela a déja été observé dans des

études antérieures [15,36-38].
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Fig. 15. Spectres Raman de BCY10 enregistrés de 2004000 crit & température croissante sous air sec

et décroissante sous air contenant 0.03 bar d’eau.

La présence de deux ou plusieurs bandes de vibsa@di a déja été reportée dans la
littérature en IR mais aucune analogie ne peut féite avec ces études car les regles de
sélection des modes actifs en Raman et en IR sdétatites. De plus, les modes de vibration
a-e sont étonnamment fins en comparaison des nieadeps L’'évolution des nombres d’onde
ainsi que des intensités de ces modes de vibratidonction de la température est reportée a
la Figure 16.
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Fig. 16. Evolution en fonction de la température ajles fréquences de vibration et b) des intensitésaRian

des modes de vibrations OH observées.

Les nombres d’onde de ces modes de vibration nendé@nt pas de la température
alors que leur intensité augmente lorsque la teatpé diminue. L'insertion d’eau dans
BCY10 s’effectue donc pour des températures inféeg@dr 700°C et atteint un maximum a
500°C. Ce résultat est en accord avec les calculsségaprécédemment (section 3.2)
concluant qu'en deca de 500°C, les lacunes d'oxygsm@ entierement remplies par

I'insertion d’eau sous air contenant 0.03 bar d’eau
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4.3. Interprétation des résultats

La position du proton dans BCY10 a été affinée paghtret al. & I'aide de données
de diffraction des neutrons réalisée a 4K [39]. €etisition du proton est représentée a la

Figure 17. Des calculs effectués par Mumthal. relatifs a la simulation de la relaxation du
réseau d’'oxygéne dans I'environnement d’'un dé@df, confirment cette position du proton

le long d’'une arréte de l'octaédre [40] et montramssi que le saut intra-octaedre est
préférentiel comparativement au saut inter-octacldeeTableau 5 regroupe les différentes
distances OH-O ainsi que les angles correspondiegses I'affinement proposé par Knight

et al. Il apparait clairement que le distance OH-O2l&gtlus courte, ce qui est de nature a

rendre trés probable le saut du proton de type-ittaedre.

o1 02 03

dono (A) 2.84 2.38 2.85
a(®) 98.7 138.2 141.4

doo (A) 3.12 3.14 3.63

Tableau 5. Distances et angles de liaison OH-O daBsaCe oY 1035

obtenus a partir des données de Knighet al. [39].
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Fig. 17. a) Position du proton dans BaGgY (1035 affinée par Knight et al. a partir de données de

diffraction de neutrons a 4k [39], b) représentatia des vibrations modifiées par le saut du proton.

Connaissant la position de relaxation du proton @®¥10, il est possible d'attribuer
les différents modes de vibrations OH visibles dbassspectres Raman. Plusieurs études
menées par dynamique moléculaire s’y sont égaleatéathé. Karlssogt al. ont démontré
dans le cas de la perovskite cubique BalikOss qu’'un environnement non symeétrique
comportant a proximité des lacunes d’oxygéne indné réorientation du proton le long de

I'arréte de I'octaedre, comme représenté a la Figa [41]. En effet, une lacune d’oxygeéne
VS agit comme une charge positive, repoussant leoprégin du centre de la cage des

octaédres. L'effet de la présence d’'un cation swiasit dans I'environnement du proton
(P'yttrium dans le cas de BCY10) a aussi été étudiéKarlssonet al.: il apparait que plus

I'environnement est complexe (présence d’'octaéldi®set ZrG; a la fois), plus les modes de
vibrations OH sont eux aussi complexes. Dans ledaas tel environnement, les nombres
d’'onde des vibrations OH associées présentent alesirg plus faibles allant jusqu’a 2500
cm™.

Les modes de vibrations OH notés a-e dans la ré&$60 & 2900 cihpeuvent donc

étre attribués a la formation de liaisons OH-O poeltes dans un environnement complexe.
Ces liaisons OH-O étant plus fortes que les liaigdHssimples, les nombres d’onde associés
sont plus faibles comparés & une liaison OH lililbeawt & 3600 cih. Comme précédemment

mentionné dans le domaine des faibles nombres d,otek liaisons ponctuelles OH-O ne

s’accompagnent pas de fortes modifications stratdgarmais peuvent étre a l'origine de la
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modification des couplages de modes de réseauslé@cn Fig. 13 et 14. En effet, le saut du
proton d’'un oxygéne a un autre n’est possible deesstructure de type perovskite que grace
au raccourcissement ponctuel de la distance O-@Q. (H.b). La modification des modes
associés a O-Ce-O et Ba-O peut traduire cette matidit Cependant, le sous réseau
d’oxygéne n’est que peu modifié puisque aucuneeadiiférence n’est notable entre les
spectres enregistrés sous atmosphere seche etehamidaibles nombres d’onde (Fig. 12).
Enfin, la finesse des pics associés aux modes ltatidn OH peut refléter une population
relativement faible de protons présentant ce typbkaison OH-O ponctuelles. En fait, I'étape
la plus longue du mécanisme de diffusion est saierd@ation autour de l'oxygéne et
seulement lorsque la distance avec I'atome d’oxgderplus proche devient assez faible une
liaison OH-O se crée.

Les modes de vibration notés f et g correspondatgsavibrations plus proches de
celle d’'un OH libre pourraient étre caractéristsjue protons associés a une liaison OH
simple en réorientation autour d'un atome d’oxygeleréseau. Ces modes de vibration
relativement larges semblent représentatifs derdad majorité des protons insérés dans
BCY10 et ne pas dépendre de I'environnement de ceux-c

Cependant, ce type d’étude sur les modes de vibrataculés par dynamique
moléculaire souléve de nombreuses questions. Et) &ffcalcul des nombres d’onde associés
aux vibrations OH dans ce type de matériaux s'affe@ partir de la transformée de Fourrier
de l'évolution de la distance OH en fonction du psmle pas de temps ainsi choisi
influencant grandement le résultat. Les étudesseésd par Shimojet al. pour le composé
SrTiO; ont ainsi mené a la conclusion inverse de cell&Kddssonet al.: la présence de
dopant dans I'environnement du proton menant andetbres d’onde plus élevés [42,43].

Des études menées par Lorgal. par XAFS (X-ray adsorption fine structure) sur
BCY10 montrent que la formation d’espéces hydroxyéedieu majoritairement dans
I'environnement d’'un yttrium et que cette insertiolmmeéne que peu de modifications du
réseau [44]. L'effet du cation substituant sur pepriétés d’hydratation de pérovskites
conductrices protoniques a aussi largement étéégpad calcubb initio (DFT). Par exemple,
les études d'Islamat al. ont montrées, dans le cas de perovskites de tygeldBau CaZrQ,
gue le proton est stabilisé dans I'environnementipe d’'un substituant ; on parle d'effet

piégeur [45,46]. L'yttrium apparait comme étansildbstituant présentant I'énergie de liaison
OH;M, la plus faible expliquant que ce substituant esdtiicpermettant d’'obtenir les

meilleures propriétés d’hydratation.
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A partir de cette discussion, il est possible disager un environnement du proton
comme celui représenté a la Figure 17.a faisandrafipe a la fois des lacunes d’oxygéne

ainsi que la présence d’atomes substituants.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propridegsconduction ainsi que le
mécanisme de diffusion du proton pour le matérigledtrolyte de structure perovskite
BaCe oY 0.10s35 (BCY10). Des mesures de conductivité électriqusiajue des calculs basés
sur les données thermodynamiques de travaux am@neus ont permis de montrer que,
sous air, travailler avec de fortes pressions gllgsi d’eau permettait d’augmenter le nombre
de transport protonique de BCY10 tout en gardantaameluctivité totale quasi inchangée.
Cependant, les résultats des mesures sous argowlifiime sont pas en accord avec les
calculs réalisés sur la base des mémes donnéesotiygramiques. Ceci peut s’expliquer par
une dégradation de la tenue mécanique de la pastills de telles atmospheres : ceci laisse
penser que l'utilisation de pressions partiellesad’ élevées sera déconseillée dans le cas de
tests en piles completes.

Des mesuresn-situ par spectroscopie Raman en fonction de la températous
atmospheéres séche et humide ont aussi été réatiadede but d’appréhender le mécanisme
de diffusion du proton dans ce matériau. Cette étudenfirmé que la température limite en-
deca de laquelle BCY10 peut étre considéré commeuobeur protonique se situe entre 600
et 650°C, pour une atmosphére de travail air / B&3H0. Elle a aussi permis de mettre en
évidence divers types de vibrations OH dans unengade nombre d’onde située entre 2600
et 3400 crit. Les nombres d’onde les plus élevées corresporaienwibrations OH libres
alors que les vibrations de plus faibles nombresdé peuvent étre associées a des liaisons
hydrogene ponctuelles OH-O. L'analyse des spectresurés a bas nombres d’onde (150 —
800 cn') montre que ces liaisons ponctuelles OH-O ne smpagnent pas de modifications
majeures du réseau d’octaedres du matériau. Egriirge basant sur des travaux antérieurs
nous avons expliqué la complexité des divers maftesibrations OH par la présence de

cations substituants dans I'environnement prochgrdton.
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Chapitre 3

Syntheses et caractérisations physico-chimiques des
matériaux de cathode

1. Introduction

A la suite du travail bibliographique, quatre metéx ont été retenus pour cette étude
sur la base du cahier des charges établi pour lhoda de pile HSOFC:
Lao.6Sto.4F€.6C00.2035 BansStosCon.dFen 2035 PrBaCeOs.s et PeNiOsss. Leurs propriétés
physico-chimiques seront étudiées dans la prermpintée de ce chapitre.

La seconde partie est consacrée a I'étude de selguompositions appartenant
respectivement aux familles de Ruddlesden-Poppep$BNiO4.5) et des doubles

perovskites LnBaC@s.s (Ln = Pr, Nd et Gd) et PrBaggFeOs.s. Dans ce cas, notre
objectif est de pouvoir apporter des éléments dapcéhension supplémentaires sur les
mécanismes mis en jeu lors de la réduction de tjérg. Cet aspect constituera la discussion

du chapitre 5.

2. Etude structurale des quatre composés dits « classigs »

2.1. Préparation par la voie citrate-nitrate

De nombreuses méthodes de synthése peuvent &isagdes afin de préparer les
COMPOSEéS L@Sro.4Fe.sC0p 2035, BaysSto sCopeFe 2035 PrBaCaOs.s et PpNiOs+s. En vue
de leur utilisation comme matériaux d’électrodeg taille de particules suffisamment fine est
nécessaire afin d’augmenter la surface active detioh. Il s’agit donc de limiter le nombre
d’étapes de recuits nécessaires a I'obtention dgosés purs afin de limiter la croissance des
grains. Nous avons ainsi choisi la méthode dit@rate-nitrate ». Les oxydes de terre rare
(Prs011 et LaOs), préalablement recuits a 1000°C pendant une finidaliminer toute trace
d’eau, les carbonates de strontium et de baryur@@at SrCQ) ainsi que les métaux Ni,
Co ou Fe sont dissous en proportions staechiomésriguemilieu acide nitrique. L'acide
citrique est ensuite ajouté en léger excés (rappori.05 mole d’acide citrique par mole de
cations). Aprés évaporation lente de la solutiorg autocombustion spontanée des précipités
se produit. Les cendres ainsi récupérées contémnétions répartis de fagon homogene sont
finement divisées et susceptibles de présenter ioane réactivité chimique.
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Les températures de calcination utilisées pourtdntion de matériaux purs aprés analyse par
DRX ainsi que les parametres cristallins (détermpa¥da méthode de Le Bail) de ces quatre

matériaux sont reportés dans le Tableau 1.

Température /
Composé _ Groupe d’espace a(A) b (A) c(A)
temps recuit

Lag ¢STo. 476, &C 0 2O 1000°C / 12h Pm-3 3.885(3)
I . ° m-3m - -
A0.6910.4-€.8L 0 235 3.883 [1]
Bao.sSTo.sC0p g 20 1000°C / 12h Pm-3 3.985(2)
It ° m-3m - -
.5900.5000 .87 2U35 3.980 [2]
3.902(1) 3.906(1) 7.639(2)
PrBaCqOs.;5 1000°C/ 12h Pmmm
3.902 [3] 3.906 [3] 7.631[3]
5.397(2) 5.440(2) 12.441(5)
PBNiOy445 1080°C / 10h Bmab
5.389 [4] 5.454 [4] 12.443 [4]

Tableau 1. Températures de recuit et parameétres cstallins des matériaux synthétisés et comparaison
avec les données de travaux antérieurs.

2.2. Etude de la composition en oxygéne

L’évolution de la stoechiométrie en oxygéne desénmix en fonction de la
température est mesurée sous air sec par analgesmatpavimétrique (ATG). Le degré
d’oxydation des métaux de transition est préalablgndéterminé a température ambiante,
soit par titrage au sel de Mohr @& e sC0 035 BaysShsCosFen O35 et
PrBaCaeOs.5), soit par titrage iodométrique @RiO445), ceci permettant de déduire la
stcechiométrie en oxygene des matériacfx thése Université Bordeaux 2009 de Florent

Chauveau). Les résultats correspondants sont regotééFigure 1.

0 200 400 600 800 1000
1,0 e 10
PrBaCo O
0, 84 2 5+8 | 0’ 3

0,6 - 0,6

044 Ba,Sr, SCOO.BFeO.ZOS-G

027 w- ;
] Lao.ssro.AFeo.scoo.zos-a [

0,0 — 0,0
0 200 400 600 800 1000

T ()

L 0,4

Non stoechiométrie en oxygéne ( O)

Figure 1. Evolution sous air sec en fonction de Empérature de la non stcechiométrie en oxygéne pour
les composés étudiés.
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Les variations sont en bon accord avec celles d#&aurées dans des travaux
antérieurs pour ces quatre matériaux et sont reptides lors de la montée et de la descente
en température [4-7]. La composition en oxygeneaeSr 4~e) sCay 2035 reste relativement
stable et tres proche de la valeur stcechiométijiggepr’a 600°C, puis chute légerement au-
dela. En revanche, pour les composéssBasCosFe O35 et PrBaCgOs.s la non-
stcechiométrie en oxygéene, déja élevée a tempématb@nte, évolue fortement a partir de T
~ 300°C. Enfin, pour le composé sur-stcechiométriiiO .5, I'évolution est progressive
et le décrochage observé a T ~ 430°C est lié atnamsition structurale (d’'une symétrie
orthorhombique vers une symétrie quadratique) ‘qacempagne d’une perte d’oxygene [8].

Afin de comparer ces matériaux de structures difftgs (soit sur-, soit sous-
stcechiométriques), il est intéressant de calcaevariation relative de la composition en
oxygene a l'aide de la relation :

-5, (1)

5ORT

avec J, et J,  la valeur de la non-stoechiométrie en oxygene & & &empeérature

ambiante, respectivement. Les courbes obtenuesisaontes a la Figure 2.

0 200 400 600 800 1000
o [] o [] o [] o [] o
0+ Lao.asro.4Feo.8CO 0.203-5 -0
S
S |
e PrBaCo 2O5+6
2 - 4
<
o
S -6- -6
_§ Bao.ssro.scoo.aFeo.zo3-5
S
8- |8
v T v T v T v T v
0 200 400 600 800 1000

T(C)

Figure 2. Evolution thermique de la variation relaive de composition en oxygéne pour les quatre

composés étudiés.
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Le tracé confirme que [l'évolution thermique de lamposition en oxygene de
Lap 6Sh.4Fey sCp 2035 est différente de celle des autres composés. Celbste relativement
stable jusqu’a 600-700°C puis diminue au-dela. Pesicomposés BaSr sCoy sk 035 et
PrBaCaeOs.5 la chute de composition en oxygéne est brutalertirmle T ~ 300°C alors que
pour PgNiO4.5 I'échange d’oxygéne avec la phase gazeuse esppdgsessif en fonction de
la température.

Méme s'il est difficile de relier directement ceariations relatives de composition en
oxygene avec les propriétés de diffusion de I'oxygde ces composés, une tendance semble
se dégager. En effet, BsSrsCosFe 035 PrBaCeOs.s et PpNiO4.s possedent des
coefficients de diffusion de I'oxygene D* élevéscetméme aux températures intermédiaires
(T < 800°C) en raison d’'une énergie d’activatiorbliai Au contraire, I'énergie d’activation
de la diffusion de I'oxygene dans J.éh 4 e sCa 035 est plus élevée et donc dans cette
gamme de température intermédiaire, D* est plubldague pour les autres composés
[4,7,9,10].

Il est intéressant de noter pour ces matériaux MHCorrélation qui semble exister
entre la valeur du coefficient de diffusion de jgeéne et I'amplitude de la variation de

composition en oxygéne.

2.3. Mesure de la conductivité électrique totale

La conductivité électrique totale des composéfarasurée sous air sec en fonction
de la température par la technique des quatrespailiginés [11]. Comme décrit au chapitre 1,
ces matériaux sont principalement conducteursrélgicues, ainsi la conductivité électrique
totale est-elle tres majoritairement due a la cotidité électronique. Les résultats obtenus
sont donnés a la Figure 3. Un comportement appaesinge type métalligue est observé
pour le composé PrBagds.s & T > 200°C avec des valeurs de conductivité étepéeches
de 1000 S.ci [3]. Les valeurs de conductivité des trois autregériaux sont plus faibles,
d'un facteur 5 a 30 pour BgSrnsCamsFe O35 Leur comportement est de type semi-
conducteur et les courbes passent par un maximummeodécrit dans le cas des phases de
type La«NiOy+5 [12] cette évolution découle directement de I'étioin en température de la
composition en oxygéene des matériaux, soit du nerderporteurs électronique. En-dec¢a du
maximum, la composition en oxygeéne est stabfe Kig. 1) et ainsi la concentration en

porteurs de charge Jhest constante. Au dela de cette température otecentration en
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oxygene diminue, la quantité de porteurs de chargsi, provoquant une diminution de la
conductivité électrique, en dépit du fait que labitité soit activée thermiquement (loi de

type Arrhenius).

0 100 200 300 400 500 600 700 800
2 1 1 1 1 1 1 1 2

PrBaCo .O
1000-: 2 o8 3 1000

- 100 x 3 100
© L

@ I

© 104 - 10

1 v T £ v T v T v T v T v T v T v 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

T(T)

Figure 3. Evolution en température de la conductité totale des composés BaSrosCog g€y 2035,
Lao Sro.4Fe0.6C00.2035 PrBaCoOs.5 et PrNiO 4.5,

En conclusion, ces matériaux (LSFC, BSCF et PrN) ontamportement de type
semi-conducteur dans toute la gamme de tempér&nfie, en vue d’une application de type
électrode de pile a combustible, rappelons qu’uoedactivité électrique de plusieurs
dizaines de S.cthest souhaitable, le critére est assuré pour cafeqeomposés. Leurs

propriétés électrocatalytiques seront étudiées katisapitre 5.

3. Etude de la famille P6.ySryNiO 45

Afin de mieux comprendre les mécanismes de réactiorn électrodes, il est
intéressant de disposer de composés de structiypéset d’en moduler leurs propriétés de
transport (électronique et ionique), ainsi que Isteechiométrie en oxygéne. Par exemple,
dans le cas des composés d'ordre n = 1 de la dérRRuddlesden-Popper ¢RiO4.5 dans

cette étude), en contrélant la sur-staechiométrim»gmene on peut a la fois modifier la
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conductivité électronique en jouant sur le ratid*Ni Ni** mais aussi les propriétés de
diffusion de l'oxygéne. Ainsi, en substituant unartie de PY par Sf*, le taux de Nt
augmente par compensation de charge induisant ugenemtation de la conductivité
électronique et une diminution de la concentrat@n oxygéne additionnel, comme l'a
précédemment mis en évidence Allangeinal. [13]. Dans des études antérieures sur le
systeme analogue EgBrkNiO4ss il a été observé que, lorsque le taux de strontiu

augmentait, le taux d’oxygéne additionnel et ldudifon de I'oxygéne diminuaient [14-16].

3.1.Etude structurale

Les composés formulésRBEKNiO4.5 (X = 0, 0.1, 0.2 et 0.5) ont été synthétisés par |
méthode dite « citrate-nitrate » décrite précédeminet recuits a 1200°C pendant 12h
(1080°C pour le composé RiO445). Les diffractogrammes des rayons X enregistrasi ai
gue I'évolution des parameétres cristallins détegsian fonction du taux de substitution sont
compareés a la Figure 4.

Un changement de symétrie orthorhombique (groupspdice Bmab) - quadratique
(groupe d’espace l14/mmm) est visible pour des @ensubstitution » 0.2 (Fig. 4.a). On
observe aussi une diminution des parametreth qui s’accompagne d’'une augmentation du
parametrec avec 'augmentation du taux de strontium (Fig.).4®e phénoméne a déja été
observé pour ce systeme [13,17] mais aussi pousystemes analogues L&KNiIO4s
[18,19] et Nd«SKNiO4+5 [20,21] ; il a été expliqué par Takeda al. par une modification
anisotrope de la distance Ln (ou Sr) ;& (Ln = La, Pr ou Nd) en raison de I'oxydation de
Ni** en NP* qui est d’autant plus élevée que le taux dé" Bugmente [18,21]. La
conséquence de cette oxydation I'emporte sur teféesubstitution de Prpar Sf* dont le
rayon ionique est cependant supérieur (1.31 A endamence 9) a celui de Pr(1.179 A en

coordinence 9).
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2009
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Fig. 4. a) Diffractogrammes de rayons X pour les ¢oposés de type Pr,SryNiO45(x =0, 0.1, 0.2 et 0.5)

b) évolution des parametres cristallins en fonctio du taux de substitution x.

D’un point de vue général, la stabilité de cescétmes est gouvernée par le facteur

stérique de Goldshmidt (t) défini pat =

N, *lo

V2l 1o

. Lorsque ce facteur est proche de 1, la

structure est non distordue et de symétrie quagmt{l4/mmm). Lorsque 1 <t < 0.87, la

structure subit une distorsion orthorhombique. Pdes valeurs inférieures a 0.87, les
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oxygénes apicaux de l'octaédre M&ont déplacés vers les couchesQnet le métal de
transition est alors en symétrie plan carré. Laglkes LrO, sont alors de type fluorine et

non plus NacCl.

Les composeés LMO, ont un facteur de tolérance proche de la limitotlgue 0.87
du fait de la petite taille des ions terres rare¥ ket du rayon ionique élevé des métauX M
[20]. La couche LgO, est donc en extension alors que la couche BEDen compression par
rapport a la structure quadratique normale. Plusiewoies permettent de relacher les
contraintes structurales associées :

I'utilisation d’'un cation plus gros en site de &re rare afin de diminuer I'extension
de la couche IO,

l'insertion d’'oxygéne additionnel dans les plans@nqui a pour effet d’allonger les
liaisons Ln-O

I'oxydation du métal de transition ¥ en M dont le rayon ionique est plus petit

(ry»=0.60 A etr..=0.69 A en site VI), ce qui relache les contrardans le plan M©

Le composé BNiO4.s préparé a l'air est naturellement sur-stoechioonédrien
oxygéne pour ces raisons. En substituarit par Sf* on joue & la fois sur la taille du cation
en site terre rare mais aussi sur le degré d'oiydatu nickel, les deux effets contribuant
simultanément a diminuer les contraintes. Ces dagiadiminuant avec le taux de
substitution, plus le taux de’Siest élevé et plus la sur-stoechiométrie en oxygérefaible.

La Figure 5 représente ces différentes structures.
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Pr,NiO,
Orthorhombique (Bmab)

equatorial

NiO,

Pr,0,

— Site interstitiel

& °
1) Insertion d’oxygénes o 34 o4
[ additionnels en site interstitiel (O ) 2) Substittion de Pr par Sr
Pr,NiO,,5 Pr,SrNiO .5

Orthorhombique (Bmab ou Fmmm) fl) " — \ Quadratique (14/mmm)
ugmentation du rayon
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Fig. 5. Transition structurale liée & la substituton de PP* par Sr** dans le systéme BLSr,NiO4.s.
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3.2.Etude des propriétés physico-chimiques

L’évolution thermique de la stoechiométrie en oxyéde ces composés a été étudiée
sous différentes p(pselon le protocole décrit au paragraphe 2.2. &dtaeportée a la Figure
6.a. Les valeurs de sur-stcechiométrie ainsi queptescentages de Wi déterminés a
température ambiante sous air par dosage iodométsqgnt reportés au Tableau 2 pour ces
quatre compositions. Les Figures 6.b et 6.c mohtesgpectivement la variation relative de la

composition en oxygéne ainsi que du taux d& & fonction de la température sous air sec.

(@) 0 200 400 600 800 1000
4,25 — 4,25
ProNiO,.5 —— p(0Oy) =0.21 bar
° 4,20 — — = p(0,)=001bar L 4,20
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D
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<
[3}
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J mprl;fxsro.g\“o&rﬁ |
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Fig. 6. Evolutions thermiques a) de la stoechiomé&ien oxygéne mesurée sous air (trait plein) et pfo=
0.01 bar (trait pointillé), b) du pourcentage de Ni* (sous air) et c) de la variation relative de

stoechiométrie en oxygéne des composés fBr,NiO 4.5 (Sous air).

ProNiO4.s Pr1.6Sr0.1NiO4.5 Pr1gSro2NiO45 Pr1.5Sr0.sNiO 4.5
0o a 25°C 0.22 0.16 0.13 0.03
% Ni** & 25°C 44 42 46 55

Tableau 2. Sur-steechiométrie en oxygéne et taux ti** & température ambiante et sous air
pour les composés BrSrNiO 4.5

Comme mentionné précédemment, la substitution dsépdyme par le strontium se
traduit par une diminution progressive du taux ggene additionnel dans ces composeés (Fig.
6.a). On peut aussi vérifier que le taux d&"Ni température ambiante ne dépend pas de la
composition lorsque x 0.2 (Fig. 6.b). En revanche, pour un taux de switisin x = 0.5, la
concentration en Ni est trés supérieure. Corrélativement, dans ce atercas, la
steechiométrie en oxygéne n’évolue presque plusoectibn de la température. D’'une
maniére générale, il semble que plus le taux dstibution en St est élevé, plus I'échange
d’oxygéne avec la phase gazeuse est faible (Figt®a).

En complément, I'évolution de la stoechiométrie gpgeéne a été mesurée par ATG
sous p(Q) = 107 bar (Fig. 6.a). Les résultats sont en accord aeeg obtenus par Nakamura
et al. sur les composés NEBKNiO45 ou La«SKNiO4.5 sous différentes pED[23,24] : la

variation de composition en oxygene avec AH(Est moins marquée lorsque le taux de
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strontium augmente et son évolution thermique sséasimilaire sous faible pf0Oa celle
mesurée sous air pour une composition donnée.

Ceci tendrait a montrer que I'échange d’oxygéne daqihase gazeuse ainsi que les
propriétés de diffusion de l'oxygene seraient moesd pour les matériaux de type
PrxSKNiO4:5 (X # 0) pour lesquels la sur-stoechiométrie initialephss faible, comme cela a
été montré pour les composés LarNiO4.s5 [15,25]. Enfin, pour RrsSsNiO445 qui atteint
une stoechiométrie en oxygene proche de 4.00 ad&@00 °C § = 0), il semble difficile de
perdre des atomes d'oxygene supplémentaires quiepdraient des sites équatoriaux tres

solidement liés au nickel .
3.3.Etudes des propriétés de conductivité électrique

Des céramiques denses (compacités > 94%) de césiamatont été préparées par
pressage isostatique (2.5 kbar / 10 min) puisafiét(chauffage 5°C / min et refroidissement
10°C / min) a 1480°C pendant 12h. La Figure 7 comgavolution de la conductivité

électrique totale de ces composés mesurée sosecair

0 100 200 300 400 500 600 700 800
1 1 1

300 4——~1— . e e 300
3 Air -
250 : Pr, S, ,NiO, 250
200 -: 200
150 ] Prl.gsro 1 150
1 : » «K\/{«««"’”ff/l//
- ] ;yw’ﬂ»»%‘—\%\k\{'\;(/\/\{/\/lllll,ﬂmlm
" 100- T 100
o o L
0 | X
(6]
o 4 L
50 4 - 50
— T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(0)

Fig. 7. Evolution thermique de la conductivité électrique btale pour les composés BESrNiO 4.5

(x =0, 0.1 et 0.5) mesurée sous air sec.
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Les résultats sont conformes a ceux publiés pahMdset al. sur ces mémes
composeés [26]. Les trois matériaux présentent umpootement de type semi-conducteur sur
toute la gamme de température et un maximum eshi#l haute température. Il s’explique
par la diminution de la concentration en oxygéndatc de la concentration en porteurs de
charge ¢f. paragraphe 2.3). L'oxydation progressive du nickeadc la substitution (Fig. 6.b)
explique I'augmentation de la conductivité élecigoie par injection de trous d’électrons.

Celle-ci peut s’écrire selon la relation ci-dessf@13 :
2Sro+ 2Pr§r+%02 - 2Sr, +2h" +Pr, O, @
Il est & noter que la conductivité électroniquecdmposé RrsStsNiO4.5 N'est supérieure
aux autres qu’'a température supérieure a 600°Cus lpasse température une conductivité
plus faible est mesurée comparativement aux matégdus faiblement substitués, comme
observé précédemment [13,26].
Finalement, & la température de travail T = 600%out de St* permet d’augmenter

la conductivité électronique du matériau, commeegspmais de facon tres limitée.
3.4.Conclusion sur la famille P64 SryNiO4+5

Nous avons vu que la substitution d&"Par Sf* dans le composé MiO4:5 permet a
la fois d’'abaisser le taux d’oxygene additionned, diminuer I'échange d’oxygéne avec la
phase gazeuse et d’augmenter la conductivité étéqgtre des matériaux. Nous discuterons au
chapitre 5 linfluence de ces différentes propsétar le mécanisme de réaction de réduction

de I'oxygene a la cathode.
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4. Etude de cobaltites de la famille des doubles perdiites

Récemment, la famille des doubles perovskites de tyfPBaCeOs.5 a montré des
propriétés intéressantes en tant que cathode fleud pombustible aussi bier€8OFC que
H*-SOFC [28-31]. Dans cette étude, nous nous SoMM&ETessés aux Ccomposés

LnBaCa0Os.5 (avec Ln = Pr, Nd et Gd) ainsi qu'a la solutiorlid® PrBaCe.xFeOs.s
(0<x<2).

4.1. Etude de la famille LnBaCeOs.5 non substituée

4.1.a. Etude structurale

Les composés LnBa@0s.s5 (Lh = Pr, Nd et Gd) ont été synthétisés par la utite
« citrate-nitrate » décrite précédemment. Les alitiigrammes des rayons X obtenus apres

recuit sont donnés a la Figure 8.a. Le TableaugBotgpe les températures de recuit de ces
COMpOSES ainsi que les parametres cristallins.

@)

Intensité (u.a.)

L.__.J PrBaCo ;04,5

___J m NdBaCo ,0x,5

. ; T ; : ; } GdBaCo,0s,5
40 50 60 70 80

26 ()
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(b)
BaO
Co0,
LnO,
[
CoO0,
b BaO
a
Orthorhombique (Pmmm)
5=05 (@ x a, x 23, 05<8<1
Bao BaO
co0, Co0,
LnOg LnOg
Co0, Co0,
BaO BaO
Orthorhombique (Pmmm) Orthorhombigue (Pmmm)
(ap X 2a, x 2ap) (ap x ap x 2ap)

Fig. 8.a) Diffractogrammes des rayons X pour les coposés LnBaCgOs.5 (Ln = Pr, Nd et Gd).
b) Représentation des différents ordres possible poles lacunes

(d'aprés les données de diffraction des neutrons pliées par Fronteraet al. [32]).

. Température / Groupe
Compose temps recuit d’'espace a(A) b (A) c ()
PrBaCgOs.s 1000°C / 12h Pmmm 3.902(1) 3.906(1) 7.639(2)
NdBaCgOs.5 1000°C/ 12h Pmmm 3.897(1) 3.904(1) 7.615(1)
GdBaC@Os;s 1100°C/ 12h Pmmm 3.877(2) 7.823(4) 7.535(4)

Tableau 3. Températures de recuit et paramétres cstallins des composés LnBaGQs.s.

Les composés a base de praséodyme et de néodygime sempérature ambiante, de
symétrie orthorhombique et de maille cristallinexas, X 2g, (&, €tant le paramétre cristallin
d’'une maille perovskite simple) alors que le congpasbase de gadolinium est de symétrie
orthorhombique et de maillg, & 25 X 2. Bien que cette question ne soit pas entierement
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tranchée, cette différence peut s’expliquer par différence d’ordonnancement des lacunes
selon les plans cristallographiques. Tout d’aboes, composés sont caractérisés par un ordre
des plans (0 0 1) constitués alternativement dgubaret de terre rare, ce qui entraine un
doublement du parameteset donc conduit a une maillgaa, x 2g. De plus, il a été montré
gue les lacunes se situent principalement dantale ge la terre rare [3,32], ce qui traduit
leur préférence pour des environnements de coardénmférieure a 12. Pour le cas précis ou
0 ~ 0.5, les lacunes s’ordonnent le long de I'axwoujours dans le plan de la terre rare,
entrainant un doublement du paraméti@, X 2g X 2g). Par exemple, une étude réalisée par
Fronteraet al. a aussi montré, par diffraction des neutrons estfon de la température, que
le composé PrBaGOs.s présente lui aussi un ordre des lacunes d’oxygéaks I'axea
lorsqued ~ 0.5 [32]. Les différents arrangements structardécrits ici sont représentés a la
Fig. 8.b.

On observe que plus le rayon ionique de la teare est petit i(_ .. = 1.107 A,
M= 1.163 A, r,= 1179 A en site 9), plus les paramétres cristlont petits. La
différence de rayon ionique entre la terre rare eation B4' (ry.=161 A) est a l'origine

de l'ordonnancement des plans (0 0 1), mais célsemble aussi fortement corrélé avec la

teneur en oxygéne du composé [28].
4.1.b. Etude de la composition en oxygene

La composition en oxygéene de ces matériaux a éggrdiée a température ambiante
par dosage au sel de Mohr. L’évolution de la temeuoxygene en fonction de la température
a ensuite été déterminée par ATG, a la fois poDg)pt 0.21 bar (air) et p(§ = 10% bar. Les
résultats sont reportés a la Figure 9 pour les tomposeés.

Plus le rayon ionique de la terre rare est pdtis fa teneur en oxygéne a température
ambiante est faible. L’échange d’oxygéne avec lasphgazeuse semble similaire pour les
trois composés, quelle que soit pdPour GdBaCgDs.5, on observe un saut plus marqué de
composition en oxygene pour des valeurdde0.5 (T ~ 475°C sous air et T ~ 430°C sous
p(0,) = 10? atm). Ce phénoméne a déja été observé par Tar@he@npar ATG ainsi que
par DSC, il est associé a la transition structuiadeiite par la perte de I'ordre des lacunes

selon I'axea représentée a la Fig. 8.b [33].
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Fig. 9. Evolution thermique de la staechiométrie enxygéne mesurée sous air (trait plein) et pgp=0.01

bar (trait pointillé) des composés PrBaCgOs.5, NdBaC0,0s.5 et GdBaCqOs.s.

Notons que lorsque la composition en oxygene gsérgeure a s, le couple du
cobalt mis en jeu est €o/ Cd™ et I'on peut supposer que les porteurs de chaajeritaires
sont des trous d’électron. Lorsque la compositioroxygene est inférieure a&§) le couple

est CG"/ Co® et les porteurs de charge sont probablement desds.
4.1.c. Mesure des propriétés de transport électrogue

Les variations de composition d’'oxygene en fonctierla température montrent ainsi
gu’un changement du type de porteur de charge itajerest probable lors de la montée en
température pour ces composeés. Il est donc inares&tudier les propriétés de conduction
de ces oxydes a haute température. A cet effetpatdles denses ont été frittées a 1300°C
pendant 12h apres pressage isostatique (3000 Xamin) et des compacités supérieures a
94% ont été obtenues. La Figure 10 montre I'évotuties conductivités électroniques et des

pouvoirs thermoélectrigues mesurés sous air paUIroEs Composeés.
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Fig. 10. Evolution thermique de a) la conductivitélectronique et b) du pouvoir thermoélectrique des

composés PrBaCg0s.5, NdBaCo,0s.5 et GdBaCaOs.5 mesurés sous air.

Ces trois composés ont un comportement de type pseéthllique dans cette gamme
de température (Fig. 10.a) ; certains auteurs amtr@ que le maximum observé a plus basse
température (T < 100°C) correspondait a une tramsithétal — semi-conducteur [3,34].
Comme certains auteurs I'ont déja mentionné [3,35@6s le degré d’'oxydation moyen du
cobalt est faibledf. Fig. 9), plus la conductivité électronique esblai Ainsi, PrBaCgOs.5 et

NdBaCaO:s.5 ont des valeurs de conductivité tres prochesgérément supérieures a celle de
GdBaCagOs.s.
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Le pouvoir thermoélectrique mesuré de 20 a 800°Qr pBrBaCeOs.s et
NdBaCaOs.5 est quasi nul en accord avec une grande déloatisslectronique, tandis que
celui de GdBaC#Ds.5 est un peu plus élevé, avec une brusque augnmentatix faibles
températures liée a la transition métal — semi-uotedir (Fig. 10.b). Le degré d’oxydation du
cobalt dans GdBaG0s.5 €tant proche de 3+ aux basses températures, eegligue par une
guantité de porteurs de charge plus faible que pesiautres composésf(Fig. 9). Pour
PrBaCoOs.s et NdBaCegOs.5, un pouvoir thermoélectrique positif était attendlubasse
température, en accord avec un type de porteuhdye de type trous d’électron (couple
Co®* /| Co*, cf. ATG Fig. 9). Or un changement de signe du poutlrmoélectrique est
visible pour & T ~ 500°C (négatif vers positif),immaon comportement thermique est difficile
a corréler avec la nature des porteurs de chamgelg degré d’oxydation du cobalt), des

calculs de structure électronique seraient néaessai

4.2. Etude du systéme PrBaCaoFeOs.5

Afin d’étudier I'influence des caractéristiques plop-chimiques des matériaux de
structure double perovskite sur leurs propriétéectabcatalytiques (ces derniéres seront
décrites au chapitre 5), il nous est apparu ins@rgsde pouvoir jouer sur deux parametres
fondamentaux : la sous-stcechiométrie en oxygens gime la conductivité électronique.
Alors que le role de la différence des rayons inegjet de la basicité de l'alcalin et de la terre
rare sur la stoechiométrie en oxygéene de ces dopblewskites est connu [3,31,37,381. (
paragraphe 4.1.a sur les composés LnBagg), tres peu d’études ont porté sur l'influence
du métal de transition. En effet, il semble qudssé&s composés du cobalt ou du manganése
comportent un ordre cationique et des lacunes déng, sans que cela n'ait été expliqué.
Pour I'ensemble de ces raisons, des phases forsnBl&aCe.Fe0s.5 (X = 0, 0.5, 1, 1.5 et

2) ont été préparées.
4.2.a. Détermination structurale
Ces phases ont été préparées par la méthode dttate-aitrate », suivi d’'un recuit
effectué sous air a 1000°C / 12h pour PrB&izg et 1200°C / 12h pour les phases contenant

du fer. Les diffractogrammes de rayons X de cesposés sont reportés a la Figure 11.a et

I'évolution des paramétres cristallins en fonctihntaux de fer a la Fig. 11.b.
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Fig. 11. a) Diffractogrammes des rayons X pour lesomposés PrBaCg,FeOs.5 recuits sous air a 1200°C

et b) évolution des parametres cristallins selon leux de substitution x.
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La phase PrBaG@s.s (x =0) s’ordonne parfaitement apres recuit a 1G009ne
température de synthese de 1100°C n’a pas pernbsedio la structure ordonnée double
perovskite pour les phases substituées par le Geci corrobore des résultats publiés
antérieurement [39]. En revanche, une températenecuit de 1200°C a permis I'obtention
de composés ordonnés jusqu’a des taux de sulmtitaute 1 (Fig. 11.a), comme reporté pour
les composés de type LnBaGBeOs.5 ou LnBaCoCuOs.5 (LN = Gd et Nd) [36,40,41].
Notons la présence d'un pic d'impureté non attriboléservé sur le diffractogramme du
composé PrBaGgFe) s0s.s.

Le composé le plus fortement substitué (x = 1.5spde une symétrie de type cubique
simple (GS: Pm-3m). Pour des taux de substitutiorrs 1.5, comme dans le cas des
composés NdBaGqFeOs.s [40], un domaine biphasé apparait avec la présdecdeux
phases de type perovskite : une de symétrie culigoe3m) et une seconde de symétrie
orthorhombique (Pbnm). En accord avec la valeurrdgsns ioniques des différents cations

(roe.= 061 A r . =053Ar_,=0645 A etr_,. = 0585 A de type HS en symétrie

octaédrique), les parametres cristallins augmemtegressivement avec le taux de fer (Fig.
11.b). Pour le composé PrBabBe.s, les parametres cristallins indiqués sont ceubagease
majoritaire de symétrie cubique.

La symétrie cubigue mise en évidence pour PrBg&® sOs.5 pourrait avoir plusieurs
origines : la formation de microdomaines de syreéinterne quadratique ou un désordre
partiel des cations Pret B&". Une étude en microscopie électronique en trarssoms
réalisée en collaboration avec Francois Weill (ICMGB) les composés PrBaCoFRgfet
PrBaCao sFe s0s.5 confirme la symétrie orthorhombique de PrBaCofzg@vec doublement
du parametrec ainsi que la symétrie cubique et la perte de f@rdationique pour

PrBaCaq sFe s0s.5. Elle n’a pas permis de mettre en évidence lagme&sde microdomaines.
4.2.b. Etude de la composition en oxygene
La Figure 12.a regroupe I'évolution avec la tempéeasous air sec et sous p(@
102 bar de la stcechiométrie en oxygéne des phases PrRg&0s.s ainsi que le degré

d’oxydation moyen des cations (Co, Fe). A la Figl2e est reportée la variation relative (en

%) de la sous-stoechiométrie en oxygene a l'aicubéd a I'aide de la relation (1).
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Fig. 12. Evolution thermique de a) la stoechiométrien oxygéne ainsi que du degré d’oxydation moyen
(Co, Fe) (air sec et p(@) = 10 bar) et b) la variation relative de stcechiométrieen oxygéne mesurée (sous

air sec) pour les composés PrBaGgFeOs.5 (x=0, 0.5, 1 et 1.5).

Plus le taux de fer est élevé, plus la conceptragn lacunes d’oxygéne est faible (Fig.
12.a). La variation relative de composition en axyg (Fig. 12.b) ne semble que peu
dépendre du taux de substitution jusqu'’a T ~ 500°@esient, pour les composés au fer,
inférieure a celle mesurée pour le matériau nostgub pour les températures plus élevées et
quasi indépendante de la composition en fer. Empasgnt que l'ordre cationique ne

s’établisse que pour un taux de lacunes suffisarhélené, c’est a dire pour une coordinence
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faible de la terre rare, I'évolution des composiioen oxygéne observée a la Fig. 12.a
pourrait expliguer gu'une température de 1100°C remptte pas d'ordonner les
compositions substituées. Leur teneur en oxygegmantant avec le taux de fer, celle-ci est
probablement encore trop élevée a 1100°C pour ajstriicture s’ordonne. Dans le cas de
doubles perovskites telles que GdBal&s dont la composition en oxygene est plus élevée
gue celle des composés LnBaOe.s étudiés précédemment, I'ordre des cations ne §tesit
obtenu qu’a I'aide de recuits réalisés sous argfrcg qui corrobore notre hypothése.
L’évolution des compositions en oxygéne mesurées $¢Q) = 10° bar (Fig. 12.a)
ne montre aucune différence notable pour les gquebr@posés entre eux ni avec les

évolutions enregistrées sous air.
4.2.c. Etude par spectroscopie Mdssbauer

Connaissant le degré d’oxydation moyen de (Co/Fe$ dam composés, des mesures
par spectroscopie Méssbauer HBe ont été réalisées & 293 K en collaboration @&fain
Wattiaux (ICMCB) afin de connaitre le degré d’oxydatidu fer et d’en déduire celui du
cobalt. Les spectres ont été enregistrés pour degpasitions x = 0.5, 1 et 1.5, a petites

vitesses (-4 < v <4 mm/s) et sont reportés adarei 13.

Vitesse mm/s Vitesse mm/s

Pa  Sarh. . Sl .
.‘wr"\r;'v"—v;“\"‘-.{%\\ S o 7 s
PrBaCo, sFe, 505, \ /\f PrBaCoFeO,;

Vitesse mm/s

Absorption (%)

_————'/""'

———
Absorption (%)

Absorption (%)

PrBaCo ,sFe; 50s.5

Fig. 13. Spectres Mdssbauer mesurés a températurmbiante sur les composés a) PrBaGgre sOs.s,

b) PrBaCoFe(;.5 et c) PrBaCq sFe; sO0s.5.
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En dépit d'un temps de comptage long, lié a un gentage massique de Fe assez
faible, la résolution des spectres est relativerfahble, rendant I'exploitation plus difficile.

Pour chacun d’eux, il est observé un doublet cugstie raies dissymétriques dont les
valeurs des largeurs de raies sont élevées etnpadsedes écarts de profil lorentzien,
signature de I'existence de plusieurs sites delferpremier calcul réalisé a I'aide de raies de
profil lorentzien a permis de déduire les paransetrngperfins expérimentaux des différents
sites du fer. Un second calcul réalisé en fixamadgeur & mi-hauteur & 0.25 mm:$ (valeur
estimée lors de la calibration de I'appareillaga)tten gardant les valeurs de déplacement
isométriqued obtenus lors du premier calcul, a conduit a détegmia valeur de I'éclatement
gquadrupolaired pour chaque type de fer. Ces différents paramstmesregroupés au Tableau
4.

% %
Composé Site# & (mm/s) T (mm/s) A (mm/s) Distribution % Fe*  cot
e (0]

1 0.28 0.25 0.70 PEFe™ hopping 39

PrBaCo; sFe 5055 2 -0.02 0.25 0.33 Pésite 6 24 34 51
3 0.36 0.25 0.38 Bésite 6 37
1 0.28 0.25 0.56 P&Fe™ hopping 86

PrBaCoFeG;.5 36 64
2 -0.02 0.25 0.73 Pésite 6 14
1 0.28 0.25 0.63 P&Fe* hopping 83

PrBaCOo_5Fe1_505+§ 35 100
2 -0.02 0.25 0.54 Pésite 6 17

Tableau 4. Parameétres hyperfinsd déplacement isomériquel largeur de raie a mi hauteur

et A éclatement quadrupolaire) obtenus a 293 K pour lesomposés PrBaCa,FeOs.5 (x = 0.5, 1 et 1.5).

Pour les composés PrBaCoke{et PrBaCedFe s0s.5 (Fig. 13.b et c), I'affinement
conduit a la présence de deux distributions alafsre troisieme est nécessaire pour décrire
le spectre du composé PrBa@®e) sOs.5 (Fig. 13.a). Les paramétres hyperfins relatifa a |
distribution # 2 § = -0.02 mm/s) nous permettent d’affirmer qu’ilgitad’un fer tétravalent
occupant un site octaédrique alors que ceux ddstabdition # 3 § = 0.36 mm/s) sont
caractéristiques d'un fer trivalent en méme coadae. Enfin, la distribution # B E 0.28
mm/s) peut correspondre soit a un fer trivalentsgmétrie pentavalente soit & un fer de
valence intermédiaire en coordinence octaédrigfiétaet un phénoméne de hopping. Méme

si la valeur du déplacement isomérique laisse peasen site pentavalent, la premiére
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hypothése est peu probable en raison du nombréélide sites pentavalents dans ces
composeésdf. ATG Fig. 12.a). On supposera ici qu'il s'agit d’tar de valence intermédiaire
en site 6.

Dans I'hypothése que la valeur du paramétre 0.28 mm/s pour la distribution # 1
correspond & un fer moyen, on peut estimer la alel fer & 3.24 sur ce site (24 % 'Fen
considérant une loi linéaire entre’Fet FE" pour lesqueld = 0.36 mm/s et -0.02 mm/s,
respectivement. Aprés calcul, il apparait que lerpentage de Fédans ces trois composés
est identique et proche de 35 % ce qui, compte dentaugmentation de la stoechiométrie en
oxygene lorsque le taux de fer augmenfeRig. 12), induit simultanément une oxydation de
plus en plus élevée du Eoen C4*. Pour le composé PrBagsre Os:s, le taux de CH
calculé est égal a 100%. Ceci peut expliquer qu&a de ce taux de fer dans la structure, le
composé devienne biphasé. (DRX Fig. 11) ; en effet, la valence du cobalt nenant
excéder 4+, celui-ci ne parvient plus par son otigdaa contrebalancer I'ajout de fer qui
reste dans une proportion *HEe** constante environ égale a 2. Enfin, il est summen
d’observer que pour ce type de compose, le fer smpson degré d’oxydation et son
environnement, forcant le cobalt a s’oxyder.

Cependant, les résultats de spectroscopie Mosshaysrviennent pas a expliquer la
perte de I'ordonnancement des cations pour desdauber supérieurs a 50%. De plus, des
mesures aux basses températures ainsi que I'tilisale compositions intermédiaires

seraient indispensables pour mieux appréhendeniglexité de ces phases.

4.2.d. Etude des propriétés de transport électronicgl

La substitution du cobalt par le fer diminue la ©amtration en lacunes d’oxygene des
composés, nous allons maintenant nous intéressan affet sur la conductivité électronique.
Des pastilles denses de ces composés ont pu éparpes par pressage isostatique (2.5 kbar /
10 min) suivi d’'un frittage a haute températured@ / 12h).

La Figure 14.a montre I'évolution thermique desduartivités électroniques mesurées
sous air sec pour les phases PrBaEeOs.5 et la Figure 14.b I'évolution de leur pouvoir

thermoélectrique.
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Fig. 14. Evolution thermique de la conductivité tadle mesurée sous air pour les composés de la famill

PrBaCo,.,Fe0s.5 (Xx=0, 0.5, 1 et 1.5).

Contrairement aux composes de type LnB&¥%&o, plus le degré d’oxydation moyen
de (Co/Fe) est éleva.€. plus la composition en oxygene est élevée), musohductivité
électronique diminue (Fig. 14.a). Ceci peut s'exgigpar une liaison Fe-Oxygéne moins
covalente que la liaison Co-Oxygene. Sur le planaggdications comme électrode de pile a

combustible, celle-ci reste dans tous les casssuffiment élevée.
On remarquera l'apparition d’'un maximum de condiigi aux températures

intermédiaires (350 °C < T < 500°C) pour les composeébstitués au fer, d’autant plus
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marqué que le taux de fer augmente. Ce maximunrasemblablement lié a la modification
du nombre de porteurs de charge résultant de laficaitbn de la stoechiométrie en oxygene
de ces composeésf(section 2.3, cas des matériaux de structure RudsiieBdpper).

Plus la teneur en fer augmente et plus le pouvw@rnoélectrique augmente (Fig.
14.b), traduisant dans le cas d’'un modele par samgsdiminution du nombre de porteurs
(corroborant la diminution de la conductivité étepie). De plus, un minimum est observé
dans la courbe = f(T) pour une température T ~ 300°C qui correspan début de la perte
d’oxygéne enregistrée par AT@f(ATG Fig. 12). Cette perte traduisant la diminutidun
ratio M**/M>*, donc de ce fait la diminution du nombre de paregil est naturel d'observer
une augmentation du pouvoir thermoélectrique pour BO0°C. Ceci semble confirmer
I'hypothése initiale. Par ailleurs, le ratio TiCo®* augmentant, cette diminution est
vraisemblablement imputable au fer.

Le maximum observé en conductivité pour les phasegenant du fer peut ainsi
s’expliquer par une diminution de la concentrataes porteurs de charge et non par un
changement de comportement ou de mobilité de agsyse qui reste thermiquement activée,
contrairement a PrBa@0s.s. Enfin, le décalage de 100°C visible entre les tmampres du
minimum du pouvoir thermoélectrique et de maximuwencdnductivité €électronique pourrait
étre imputé a la différence de rampe de chauffag@ayée pour les deux types de mesures.
En particulier, elle est assez élevée dans le easmksures de conductivité électronique
(5°C/min), ce qui ne laisserait pas le temps suifisa I'établissement de [I'équilibre

thermodynamique.
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5. Conclusion

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressésaracteristiques physico-
chimiques de quatre composés trés largement camtéaseurement (LaSry.4Fe.gC 0y 2035,
Bay sSrhsCop gFen 2035, PrBaCeOs.s et PpNiO445) dans le but d’étudier ensuite leurs
propriétés électrochimiques. L’évolution thermicqie leur stoechiométrie en oxygéne ainsi
gue de leur conductivité électronique a été messwés air. Trois d’entre eux présentent un
écart important a la stcechiométrie ainsi qu’'un Bghad’'oxygéne avec la phase gazeuse
important des 300°C : B&SrnsCosFe O35 PrBaCeOs.s et PpNiOg+s.  Pour
Lag.eSr.4Fen.8C0p 2035, la sous-stoechiométrie mesurée est faible etdidgph avec la phase

gazeuse ne devient important qu’a haute tempér@iure/00°C).

Plusieurs substitutions ont ensuite été réalisées de but de modifier les propriétés
physico-chimiques des matériaux précédents. Noossamontré que la substitution de"'Pr
par Sf* dans le composé MiO:s réduit la sur-steechiométrie en oxygéne ainsi que
I'échange d’oxygéne tout en augmentant légeremantcdnductivité électronique. En
substituant le cobalt par le fer dans le compo8&a@a0s.5, la concentration en lacunes ainsi

gue la conductivité électronique diminuent.

Le chapitre suivant sera dédié a I'étude des petiwide diffusion de I'oxygéne dans les
matériaux de structure double perovskite, peu g a ce jour, ainsi qu’au calcul de la
conductivité¢ ionigue des quatre matériaux princyaulL’étude des propriétés

électrochimiques de tous ces composés sera abdadéde chapitre 5.
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Chapitre 4

Propriétés de transport O

1. Introduction

Les oxydes de structure double perovskite suscitaitiellement un véritable
engouement en vue d’une future utilisation commbazkes de piles a combustible SOFC
[1,2]. Cependant, leurs propriétés de conductiongim ne sont, a ce jour, pas encore
entierement connues. En particulier, les donnédériaares relatives au coefficient de
diffusion de I'oxygene, reportées a la Figure 1litere en évidence une forte disparité des
valeurs pour un méme matériau. Il faut noter quecoefficients de diffusion ont été obtenus
par trois méthodes différentes : a l'aide de cal@dr dynamique moléculaire (Parft al.

[3] et Hermetet al. [4]), de mesures réalisées par relaxation de adivité (Taskinet al. [5]
et Kim et al. [6]) ou enfin par méthode dite IEDP-SIMS (Isotofixchange Depth Profile —

Secondary lon Mass Spectroscopy) (Katral.[6] et Tarancoret al.[7]).

T(T)
1200 1000 800 600 400
1E_6 " [ " [ " [ " [ " [ 1E_6
~ ~ GdBaCo O, Hermet et al. PrBaCo 0, Kim et al.
= ~
N S
~
1E-7 SN 1E-7
<D
N
_ GdBaCo 2O5+¢i Taskin et al.

@ GdBaCo 2O5+6 Parfitt etal. ~ ~
Tt 1E8 1E-8
L
X
()]

1E-9 1E-9

GdBaCo sz Tarancon et al.
1E-104 ' ' ' ' ' ' ' : ' b 1E-10
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

1000/T (K™Y
Fig. 1. Coefficients de diffusion de I'oxygéne D*alculés (- - -) et mesurés (—) précédemment poursle
composés GdBaCgDs.5 (Parfitt et al. [3], Hermet et al. [4], Taskin et al. [5] et Taranconet al. [7]) et
PrBaCo,0s.5 (Kim et al. [6]).
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Alors que les valeurs obtenues par calcul en dygaennoléculaire sont proches l'une
de l'autre, on peut attribuer en grande partieddef disparité observée pour les valeurs
mesurées a la difficulté d’obtenir des céramiquezssds de ces composes.

Nous nous proposons donc d’étudier dans ce chdpgrpropriétés de conduction de
deux familles de composés : LnBaOeg.s (Ln = Pr, Nd et Gd) et PrBaGgFeOs.5, par
relaxation de conductivité électronique ainsi gae gchange isotopiqdé0 /%0 couplé a la
spectrométrie de masse des ions secondaires (IHD8}S

2. Mesures de la conductivité ioniquep;

Il est aisé de déterminer expérimentalement la wcthdté électrique totale de
matériaux purement conducteurs électroniques oigues. La méthode des quatre points
alignés est la technique classique pour les coedtgtélectroniques alors que pour les
conducteurs ioniques, la spectroscopie d’'impédanagplexe est utilisée. Pour les matériaux
conducteurs mixtes, déterminer les deux contribgtiest plus difficile. Les matériaux
envisagés en tant qu'électrode de pile & combessbht tres majoritairement conducteurs
électroniques, on utilise donc la méthode des quptiints alignés pour déterminer la
conductivité totale df. chapitre 3), qui est assimilée en premiére appration a la
conductivité électroniquese. Pour la détermination de la conductivité ionigoie trois
méthodes peuvent étre envisagées :

»  L’échange isotopiqué® / *®0 couplé & la spectrométrie de masse des ions
secondaires (IEDP-SIMS), qui permet de détermiaarokfficient de diffusion isotopique de
'oxygéne D* ainsi que le coefficient d’échange sigface k. Cette technique sera présentée
dans le paragraphe suivant.

> La mesure du flux de semi-perméabilité qui permat, I'application de deux
pressions partielles d’oxygene différentes de pad’'autre d’'une pastille dense du matériau,
d’'imposer un flux d’électrons dans un sens et &iGA dans l'autre. Grace & la mesure de la
pression partielle d’oxygene en sortie, on peutder aux valeurs de; et dec. Cette
technique ne sera pas employée dans cette étudelesavaleurs de conductivité ionique
calculées en fin de chapitre seront comparées lascde la littérature obtenues par cette
méthode.

> La relaxation de conductivité électrique qui cotesg modifier brutalement la

pression partielle d’oxygene environnante et arsuliévolution du potentiel chimique du

114



Chapitre 4. Propriétés de transpoft O

composeé par la mesure de la conductivité électueniGrace a cette méthode, les coefficients
de diffusion de I'oxygene et d’échange de surfduenimue Dpem €t khem SONt Mesurés. Le

principe de cette technique sera décrit plus amgitmu paragraphe 3.2.
3. Mesure des coefficients de diffusion de I'oxygeret d’échange de surface
3.1. Mesure par méthode IEDP couplée SIMS
3.1.a. Protocole d’échange isotopique de I'oxygene

Des pastilles denses (compacité > 95%) de PrBagoont été préparéesf(chapitre
3) et soigneusement polies a l'aide de papierssdbrauis d’'une pate d’alumine jusqu'au 1/4
de micrométre. L'échange isotopiqtR® / %0 a été réalisé dans une enceinte décrite par
ailleurs [8]. L'échantillon est tout d’abord éqbilé thermodynamiquement sotf©, a la
température et a la pression partielle d'oxygéeieségs lors de I'échange, pendant une durée
environ dix fois supérieure a celle de I'échangeblectif est de fixer la staechiométrie en
oxygene correspondant a la température de tralk&kchantillon est ensuite trempé a
température ambiante a I'aide d’'un four roulantfeuffé a nouveau a la méme température
et sous la méme pression partielle d’oxygéne qéedolemment, mais solfD. Aprés cet
échange dont le temps est mesuré précisémentstéiegpast trempée puis coupée en deux
parties perpendiculairement aux surfaces poliegntaw’étre enrobée dans un alliage
conducteur. Un polissage est ensuite réalisé afibtehir un état de surface le plus parfait
possible.

3.1.b. Analyses par SIMS

Les profils de diffusion d&°0 ont été déterminés par SIMS, depuis la surface fee
cceur de I'échantillon. Deux modes d’analyse ontuéitisés. Le premier, appelé « balayage
en ligne », permet de mesurer des profils de ddgfusupérieurs a 250m par pas de 1m.
Pour chaque mesure, une intensité (en unité arbijtraroportionnelle a la concentration en
ions émis (ici®°Co, %0 et '®0) a été enregistrée. Un deuxiéme mode, dit « bgayke
surface », consiste a réaliser une cartographeesienémes ions sur des zones de2b@le
coté. A partir de ces cartographies, une moyenn@udgeurs profils pris perpendiculairement

a la surface de diffusion permet d’obtenir un pgrdé diffusion précis, en raison du grand
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nombre de points de mesures enregistrés. Cepeagastcette méthode, la surface d’analyse
est limitée. Seuls les profils obtenus par « bajayde surface » seront présentés dans cette
partie. Deux cartographies obtenues aprés échandg®0aet 600°C sur le composé

PrBaCaeOs.5 sont proposées a la Figure 2.

Fig. 2. Images SIMS {°Co, *°0 et **0) obtenues par balayage de surface sur une céramig de
PrBaCo,0s.5 aprés échange a) a 600°C et b) a 500°C (Images b0 de coté).

Quelques porosités fermées sont observables, naatsur les cartographies de I'ion
*Co qui sert de témoin par rapport aux fissures éwdlessi de I'échantillon, malgré une
densité globale de l'échantillon supérieure a 9FMes confirment les difficultés de
densification annoncées plus haut. De plus, a 500tCremarque que la diffusion de
I'oxygéne*®O n’est pas parfaitement homogéne selon la directianalyse perpendiculaire a
la surface (Fig. 2.b'%0). Ceci peut entrainer une mauvaise appréciatiota déffusion de
I'oxygene, calculée a partir d'un profil obtenu famsant la moyenne de plusieurs profils de

diffusion qui ne sont pas identiques.

Les profils de diffusion de l'oxygene expérimentapguvent étre décrits par la
solution d’'une équation issue de la deuxieme lofridé appliquée a un milieu semi-infini et

proposée par Crank [9] :
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[0]= erfc[ \/7} F{ k X+I|;itjerfc{(2\/gi*tJ+(§\/D7*tj}+ Aexd-zx) (1)

ou A et Z sont des paramétres caractérisant lagiifii intergranulaire, x la distance d’analyse
par rapport a la surface de la pastille, t le terdjgzhange en seconde et D* et k les
coefficients de diffusion de I'oxygéne (cm?/s) &athange de surface (cm/s), respectivement.

180

La concentration efO est normalisée en chaque point se[ésro]normansée: w07 o]
+

Les profils obtenus a partir des cartographiedad®ig. 2 ainsi que les résultats

correspondants aux affinements effectués a I'agdééduation (1) sont donnés a la Figure 3.
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Fig. 3. Profils de diffusion de I'oxygéné®O a) & 600°C et b) & 500°C obtenus par analyse d’age des
cartographies présentées a la Fig. 2.

Les coefficients de diffusion D* et d’échange defate k obtenus pour le composé

PrBaCaeOs.5 apres échange a 500 et 600°C sont regroupés éealich
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500°C 600°C
Temps d’échange 3 heures 59 minutes
D* (cm?/s) 110° 9 10°
k (cm/s) 410 6.5 10’

Tableau 5. Coefficients de diffusion de I'oxygéne et d’échange de surface obtenus pour le composé
PrBaCo0,0s.5 a 500 et 600°C.

Ces valeurs seront discutées et comparées aves issliles de travaux antérieurs ainsi

gu’avec les valeurs obtenues par relaxation dewsdivité dans la suite de ce chapitre.
3.2. Mesure par relaxation de conductivité électrige

Etant donné la difficulté de préparation de pasilhe présentant aucune porosité
fermée dont la présence perturbe fortement les regsaalisées par SIMS, nous avons choisi
d'utiliser la méthode dite de relaxation de condutgt afin d’obtenir le coefficient de
diffusion de I'oxygéne dans ces matériaux.

Dans le cas de nos expériences, le potentiel chendg 'oxygene est brutalement
modifié par un changement de pression partiell&ytjéne et I'évolution de la conductivité
électrique totale de [I'échantillon est mesurée enction du temps. Durant |'étape
d’oxydation, de I'oxygene est inséré dans le matéet durant la réduction I'oxygene est
libéré. On s’intéresse a I'état transitoire asseaciéetour a I'équilibre de la concentration en
oxygeéne qui peut étre décrit par la seconde Idtidk. Ce mécanisme implique deux étapes :

I’échange d’oxygene en surface de I'échantillorspaidiffusion dans le cceur du matériau.
3.2.a. Principe de la méthode de relaxation

Pour des oxydes MIEC de structure double perovskitepeut considérer que les
principaux défauts participant a la conductivit@tsies lacunes d’oxygénd;” ainsi que les
trous d'électronh’. Ces défauts sont en interaction avec l'atmosplvéela réaction
d’insertion de I'oxygéne :

%OZ +V5 =2h" + O] 2
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La vitesse de retour a I'équilibre dedépend donc de la valeur deet on observe un
flux d’électrons gouverné par le gradient de pagtichimique de I'oxygéne.
En définissant le potentiel électrochimigugcomme :
H =y + ZFP 3)
ou y, est le potentiel chimique de I'espece kdetle potentiel électrique, la relation (2)

permet de relier les différents potentiels entre:eu
1 -~ A~
SHo, T H,; = 2, * Moy (4)
De plus, le flux des especes ioniqugs. et électroniquesj . sont directement liés par la
relation d’éléctroneutralité :
2yy =y (5)
En faisant I'hypothese selon laquelle le flux esbportionnel au gradient du potentiel

électrochimique et en combinant ceci avec la @tafb), on obtient la relation suivante a

I'aide de la théorie de Wagner [10] :

1 o ,x0,
XU, (6)

lo = 1y ~_8F2 o, +0,

En accord avec la premiére loi de Fick, le fluxxygene j, peut ensuite étre dérivé a partir

du gradient de concentration en oxygene :
AC,
AX

avec @ la concentration en oxygene etnb le coefficient de diffusion chimique de

jO - _DChemx (7)
I'oxygene. Pour une diffusion ambipolaire, l'idditation des relations (6) et (7) permet
d’écrire la relation suivante :

1 o xo, D,
8F% g, +0, AC,

(8)

DChem =

Dans le cas de matériaux tres bons conducteursratieues g, >>0,), la relation se
simplifie et devient :

~ DO Aln poz

em ™ T A 9
e 2 AInG, ©)

ou Dy est le coefficient de diffusion de I'oxygeéne. Etroduisant le ratio d’'Havendd D,

peut s’écrire :
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5 ..Di lnp, _yD,
M 2H, AInC,  Hg

(10)

avec D, le coefficient de diffusion isotopique de I'oxyg&ilencore nommé coefficient de

diffusion du traceur). Dans cette étude, nous at@nghypothése que klest égal a 1.

La solution analytigue a cette relation a été wégsopar Crank en faisant
I'approximation selon laquelle la cinétique d’écpande surface est proportionnelle a la
concentration en oxygene a la surface de I'échant{9]. En considérant une pastille de
dimension 2x, 2y et 2z, le rapport entre la quantitoxygéene diffusant a l'instant t par

rapport a celle au temps infinl\l}/l/l—t peut s’écrire [11-13] :

00

2 2 _ ZD
2 o ~BaPonert | o2 gy ~VaDotet | 512 oyf o Denert
M o 2L exy{ o j 2Ly ex;{ y2 S ex 2 12)
DR x .

mme BBt L+L) e ++L) 50+ +L)

L =X kCh(—:‘m : L - y I(Chem : L =z kchem (13)

X y z
Chem DChem DChem

avec knem le coefficient d'échange de surface chimique dayigene etg,, y, et d, les

solutions non nulles des équations suivantes :

Bytanp, =L, ;y,tany, =L, ;9J,tand, =L, (14)

En utilisant un échelomp(O,) suffisamment faible, la mobilité des porteurs Harge peut
étre considérée comme constante durant le processtetour a I'équilibre, la relation entre

la quantité de porteurs de charge et la conduétpetut alors étre considérée comme linéaire

et le ratio—*

peut s’écrire :
M, — 0, ~0,
M g, -0,

00

(15)

ou oy, Op eto,, sont la conductivité a t, a t =e@au temps infini, respectivement.

En pratique, un changement de g(@ntre 0.21 et I®atm a été utilisé, celui-ci étant
suffisamment faible pour 1) considérer que la nitgbdes porteurs soit constante et 2) que la
mise en equilibre dans I'enceinte soit effectiveuartemps court par rapport a I'établissement

d’'un nouvel équilibre chimique de I'échantillon 18]. Une jauge a oxygene est placée en
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sortie du montage afin de contréler le temps nébesa I'établissement d’'une pfOstable.

La Figure 4 montre I'évolution de la conductivird de I'oxydation et de la réduction de

PrBaC@Os.5 a 650°C.
(a) 0 5000 10000 15000 20000 25000
800 L L L L . 800
PrBaCo O, 650C
7754 L 775
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4 B | & L
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E i l Im I
£ 700 ! ¥ ] ! \ L 700
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] r I L
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Fig. 4. Evolution de a) la conductivité électriquaotale et b) la conductivité normalisée

de PrBaCg0s.5 a 650°C lors des étapes de réduction et d’oxydati@ntre 0.21 et 0.01 bar d'Q.

Une différence est visible (Fig. 4.b) entre lepétade réduction et d’oxydation. Ce
type d’observation a déja été reporté dans desestwhtérieures [15,16]. Cela peut
s’expliquer par un temps d’établissement dans éarie des faibles p(plus long que celui
nécessaire a I'obtention d’'une forte p(@~ 2 min en réduction contre ~ 30 s en oxydation

dans notre cas). Une autre hypothése consiste isagey des cinétiques d’oxydation et de
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réduction différentes, spécialement un coeffic@gthange de surface différent lors de ces
deux processus. Les profils de relaxation sonidymtibles ce qui signifie que le phénomene

est réversible. Dans la suite de ces travaux, séegectapes d’oxydation seront étudiées.
3.2.b. Etude des composés LnBa@0s.5
Des pastilles denses des composés LnBage(Ln = Pr, Nd et Gd) ont été préparées

selon les cycles thermiques décrits au chapitpaii3, soigneusement polies. Les clichés MEB

des fractures ainsi que des surfaces des pastiteaues sont comparés a la Figure 5.

| NdBaCo,O,

Fig. 5. Clichés MEB des coupes et des surfaces désamiques NdBaCgOs.5, GdBaCg,0s.5 et

PrBaCo,0s.5 de compacité supérieure a 95% utilisées pour lesasures de relaxation de conductivité.
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Les clichés de fracture montrent que la compaa@téeat pastilles est élevée. On note
cependant, comme dans le cas des échanges is@spigprésence de quelques porosités qui
restent néanmoins fermées, spécialement pour IpasdnGdBaCds.s. La surface de ces
pastilles est plane et dans le cas du composé PgBaGoon peut remarquer quelques
fissures.

Les profils de relaxation de conductivité obtersus ces pastilles denses ont été
analysés a l'aide d'un programme d’affinement déppé a 'lCMCB en collaboration avec
Mickael Pollet. La Figure 6 rassemble les profiés rdlaxation expérimentaux ainsi que les
courbes affinées correspondantes pour les difféseriempératures pour le composé
GdBaCa@Os.s.

0 1000 2000 3000 4000 5000
N 1 N 1 N 1 N 1 N ]
1,04
0,84
b.E
1 0’6 -
o
S
—~ 800C
—> 044 - 0,4
o 700C
' 650C
L a2 GdBaCo,O,, v 600T fop2
) ¢ 546
0,04 v T v T v T v T v 0,0
0 1000 2000 3000 4000 5000
temps (S)

Fig. 6. Profils de relaxation de conductivité de GBaCo,0s.5 pour les différentes oxydations (0.01 vers

0.21 atm) mesurées entre 500 et 800°C.

Coefficient de diffusion et d’échange de surface ahiques
Les coefficients de diffusion chimique de I'oxygeb:nem ainsi que d’échange de

surface chimique &emObtenus par I'affinement des courbes de relaxatant reportés pour

les composés LnBa@0s.s a la Figure 7. On met en évidence que le rapp@inD Kenem €St
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de l'ordre de 20Qum. Cette longueur est appelée longueur critique@tsente I'épaisseur
en-deca de laquelle la diffusion est limitée péctiange de surface. Pour nos échantillons qui

ont une épaisseur proche de 2 mm, le transporoxiggene est donc limitée par la diffusion

en volume.
T(C)
800 750 700 650 600 550 500
1E-3 apbedet L. N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 1E-3
: \
1E-4 A = N LiE4
Q o
I 3
£ 1E5 1E-5 3
o ~~
~ [9)
£ 3
5 )
()]
1E-6 1E-6
B PrBaCo ,Og
@ NdBaCo ,0q 4
A GdBaCo ,0g
1E-7 LI RN R RN BN RN N BN B B L 1E-7
090 09 100 105 1,10 1315 120 125 130 1,35

1000/T (K™Y

Fig. 7. Evolution thermique des coefficients de difision (symboles pleins) et d’échange de surface

(symboles vides) chimiques des composés PrBaOg.s (m), NdBaCo,0Os.5 (o) et GdBaCaOs.5 (A).
Coefficient de diffusion et d’échange de surfaceasopiques

Comme démontré de facon théorique par Maeral. [17], la comparaison des
coefficients de diffusion chimique (Rn) obtenus par la méthode de relaxation de
conductivité et des coefficients de diffusion igotpue (D*) obtenus par échange isotopique
%0 / 80 est possible en introduisant le facteur thermadyiguey qui est donné par la
relation [18] :

Do o yo L O _10n(R)
y 2RTdIn(c,) 2 dIn(c,)

(16)
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N . . [ 5+J
ou G est la concentration en oxygene dans le matéicaC( = avec s le volume de

la maille).

La concentration en oxygéne des matériaux etudété déterminée sous air et p(O
= 107 bar en fonction de la température par ATG au ¢tepi Ces mesures ont été utilisées
pour la détermination du facteur thermodynamiquele ces trois composés a chaque
température.

Les valeurs de coefficients de diffusion isotopiddieet d’échange de surface k de
'oxygéne ainsi calculées pour les composés LnB&@gg sont reportées a la Figure 8 et
comparées a celles issues de travaux antérieurssdBaCaeOs.s, ainsi qu’aux valeurs
obtenues directement par IEDP-SIMS sur PrB&¥gg (cf. paragraphe 2.1). Le Tableau 2
regroupe les valeurs des coefficients de diffussbnd’échange de surface de I'oxygene
calculés a 600°C et les compare a ceux des compbagsSh FesCa 035 [19],
Bay 5S10.5C0p gFen 2035 [20] et PpNiO4s+s5 [21]. Les valeurs d’énergie d’activation de D*det
k calculées sur la gamme de température étudiéeauie la longueur critique D*/k a 600°C

sont aussi reportées Tableau 2.

T(0)
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I’ PrBaCo ZOSHs
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/ 2 5+8

1E-7 < 1E-7
3 GdBaCo ZOSHs
w
N
-
L
-k
O 1E-8- GdBaCo 0, Parfitt et al. 1E-8
/
/
PrBaCo O, (SIMS)
€94  TTT== ~ o} 1E-9
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T(T)
(b) 800 700 600 500
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Fig. 8. Evolution thermique des coefficients a) ddiffusion de I'oxygene D* et b) d’échange de surfack

pour les composés PrBaC®s.5 (M), NdBaCo,0s.5 (®) et GdBaCaOs.5 (A ) comparés a ceux de la

littérature (traits pointillés, Parfitt et al [3],

Hermet et al [4] et Taskin et al [5]) ainsi qu’aux résultats

obtenus par la méthode IEDP-SIMS [0) dans ce travail.

Composés D(cm2/s) 600°C E/D (eV) k (cm/s) & 600°C Ea/k (€V) D'/k (um)
PrBaCqOs.s 3.210° 0.58 8.8 10’ 0.46 360
NdBaCqOs.s 1.7 10° 0.49 3.9 10 0.54 440
GdBaC@0s.s 2.610° 0.58 1.5 10° 0.16 170

Lag ¢Sl.4F€.6C0. 2035 9.7 10" 1.39 6.2 10° 1.60 16
BaosST.sC0.oF& 2035 3.210 0.50 1.310° 1.76 250
PLNiIO s 2.810° 0.56 6.5 10 0.60 430

Tableau 2. Coefficients D* et k a 600°C détermingsour les composés LnBaCfDs.5 dans ce travalil
comparés a ceux de LgsSro.4F€y 8C0g 035 [19], Bay sSrosC0p gF€y 5035 [20] et PLNiO 4.5 [21].

Les énergies d’activation de D* et k calculées aingue la longueur critique D*/k sont aussi indiqués
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Les valeurs de Ddéterminées via la relaxation de conductivité pteucomposé
GdBaCQOs.5 sont relativement proches de celles obtenuesapaéme méthode par Taskin
et al. sur le méme composé [5] (Fig. 8.a). Elles sontplds, proches de celles calculées par
dynamique moléculaire par Hermett al. ou Parfittet al. [3,4]. Les quatre jeux de données
sont compris dans un demi-ordre de grandeur. Ohdmc penser que la méthode de mesure
est adaptée pour la détermination des coefficidatdiffusion de I'oxygene dans ce type de
COMpOosSeEs.

On remarque ensuite que les composés a base d@egyate et de gadolinium ont des
valeurs de Dtrés proches tandis que celles obtenues poumipasé & base de néodyme sont
légérement inférieures. Enfin, les données obtepae$EDP-SIMS sont en bon accord avec
celles issues de la relaxation de conductivitéGG0A 500°C, en revanche, la valeur de D*
est anormalement faible. Ce résultat ne sera pasidéwg par la suite. On peut ajouter
gu’aucun profil de relaxation correct n'a pu étbéemu a cette méme température.

Selon nous, le probléme de densification des pestileut expliquer la forte différence
entre les valeurs de Dbtenues pour PrBa@ds.s dans ce travail et celles obtenues par Kim
et al. par relaxation de conductivité [63f( Fig. 1). En effet, un échantillon de densité égale
90% a été utilisé pour les mesures realisées pareKal. ce qui est insuffisant pour éviter les
porosités ouvertes, surestimant alors la diffusiefioxygene lors de la relaxation.

Il est plus difficile d’expliquer la grande différee observée pour GdBaf.s entre
tous ces résultats et ceux de Taranebal. mesurés par IEDP-SIMS [7¢f( Fig. 1). Il faut
noter que le temps d’échange utilisé par Taramtal est trés court (~ 15 min & 400°C par
exemple) et ce dans le but d’analyser une profandewguelquesim seulement (~ @m a
400°C). Ce type d’analyses ponctuelles n'est pasacbugt pourrait expliquer ce résultat
étonnant.

Par ailleurs, les coefficients d’échange de surfaceesurés pour les trois composés
sont aussi tres proches. De fagon analogue a ca éidéi observée pour D*, ces valeurs sont
légérement plus faibles que celles mesurées pdairiTas al. pour GdBaCgOs.5, et son
énergie d’activation est plus faible que pour leses valeurs. Les valeurs de k mesurées pour
PrBaCoOs.5 a 600°C par IEDP-SIMS et par relaxation de conditétisont en trés bon
accord. La mesure & 500°C réalisée par IEDP-SIMSa deéme maniére que pour,est
fortement affectée par la diffusion inhomogene erfage de la pastille. Il est a noter
gu'aucune autre donnée concernant le coefficiem’dst disponible dans des travaux

antérieurs.
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Les propriétés de diffusion de ces matériaux ¢arsés par un ordonnancement des
lacunes d’oxygéne sont assez largement supérieuresliles d'un composé de structure
perovskite au sein duquel les lacunes sont désoéden¢f. LageSh.FesCa 035 au
Tableau 2). Des calculs effectués par dynamiquetcoddire sur le composé GdBaOg.s
montrent que la diffusion de I'oxygene est printpaent bidimensionnelle : elle s’effectue
principalement dans le plan de la terre rare, tegi®xygeénes du plan du cobalt interviennent
eux aussi dans le mécanisme [3,4]. Ce résultat l&ergopar une distance plus grande entre le
plan de cobalt et le plan de baryum que celle datptan de cobalt et le plan de terre rare. Ce
type de diffusion anisotrope est semblable a dellervenant dans les composés de type
Ruddlesden-Popper, dont ;RiO4:5, pour lesquels les oxygénes interstitiels et apica
interviennent dans la diffusion de I'oxygene [223,23

I semble donc intéressant, pour mieux comprendremiécanisme régissant la
diffusion de I'oxygéne dans cette structure, défieérsi les bonnes propriétés de diffusion de
ces composés sont liées au caractére bidimensiderlal diffusion de I'oxygéne. Des études

sur monocristaux sont donc a envisager.

Pour le composé BgSr sCopdFe 035, les valeurs du coefficient de diffusion de
I'oxygéne peuvent varier d’un facteur 10 selondeseurs (D = 2 10° cm?/s & 600°C selon
Bucheret al. [24] et 3.7 10 selon Wanget al. [20] par exemple). Pour notre comparaison,
nous avons fait le choix d’utiliser les résultabtdemus par la méthode IEDP-SIMS (Waetg

al.) par rapport a ceux mesurés par relaxation dduziivité (Bucheet al).
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3.2.c. Etude des composés PrBagg-60s.5

Dans le chapitre 3, nous avons montré que par ituthst du cobalt par le fer, la
composition en oxygene augmente et que l'ordre plass cationiques et ainsi celui des
lacunes est perdu pour un taux de fer supérieuf%. Pes mesures de relaxation de
conductivité ont ainsi été effectuées sur les ca@pale type PrBaGg-60s.5 avec x = 0.5,
letl.s.

Obtention de céramiques denses

Des pastilles ont été préparées selon la méthédetal au chapitre 3 et les clichés
MEB des fractures de ces différentes céramiquesdsnmtés a la Figure 9.

Fig. 9. Clichés MEB des céramique de type PrBaGgFe,Os.5 utilisées pour les mesures de relaxation de

conductivité.
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Plus la teneur en fer est élevée et plus I'obtenttune céramique de compacité
élevée est difficile. Les micrographies de ces amsg@p confirment la présence de quelques
porosités fermées pour des taux de fer < 50% ajoesdans le cas de PrBaCokeCet
PrBaCao sFe 5055 les porosités sont plus importantes, et ce bienlgwcompacité mesurée

géomeétriquement soit supérieure a 94% pour cesega@ahantillons.
Coefficients de diffusion et d’échange de surfacsatopiques

Les coefficients de diffusion &dem €t d’échange de surfacenkn chimiques des
composés PrBaGgFe0Os.s ont été mesurés de facon identique a ceux des as#sp
LnBaCa0s.s. Le facteur thermodynamiquyea ensuite été calculé a I'aide des ATG réalisées
sous air et p(§) = 10% atm ¢f. chapitre 3). Les coefficients de diffusion et diénge de

surface isotopique, calculés a partir de ces mesutaide de la relation (9), sont reportés a la

Figure 10.
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Fig. 10. Evolution thermique des coefficients a) deiffusion de 'oxygéne D*

et b) d’échange de surface k pour les composés gpé PrBaCo.,Fe,0s.5.

Aucun profil de diffusion correct n'a pu étre mesupour ['échantillon
PrBaCaqsFe 50545, confirmant les observations MEB (Fig. 9): la plstn’est pas
suffisamment dense. Pour les trois autres compasiil semble que I'effet de la substitution
sur les valeurs de D* soit globalement faible (Fi§.a). Aux hautes températures, plus le
taux de substitution est élevé et plus les valdar®* sont faibles alors qu’aux températures
intermédiaires (T ~ 600°C), les valeurs sont idermggpour les trois composés aves & :

Ea (PrBaCeOs.5) = 0.58 eV, k& (PrBaCasFes0s+5) = 0.34 eV, & (PrBaCoFe@.) = 0.15
evVv.

Les valeurs de k du composé PrBa&a sOs.5 sont Iégérement inférieures a celles
de PrBaCgOs.5 alors que pour PrBaCoFe@on remarque qu’elles sont quasi inchangées sur
toute la gamme de température, ce qui est surprgmam ce type de composé. Ce dernier

composeé ne sera donc pas étudié dans la suitetdevad.
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Il conviendrait d’étudier simultanément le role ldenon-stoechiométrie en oxygene et
celui de la mise en ordre cationique sur les pédgsi de diffusion de I'oxygene. A notre
connaissance, ce travail n’est pas répertorié @alittérature. Chacun des deux parametres a
été, dans quelques cas, étudié séparément. Paplexatas calculs réalisés par DFT sur le
composé LgNiO4.5 de structure Ruddlesden-Popper par Chroe¢ad. ont montré que les
valeurs de D* sont légérement modifiées en fonctiten la concentration en oxygenes
interstitielsd [25]. Plus la composition en oxygene est grandellet les valeurs de D* sont
faibles pour T > 600°C, l'effet inverse étant visilppour les températures inférieures. Par
ailleurs, des calculs réalisés par Padital. par dynamique moléculaire ont montré que, dans
le cas de GdBaGOs.s, un désordre cationique entre les plans d& éoB&"* impliquait une
diminution d’un facteur 3.5 de D* dans ce maté izl 200 K) [3].

4. Propriétés de transport ionique

Les études précédentes ont permis d’obtenir lesursades coefficients de diffusion
de I'oxygene D* pour les différents matériaux dpey.nBaCgOs.5 (Nous ne considérerons
que PrBaCosF& s0s+5 parmi les composés cobalt/fer étudiés). Cetteiepadt dédiée au
calcul de la conductivité ionique; a partir des valeurs de D*. Il sera ainsi posside la
suite de comparer les valeurs respectives de ctiadécélectronique et ionique pour un

méme matériau.

La conductivité d’'une espece s’exprime par le piiode sa charge, de sa mobilité et

de sa concentration. Dans le cas de I'ion oxygéherpeut ainsi écrire :

o, =2eu,, |o%| (17)

Selon la relation de Nernst-Einstein, la mobilitéine espece peut s’exprimer en

fonction de son coefficient de diffusion. Dans & cle 'oxygéne on obtient :

2e
Hee- = ﬁ Doz— (18)

Une donnée importante pour le calcul @eest donc la concentration en oxygene

mobile [(7], donnée par :

(19)
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avec N le nombre d’atomes d’oxygéne mobiles pauggment formulaire ety le
volume de ce groupement. V est le volume de lalenail Z le nombre de groupements

formulaires par maille.

4.1. Discussion sur le nombre d’oxygenes mobilesrpgroupement formulaire

Dans le cas d’'une structure perovskite simpleldesnes d’oxygéne étant distribuées
de facon aléatoire, on considére que tous les megparticipent au processus de diffusion,
ainsi N = 3é.

Dans le cas des matériaux de structure double gldtey plusieurs hypotheses
peuvent étre envisagees :

i) N =9, ce qui signifie que seuls les oxygénes du plaDslparticipent a la diffusion

i) N =449, si les oxygenes des plans Ggfarticipent également a la diffusion

iii) N = 549, si tous les oxygenesd. y compris ceux du plan BaO) participent a la
diffusion.

Les études récentes réalisées par Paffittl [3] et Hermetet al. [4] par dynamique
moléculaire proposent un mécanisme de diffusion béae : les oxygénes diffusent
principalement dans le plan de la terre rare es @&tui du cobalt ; les oxygénes du plan de
baryum ne participent pas au processus. Ceci steiplpar une distance plan de cobalt — plan
de baryum plus grande que la distance plan de tcebplan de terre rare. Ainsi, pour les

doubles pérovskites, le nombre d’oxygéne mobila peis égal a 48

Dans le cas des composés de structu@y.s, plusieurs hypotheses sont aussi
envisageables. Rappelons qu'il existe trois typatodies d’'oxygéne : les atomes interstitiels
situés au centre de tétraédred” Aans les plans &, les atomes apicaux localisés aux
sommets des octaedres et qui sont assez faibldiderdu métal de transition, et enfin les
atomes équatoriaux, localisés dans le plan, MiOqui sont fortement liés au métal. Les trois
hypothéses correspondantes relatives aux atomeggdne participant a la migration sont les
suivantes :

i ) N =9, signifiant que seuls les atomes d’oxygenes ititiels participent a la

migration, le mécanisme peut alors étre décrit cermterstitiel direct.
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i ) N = 24, si 'on considére que les atomes apicaux pa#ditipegalement a la
diffusion. Le mécanisme est alors décrit commetétaerstitiel indirect de type push-pull :
un oxygene apical prend la place d’'un oxygene stitexl, qui lui-méme se déplace.

i ) N = 44, si I'on considére que tous les atomes d’oxygeasigipent a la
migration.

Les premiers calculs réalisés par Allan et Macksaoitle composé L&EuOy.s [26,27]
(composé trés peu sur-stcechiométrique) ont conastules lacunes d’oxygene peuvent étre
stabilisées en position apicale ou équatorialss#ait imaginer une diffusiona tous les sites
d’'oxygenes. Cette stabilité des défauts a été woéé par Minervinet al. par des calculs sur
le composé LaNiO4.5 [28]. Cependant, cette étude a aussi montré queet@anisme est de
type interstitiel indirect et qu’il fait intervenites seuls oxygénes apicaux en plus des
interstitiels. Des travaux plus récents réalisésYmshimaet al. [29] et par Chroneost al.
[25] ont confirmé que le mécanisme le plus probaskede type interstitiel indirect, seuls les
oXygenes apicaux participent a la migration.

Il apparait donc que le nombre d’atomes d’oxygénpliqués dans le processus de
diffusion est tres certainement&et que les oxygenes équatoriaux ne participentrgsepeu

au processus de diffusion.

Pour le calcul de la conductivité ionique, le cmééiht de diffusion isotopique de
I'oxygene D* calculé précédemment ne peut pas @itisé directement car il n'est pas égal
au coefficient de diffusion corrélé de 'oxygeri®, . Un facteur de corrélation f qui rend
compte de la probabilité de retour de I'oxygéna pasition initiale relie ces deux grandeurs.
Il dépend de la structure cristallographique aijus du type de défaut du matériau [30] :

"= 1Dy (20)

On obtient donc la relation suivante pour la comigiité ionique :

_ 4e2lo” | D>
g=—31"1
kT f

(21)

Dans le cas d’'un mécanisme de migration de I'oxggéa une lacune, comme pour la
perovskite AMQ, le facteur de corrélation f a été calculé comitamtéégal a 0.69 [31].
Dans le cas des composés de structuMd@y.s et suite a la discussion précédente on peut
considérer le mécanisme comme interstitiel indirBeins ce cas, le facteur de corrélation est
proche de 1 (> 0.95) et il sera pris égal a 1 dette étude [30].
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4.2. Coefficients d’expansion thermique des différés matériaux

La derniére donnée nécessaire au calcul de la ctimié ionique est le volume de
maille des différents composés a chaque tempérafureet effet, nous avons utilisé les
parametres cristallins déterminés préecédemmennpdéeture ambiantef( chapitre 3) ainsi
qgue les coefficients d’expansion thermique (CET)orgs antérieurement pour les phases
LnBaCa0Os.s5 et PrBaCexFeOs.s. Alors que les différentes données de la littéeatu
concernant les composés LnBaOgs semblent concordantes [32-35], il est plus difici
d’estimer précisément les valeurs de CET pour lesposés PrBaGaFeOs.5. En effet, les
seules données disponibles concernant ces phagpsspnt un coefficient pour la phase
purement au cobalt qui n’est pas en accord avead#es données [36], laissant penser que
les valeurs pour les composés mixtes sont ellesi ges fiables. Méme s'il est certain que
I'insertion de fer permet de réduire le CET des cos@&s au cobalt (comme pour
NdBaCao.xFeOs.5 par exemple [37]), étant donné le faible impactcdeparameétre sur le
calcul deagj, nous avons choisi pour le composé PrBaEe sOs.5 de le considérer comme
égal a celui de PrBa@0s:s. Le Tableau 3 regroupe les différentes valeursakdficients

d’expansion thermique utilisées pour les calculs.

GdBaCo0,0s.5 NdBaCo,0s.5 PrBaCo,0s.5 PrBaCo; sFey 0515

TEC

19 21 20 20
(10° K™

Tableau 3. Coefficients d’expansion thermiques ui#és pour les composés LnBaG0s.; et
PrBaCo,.Fe0Os.s5.

4.3. Comparaison avec les données de travaux an&urs
Les évolutions thermiques des conductivités iorsqde PiNiO4.5 et PrBaCgOs.s

calculées pour les différentes hypothéses concerleamombre d’oxygéne mobiles sont

comparées a la Figure 11.
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T(T)
800 700 600 500
1 - [] " [] " [] " [] - 1
1--. PrBaCo O, (5+9)
0,1-: \~:.;';.__ :-0,1
Seeell - =S -;.;_ - PrBaCo O, (4+5)
;:T -~ ~ - e S~ .. -~
£ 0014 ... PrNO, (445  E001
g)./ - - - Seo .o -
s PrBaCo 0, (8) T~
1E-34 Pr,NiO, , (2+8) L1E-3
1E-4 . r . ' ' ' . 1E-4
0,9 1,0 11 1,2 1,3

1000/T (K™Y

Fig. 11. Comparaison des conductivités ioniques d¥,NiO 4.5 et PrBaCg,0s.5 selon I'hypothése

concernant le nombre d’oxygénes mobiles.

L'importance du choix est clairement visible. Alarge la différence est faible entre
les hypothéses &tet 54 pour les doubles perovskites, elle est signifieatentre les

hypotheses 2%et 440 pour les phases de Ruddlesden-Popper.

Les différentes conductivités ioniques calculéescensidérant les hypothesesd2+
pour PpNiOg.s, 4+0 pour les doubles perovskites ed Pour les perovskites simples sont
reportées a la Figure 12.

Les conductivités ioniques des doubles pérovskibes bien plus élevées que celles de
la perovskite LSFC, et ce sur toute la gamme deéeatypre (Fig. 11.b). Les valeurs calculées
pour les composés a base de praséodyme et de rgaaolsont plus élevées que celles
correspondantes au composé au néodyme, en acoecdes/valeurs de D* mesurées. En
comparant les valeurs de conductivité ionique psépse dans ce travail a celle déterminée par
Zhang et al. par mesure de semi-perméabilité sur NdB&¥zg [38], il apparait que la
correspondance est bonne, ce qui conforte notrethgpe concernant le nombre d’oxygénes
mobiles.

Pour le composé iO4.5, en considérant le nombre d’oxygénes mobiles égala

2+0, la conductivité ionique calculée est un peu ieffre a celles des doubles perovskites.
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Celle-ci reste néanmoins nettement supérieure a dellLSFC. Enfin, en accord avec les
valeurs de D* mesurées par Waegal. trés élevées, la conductivité ionique calculéerpou

Bay sS1h.sCop gF& 2035 est nettement supérieure a celle de tous lessattraposeés.

T(T)
900 800 700 600 500
1 - " 1 " 1 " 1 " 1 - l
NdBaCo ,0,, Zhang et al. :
PrBaCo 0, , Tt~ - BSCF
0,14 TS~ =-0,1
1> PrBaColsFeOSOa6 =~ <~
o GdBaCo 0, ,
5 ~ 2
25
b 0,01< = 0,01
NdBaCo ,0, . ~ S -
~
LsFC P NIO, = ~
N
N
1E-3 y ' y ' — y ' 1E-3
0,9 1,0 11 1,2 13
1000/T (K™Y

Fig. 12. Evolution thermique des conductivités iomjues calculées a partir des coefficients de diffumi des
Figs. 8 et 10 pour les hypotheses suivantes :®axygenes mobiles pour les phases de Ruddlesden-pep
4+9 pour les doubles perovskites et &pour les perovskites. La conductivité ionique de 8BaC0,0s.5

déterminée par Zhanget al. par flux de semi-perméation est donnée en compasain [39].

Le Tableau 4 récapitule les valeurs de conductiatéctroniques et ioniques obtenues
ainsi que le nombre de transport’ @alculé pour ces différents matériaux et les caemga
aux valeurs de deux électrolytes conducteus: @rpssY 016025 (8YSZ) et CgdGdy10:5

(CG010) [39,40].
On remarque que la conductivité ionique des cordus mixtes & / € est quasi

identique a celle de I'électrolyte de référencesdfo16025 et proche de celle du meilleur
électrolyte CgdGdh10,.5. Cependant, le nombre de transport ionique estffdibe pour ces
conducteurs mixtes, confirmant que la conductiétéctronique est majoritaire dans ces

matériaux.
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Composés O, (S cm') 4 600°C 0. (Scm')a600°C t,. a600°C
PrBaCqOs,s 820 2.9 1G 3510
NdBaCaOs.s 705 1.710% 2.4 10°
GdBaCgOs.s 525 2.510G 4.810°

Lag ¢Sl.4F€.6C0 035 240 1.2 10 510°
Bay 5S1o.sC00 6F& 2055 30 1.6 10 5.3 10°

PENiO4:5 95 5.7 1C 6 10°
Zro.84Y 016025 - 6 10° ~1
Ce ¢Gth.1025 - 5 10° ~1

Tableau 4. Conductivités électronique et ionique ©ainsi que nombre de transport 3 sous air & 600°C

des différents composés étudiés.

5. Conclusion

Les propriétés de diffusion de I'oxygene des niatgrde structure double perovskite
ont été étudiées par la méthode IEDP-SIMS ainsi pae relaxation de conductivité
électronique. Ces matériaux présentent des valeuds @t k supérieures a celles du composé
de structure perovskite bgbrn e sCo 035 et comparables a celles de;NiO,.5 de
structure Ruddlesden-Popper. L'effet de la subgiitudu cobalt par le fer a été étudiée pour
le composé PrBaG0s.s. Cependant, les difficultés de densification remig®s ne nous ont
pas permis d’étudier les composés a forts tauxutistsution. Pour PrBaGaFe) sOs.5, les
valeurs de D* mesurées aux hautes températures gOD0>C) sont inférieures a celles de
PrBaCaeOs.5 alors qu’aux températures inférieures elles sontparables.

Enfin, les conductivités ioniques®Qde ces matériaux ont été calculées grace aux
valeurs de D* mesurées ainsi qu’aux concentratiolexygéenes mobiles estimées dans
chacun des matériaux. Il apparait clairement gsiedenposés de structure double perovskite

posseédent une conductivité ionique supérieure de cele la perovskite simple

Lap 6Shy.4FeysCp 2035 et légerement plus importante que celle ddliRY.s.

On peut aisément imaginer que la conductivité pigiee de ces conducteurs mixtes
est encore plus faible que leur conductiviteé & qu'elle est donc difficilement mesurable
directement. Le chapitre suivant sera ainsi déda @ractérisation indirecte d’une possible

conductivité protonique dans ces matériaux.
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Chapitre 5

Propriétés d’hydratation
Caracterisations electrochimiques des cathodes

1. Introduction

Dans un premier temps, les propriétés d’hydratadimmomposés dont la composition

en oxygene varie avec la températurgdSay 4/e sC0 035 (LSFC), Ba Sl sCo sFen 2035
(BSCF), PrBaCg0s.5 (PrBC) et PMNiO4+s (PrN) ont été étudiées. Ces différents matériaux
ont ensuite été caractérisés en tant que cathagepile H-SOFC. A cet effet, des demi-
cellules symétriques cathode poreuse / électrdlgeghode poreuse ont été préparées afin de
réaliser des mesures par spectroscopie d'impédeoswlexe sous différentes pressions
partielles d’eau et d’'oxygéne. L'accent a été mis la compréhension du mécanisme de
réduction de I'oxygéne et en particulier sur lepés limitant la réaction.

Dans un deuxieme temps, les phases de typsSRNiO4.s (X < 0.5) et
PrBaCo.xFe0s.5 (X < 1.5) ont été préparées puis étudiées dans le dutodhprendre
I'influence des propriétés physico-chimiques aunsdiune méme famille de composés

(conductivité électronique, non-staechiométrie eygexe) sur la réaction d’électrode.

2. Propriétés d’hydratation des COMpOoses LeaSro.4F€p.8C00.203.5,
Bap 5Srg sC0g sF€p.203.5, PrBaCo,0s5.45 €t PeriO4+5

Un des objectifs de ce travail est de rechercher rdatériaux conducteurs mixtes
électroniques et protoniques. N'ayant pas accestiment a la conductivité protonique dans
le cas de matériaux conducteurs mixte$ (@), nous nous sommes tout d’abord intéressés a
la caractérisation de leurs propriétés d’hydratapar analyses thermogravimétriques (ATG)

ainsi que par diffraction des rayons X (DRX).
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2.1. Etudes par analyses thermogravimétriques

2.1.a Analyses thermogravimétriques sous atmospheheimide

Des mesures d’ATG sous difféerentes pressions flagtie’eau ont été réalisées en
collaboration avec Etienne Durand (ICMCB) a l'aiderdsysteme dédié a ce type d’étude,
une thermobalance SETSYS evolution (Setaram) ceugléun générateur d’humidité
controlée WETSYS. Un premier cycle sous air setéaréalisé jusqu’'a 1000°C a 5°C/min
afin de completement déshydrater les matéeriauxs 8uers cycles ont été realisés entre 700
et 200°C a 1°C / min avec une pression partiellewieaiable de 0.002 a 0.096 bar ¢aH
maximale permise par I'appareillage). Cette derngeété ajustée entre chacun de ces cycles a
la température de 700°C. La Figure 1 regroupe destons de masse enregistrées durant les
refroidissements pour ces quatre composes soupoair trois pressions partielles d’eau

différentes.

(@) 100 200 300 400 500 600 700 (b) 100 200 300 400 500 600 700
025 1 1 1 1 1 025 0,25 1 1 1 1 1 025
0.095 bar H O
0,00 2~ 10,00 0,004 L 0,00
0,002 H,0 0.05 bar H,0
N 0.05 bar H.O - 0.002H0
S 025 L025 & -0254 2 0.095 bar H,0 L 0,25
€ £
€ .0504 L € .0504 -
E -050 050 E 050 0,50
LaO.GerACOO.EFeO.ZOCS-B
0,75+ L 0,75 20,75 Bags575:C0,F€,,0, 5 L 0,75
-1,00 T T T T T -1,00 -1,00 ' ' ' ' ' -1,00
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
T(T) T(T)
(€) 100 200 300 400 500 600 700 (d) 100 200 300 400 500 600 700
025 L L L 1 L 025 025 L L L L L 025
0.002 bar H O 0.002 bar H,0
0,004 2 L 0,00 0,00- L 0,00
0.095 bar H,O
0.05 bar H,0 T
g -0,25 L -0,25 g -0,25- L 0,25
E 0.05bar H,0 E
E  -050- 050 £ -0504 - -0,50
< 0.095 bar H,0 <
075 PrBaCo 0, , L 0,75 0754 PrNO,, L.075
-1,00 . . . . . -1,00 -1,00 T T T T T -1,00
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
T(T) T(T)

Fig. 1. Analyses thermogravimétriques enregistréesous air humidifié (1°C / min) pour les matériaux
a) Bay sSr0.5C0p eF€203.5 b) Lag 6Sro 4F€6C00 2035 €) PrBaCq0s.5 et d) PrNiO 4.5.

144



Chapitre 5. Propriétés d’hydratation - caractémseielectrochimiques des cathodes

Sous air quasiment sec, la variation de masse reguament due a la perte en
oxygene.

Lorsque p(HO) augmente, l'augmentation de masse observée pour
Lap 6Sr.aFensC 035 (Fig. 1.a) est quasiment nulle pour les faibldd.@) (0.002 et 0.05
bar) et faible pour p(}0) = 0.095 bar. Pour BgSr sCo e 03.5 (Fig. 1.b), la prise de
masse est relativement élevée et augmente lorgeli®paugmente. Pour PrBagm.s (Fig.
1.c), aucune variation de masse significative n@séervée sous atmosphére humidifiée.
Enfin, pour PsNiO4.5 (Fig. 1.d), le comportement observé n’est pas &mm sur toute la
gamme de température. Pour T > 450°C, la masse auigitnes légéerement sous atmospheére
humidifiée alors que pour T < 450°C, l'évolution d& masse est quasi nulle. Sous
atmosphére seche, on peut observer un décrochesmdnt~ 450°C caractéristique des
nickelates LaNiOg4+5 (LN = Pr et Nd) qui a été attribué par Allangeiral. a une transition
structurale accompagnant la perte d’oxygene [1gttectransition semble disparaitre sous
atmosphére humide.

Ce dernier point est d’'importance car il met en énak que I'échange d’oxygéne
avec la phase gazeuse peut étre modifié par l@mésd’eau dans I'atmosphere. Plusieurs
études ont démontré par IEDP-SIMS, relaxation delaotivité ou mesures électrochimiques
sur des composés tels que kB 4-e sCp 2035 0U Lay 6Shh.4C00;s5 I'effet complexe de I'eau
sur les propriétés d’échange de surface de I'oxygks oxydes MIEC [2-4]. Alors qu’a court
terme la présence d’eau peut améliorer le coefficteéchange k, la formation d’especes
secondaires dégrade finalement a long terme cesi@rés d’échange de I'oxygene.

Deux difficultés apparaissent pour I'étude de ['tatdtion de ces composés: les
guantités d’eau insérées sont probablement fadilesficilement mesurables, par ailleurs il
est difficile de s’affranchir de I'échange d’oxy@eqgui est prépondérant. En considérant que
la vitesse la plus faible permise par I'appareélddy °C/min) est trop rapide pour étudier les
phénomenes d’hydratation a I'équilibre thermodyrgaraj un autre protocole a été adapté
pour s’affranchir des problemes de cinétique d’Atation. Ainsi, nous avons choisi de
réaliser des traitementx-situ a température donnée sous atmosphere humidifiges su

d’analyses thermogravimétriques sous air sec.
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2.1.b Caractérisations par ATG apres traitement souatmosphere humideex-situ

Un panneau de contrfle de gaz permettant de délivre pression partielle d’eau
comprise entre 0.006 et 0.10 bar a été développ&MCB par Sébastien Fourcade et Laure
Rocheron ¢f. Annexe 1) et utilisé pour cette étude. Les compas@t placés sous forme de
poudre dans un four étanche balayé par 'air hd@idUn premier chauffage (3°C / min)
sous air sec est réalisé jusqu’a 1000°C afin diéeémtoute trace d’eau et d'équilibrer la
composition en oxygéne des matériaux. Puis, unitefsement lent (0.5 °C / min) sous air /
0.10 bar HO, jusqu’a 150°C avec un palier de 12 heures a 5085Créalisé afin d’hydrater
le matériau. La poudre est ensuite sortie du fout5a°C afin d’éviter tout probleme
d’adsorption d’eau en surface du matériau ainsi deecondensation dans le four. Cette
température est suffisamment basse pour avoinatiee composition en oxygéne maximale
(cf. ATG sous air sec au chapitre 3). Des analysemitignavimétriques (1°C / min) ainsi que
des analyses DRXf( paragraphe 2.2) sont ensuite faites sous airgeles composeés ainsi
hydratés. Durant le chauffage sous air, I'échamtilechange de I'oxygéne avec la phase
gazeuse mais est aussi susceptible de perdreifisétée durant le traitement d’hydratation
alors que durant le refroidissement qui suit, $éahange d’oxygéne est mesuré. L’évolution
des masses des échantillons durant ces cyclesreste a la Figure 2.a.

A partir de ces variations de masse, la quantiéduw’insérée a été calculée par simple
soustraction, en supposant que seuls I'oxygéenea Etaient concernés lors du chauffage.
Les évolutions thermiques des quantités d’eau Esypar mole de composé sont reportées a

la Figure 2.b.

La variation de masse observée entre le chauffalgerefroidissement est la plus forte
pour BasShsCopgFen 035 (Fig. 2.a) ; celle relative a PrBag.s est un peu plus faible
alors que celle correspondant ap k3 4/ dC0 035 est négligeable. Compte tenu des
résultats décrits au chapitre 3, il semblerait ueomposé s’hydrate d’autant plus que la
concentration en lacunes est élevee. PoiNiBu.s, une reprise de masse supérieure a celle
enregistrée durant le chauffage est observée aws adu refroidissement. Elle résulte
probablement d’'une insertion d’oxygénes interdsitgpii compense la perte d’eau de structure

observée au chauffage.
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Fig. 2. Evolution en fonction de la température ajle la variation de masse sous air apres traitement

d’hydratation ex-situ et b) de la quantité d’eau insérée durant le tragment d’hydratation.
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La quantité d’eau échangée est maximale pour leposén BasSt sCop gFey 035,
intermédiaire pour PrBaG0s.s et quasi nulle pour laSr 4/e sC O35 (Fig. 2.b). Pour
ces trois matériaux, la perte est maximale pour tdegpératures comprises entre 600 et
700°C, températures suffisamment élevées pour pepusi s'agit bien d’eau de structure.
Pour P$NiO4+s, la quantité d’eau calculée est négative a bamspdrature a cause d'un
échange simultané d’oxygene et d’eau. Cependanig¢ger accident visible vers 600°C
semble rendre compte d’'une possible perte d’eastdeture. En termes quantitatifs, ces
matériaux ont un comportement différent de celuBa€e oY 01035 pour lequel toutes les
lacunes sont remplies sous air humide des 506k CHapitre 2). Quoi qu’il en soit, tous ces
matériaux de cathode étudiés ont des constantgdrdtation faibles.

A T = 450 et 250°C, des épaulements sont visiblesles courbes d’ATG de
BaysShhsCopdFe 035 et PrBaCgOs.s, respectivement. Ceux-ci apparaissent aux
températures de début d’échange d’oxygeahechapitre 3) et peuvent donc résulter d’'une
cinétique d’échange différente entre le chauffagdeerefroidissement. Les épaulements
visibles pour T > 700°C ne peuvent pas étre atshaiune perte d’eau de structure. Pour ces
composés a base de strontium ou de baryum, caticasactere basique, on peut penser que
des especes de types carbonates ou hydroxydesrraenfoen surface des grains [5,6].
L’épaulement mis en évidence par ATG serait al@salla décomposition de ces especes
secondaires. Finalement, sewiNRO 4.5 qui ne posséde pas ce type de cation ne présante p

cet épaulement a haute température.
2.2. Etudes par diffraction des rayons X du phénoménd’insertion d’eau
2.2.a Diffractions des rayons X réalisées apres hgatation des composés
En parallele des études menées par ATG apres niexite ex-situ, des
diffractogrammes de rayons X ont été enregistrégsapydratation. La Figure 3 montre ces

diffractogrammes comparés a ceux enregistrés awgdratation ainsi que celui de

Bag sSr sCop gy 2035, Obtenu apres ATG sous air sec.
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Fig. 3. Diffractogrammes des rayons X de : LgsSro 46 §C0y 055 2) avant et b) aprés hydratation,
Bay sSrosCog g€y /035 C) avant, d) apreés hydratation et e) aprés hydrat#on suivi de 'ATG sous air sec,
PrBaCo,0s.;5 f) avant et g) aprés hydratation et PsNiO 4.5 h) avant et i) aprés hydratation. Les fleches

correspondent a une phase secondaire de type carlata de baryum.

Aucune différence entre les diffractogrammes estegg avant et apres hydratation
n'est visible pour L@sShesCo035 Pour les composés a base de baryum
(Bag S sCop gFey 2035 et PrBaCgOs.:5), on remarque l'apparition d’'une phase secondaire
indexée comme un carbonate de type BaBG®Ba S sCO; (groupe d’espace Pmcn) et qui
disparait quasi entierement aprés ATG réaliséeujasj000°C sous air sec. Les pertes de
masse observées a haute température (T > 700°GYTgarsur ces composeés peuvent donc
étre attribuées a la décomposition de carbonateséfolors de I'hydratation (Fig. 2.b). Pour
PrNiO4.5, I’'hydratation n’entraine pas de formation de ghascondaire mais en revanche un
élargissement des raies est observé. Enfin, pasirqoatre phases, aucune augmentation

significative des parameétres cristallins pouvauélér I'insertion d’eau n’a été mesurée.
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2.2.b Diffractions des rayons X en fonction de laempérature sous différentes

pressions partielles d’eau

Des études par diffraction des rayons X en fonctilen la température et sous
différentes p(HO) ont été réalisées sur les composéssBasCoy sFey 035 et PENiO445. Le
cycle thermique consistait en une montée en termpéragusqu’a 650°C sous air sec gaH=
0.006 bar) suivie d'un refroidissement sous air iolem(pHO = 0.03 bar). Les différents
diffractogrammes enregistrés poupNi .5 sont reportés a la Figure 4.a. et les paramétres

cristallins correspondants a la Figure 4.b.
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Fig. 4. a) Diffraction des rayons X effectuée sue composé PsNiO 4.5 Sous air sec lors du chauffage puis

sous air humide lors du refroidissement et b) paratres cristallins.
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Aucune modification notable des diffractogramme®ietdes parametres cristallins
n'est visible entre les enregistrements réalisé@ss sair sec ou humidifié. La transition
structurale orthorhombique (groupe d'espace Bmabjuadratique (groupe d’espace
l4/mmm), largement décrite dans la littérature,neisie en évidence autour de 450°C [7]. Elle
s’accompagne d'une perte d'oxygéne importante obbér par ATG a cette méme
température sous air sed.(Fig. 1.d). Cette transition ne disparait donc gasme dans le
cas des ATG réalisées sous forte 46

Pour le composé BaSnsCode0s35 hi la formation de carbonate ni la
modification des parametres cristallins n’'ont me @ises en évidence lors de cette étude.

Le taux d’humidification utilisé est vraisemblablem insuffisant pour observer les
phénoménes qui ont été décrits lors des ATG saussfpttes p(HO).

2.3. Conclusion

Dans cette premiére partie du travail, nous avtudiétles propriétés d’hydratation de
guatre matériaux par ATG et par DRX. Poup 31 /e Con 2035, aucune insertion d’eau
n'est décelable par ATG alors que poup BBy sCoy sF&y 2035, €t dans une moindre mesure
pour PrBaCg0s.s, Une variation de masse significative est mesw@es air sec apres
traitement préalable sous air fortement humidifiés propriétés d’hydratation de,RiO4.5
sont faibles et masquées par une forte modificat®ha stoechiométrie en oxygéne liée aux
propriétés d’échange avec la phase gazeuse soasptére fortement humidifiée.

151



Chapitre 5. Propriétés d’hydratation - caractémseielectrochimiques des cathodes

3. Caractérisations électrochimiques des matériaux deathode

3.1. Préparation des échantillons

Les mesures électrochimiques ont été réaliséesdasirdemi-cellules symeétriques
cathode / électrolyte / cathode. Des pastilles elerde BaCgY 01035 (BCY10) ont été
préparées selon la méthode décrite au chapitreofr R préparation des encres de
sérigraphie, les poudres des matériaux ont étiéeatirafin d’obtenir des particules de taille
moyenne en volume \D(0.5) est comprise entre 0.2 et Qud. L'encre contenant 73% en
masse de poudre en suspension dans un solvang @désrpinéol est ensuite sérigraphiée de
part et d’'autre des pastilles d’électrolyte, pues touches ainsi obtenues sont frittées a

diverses températures selon le cycle décrit agarEib.

T ..................................

frittage

3T/ min
5T / min

400C |-
1T/ min

Température (T)

temps

Fig. 5 Cycle de frittage des couches d’électrode.

La premiére partie du cycle thermique est coréitd’un chauffage lent (1°C/min)
jusqu'a 400°C afin de permettre une évaporation nessive des solvants contenus dans
I'encre puis d’'une seconde montée en températuréC(gin) a la fin de laquelle la
température de frittage est atteinte. Apres cepdg frittage dont la durée doit étre suffisante
pour conférer une bonne adhérence mécanique aueheod’électrode, I'échantillon est

refroidi jusqu’a température ambiante (5°C/min).
3.2. Analyse des diagrammes d’'impédance
Un exemple caractéristique de diagramme d’impédanceplexe (représenté dans le

plan de Nyquist), enregistré a 600°C, sous air Hifié@ipour une cellule symétrique BCY10 /

ProNiO4.+5 est donné a la Figure 6.
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Fig. 6. Diagramme d'impédance complexe enregistré&00°C sous air (p(HO) = 0.03 bar) pour une
cellule symétrique BaCgoY 1035/ ProNiO4.5 Les trois contributions (haute, moyenne et basse

fréquences) employées pour obtenir le fit tracé erouge sont représentées.

Le programme Zview2 (Scribner Associate®) a étéisétiafin de déconvoluer les
données expérimentales ; trois contributions oét rdbdélisées par I'association série de
résistances et de capacités, elles mémes assecigesalléle. Les demi-cercles observés ne
sont pas parfaitement centrés, rendant compte dhétérogénéité locale des propriétés.
L'effet capacitif pur est donc remplacé par un d@aima phase constante, autrement appelé
CPE (Constant Phase Element).

Les capacités équivalentes des phénoménes peutrentadculées a l'aide de la
formule suivante [8] :

1-n 1
Cq, =R " CPE" )
ou Cq est la capacité équivalente, R la résistance dagvhéne associé, CPE la valeur de

1 . . :
———— (Qo étant la valeur numeérique de I'admittance pour

Q(iw

w=1rad.g) et n le facteur de décentrage.
A partir de la valeur de la capacité équivalenée,frequence de relaxation du

I'impédance donnée p&PE =

phénomeéne associé peut étre déduite a I'aide midalidon :

f -1
relaxation 27T R-Ceq (2)
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Les phénomenes associés a la réponse de [|'éldgetralyant des fréquences de
relaxation supérieures a2z & 600°C ¢. chapitre 2), dans un souci de clarté, la partie
haute fréquence sera omise dans ce chapitre ; mulshénoménes de moyenne et basse
fréquences relatifs aux processus d’électrodeimtetface seront examinés.

La résistance de polarisation de [I'électrodg €drrespond a la somme des
contributions associées aux phénomenes d’électidst a dire a la fois les contributions
moyenne et basse fréquences traduisant les phéeemdénterface électrode / électrolyte et
de réaction d’électrode, respectivement. La cel@ént symétrique, un facteur géométrique
S/2 (ou S est la surface geométrique des éleciraasappliqué afin de normaliser les

résistances de polarisation qui seront donc ex@sneéQ.cm?2.
3.3. Caractérisations électrochimiques
3.3.a. Mesures électrochimiques ad=0

Dans cette premiére partie, sont étudiés les quataériaux d’électrodes
Lao 6Sl.4F€.6C002035 BasShsCosFen0s5 PrBaCeOs.s et  PpNiOss  frittées
respectivement a 1000, 1000, 1100 et 1170°C penbldrgure. Ces températures ont été
déterminées a l'aide d’'un travail d’optimisatioréglable.

Les variations thermiques des résistances de patam obtenues sous air humidifié
sont reportées a la Figure 7. Les valeurs les falbtes ont été mesurées pour les composeés
PrBaCa@Os.5 et PpNiO4+5 (~ 0.5Q.cm? & 600°C). Pour les perovskites simples, desuvsal
environ trois fois plus élevées et trop importamesr I'application visée (1.6 et 1@ cm?
pour BasShsCoygFen 035 et LaeShFasCon O35 a 600°C, respectivement) ont été
obtenues. Des travaux antérieurs donnent des gatBuR similaires pour PrBaGQs.s et
PrNiO4.s lorsqu'ils sont déposés sur un électrolyte corsluc de type cérine gadoliniée
[9,10] ; alors qu’elles sont nettement plus élevéesc BCY10 pour les deux perovskites
simples qui sont par ailleurs considérées comméafs matériaux de cathodeGOFC

avec des résistances de polarisation inférieuteQ am2 & 600°C [11-13].
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Fig. 6. Variation thermique des résistances de pdiigation mesurées sur des demi-cellules symétriquele

Lag 6Sro.4Fep sF€p 2035, B8y 5Sr0.sC0p gFep 2035 PrBaCo,0s.5 et ProNiO4.s.

3.3.b. Mesures électrochimiques ad # 0

Une géométrie en trois électrodes a été utilisée pwsurer la surtension cathodique
caractérisant chacun de ces composés sous pataridas’agit de mesurer de fagon fiable le
potentiel entre I'électrode de travail et I'électeode référence lors du passage de différentes
intensités a travers |'électrode de travail. Poglacle potentiel de I'électrode de référence
doit étre parfaitement fixe et ne pas étre pertuobé les lignes de courant a travers
I'électrolyte. L'utilisation d’'une géométrie de tde adaptée est donc primordiale.

Plusieurs types de géométries ont été proposésddsnisavaux antérieurs [14]. Notre
choix s’est porté sur une électrode de référenaeépl sur la circonférence de I'électrolyte
formé d’'une pastille épaisse. La Figure 7 illusteefacon schématique cette géométrie. Ce
montage a l'avantage d’étre symétrique et d'utilise électrolyte épais, deux conditions qui

permettent d’obtenir un potentiel de référence affecté par les lignes de courant comme
plusieurs études I'ont montré [14-16].
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Des pastilles denses de BCY10 d’environ 3 mm d’épaisent été préparées et les
couches d’électrode déposées de part et d’autreligime de platine a ensuite été peinte sur la

tranche de I'électrolyte constituant I'électroderéf&rence circulaire.

Pr,NiO,,5(ET)
Pt (ER)

Pr,NiO,, s (CE) BaCe,4Y,:,05.5

ET : Electrode de travail, CE : Contre Electrode
ER : Electrode de Référence
— Lignes de courant

Fig. 7. Représentation schématique du montage erois électrodes utilisé dans cette étude.

Des diagrammes d'impédance ont été enregistrésnete potentiostatique pour

differentes valeurs de polarisation. La surtensiathodiques ... €St ensuite calculee a

'aide de la relation suivante :

”cathodique =E- Rsl dc (3)

ou E est la tension appliquée entre I'électroddrdeail et I'électrode de références R
résistance de I'électrolyte (autrement nommeée tagig série) efyd le courant mesuré entre
I'électrode de travail et la contre électrode.

L’évolution de la surtension en fonction de lgg(k 600°C est donnée a la Figure 8
pour les quatre matériaux.

Comme pour les mesures réalisées a courant nul@Jifes valeurs de surtension les
plus faibles sont obtenues pour PrBa@os et PpNiO4.s. Par ailleurs, les valeurs de
surtension mesurées pouryBarn sCo gFey 2035 sont, de la méme maniére que les valeurs de

résistances de polarisation, intermédiaires emlescde PrBaC®s.5 ou PpNiO4.5 et celles
de La.eSro.4Fe.sC0.20s25.
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Fig. 8. Evolution de la surtension cathodique? anosque = f (|Og(| @ )) mesurée a 600°C sous air

humidifié pour les quatre composés.

3.3.c. Conclusion sur les caractérisations électrbitniques a lgc =0 et kc# 0

Deux matériaux semblent donc donner les meillepeformances a courant nul et
aussi sous polarisation : PrBa0e.s et PENiO4.s. Les valeurs de résistances de polarisation
ainsi que de surtension cathodique enregistrées LpySr 4~ sCoy 035 sont trop élevées
pour envisager lutilisation de ce matériau commnlectéode de pile HSOFC. Les
performances électrochimiques de B sCo sFe 035 sont intermédiaires mais apres
optimisation des parametres de dépdt de cetter@édiest il serait probablement possible
notablement les améliorer.

La suite de ce chapitre sera consacrée a I'éteggbpriétés électrochimiques de ces
guatre composés sous différentes gfHdans le but de mieux comprendre les mécanismes
réactionnels mis en jeu lors de la réduction deyiy@ne.
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3.4. Définition des étapes limitant la réaction deéduction de I'oxygene a la cathode
de pile H'-SOFC

Dans un premier temps, nous nous sommes attacthéné les étapes élémentaires
mises en jeu lors de la réduction de I'oxygéneediadormation d’eau a la cathode d'une pile
H*-SOFC (2H + 2€ + ¥ O = H,0). De nombreuses études électrochimiques ainstgsie
calculsab initio ont démontré la complexité de la décompositiotadetaction de réduction

de I'oxygéne en étapes €lémentaires [17-19] ; mooss délibérément choisi de la décrire de

facon simple. Nous ne considérerons pas la formati@spece peroxyd®, ., ni sa

dissociation et son insertion. La Figure 9 illusseéhématiquement ces étapes dans le cas
d’une électrode de structure perovskite conductrioge H / O / €.

Les étapes considérées sont : (1) 'adsorption gg fiis (2) sa dissociation en deux
atomes d'oxygene adsorbés suivi de (3) la réduatiotiinsertion de I'oxygéne dans une
lacune. Ces trois premiéres étapes correspondamertion d’oxygéne dans une lacune sont
identiques & celles se produisant & la cathodeedpila F-SOFC.

La formation de I'eau peut elle-aussi se décompesdrois étapes élémentaires : (4)
le proton est transféré depuis I'électrolyte véggettrode par saut d’'un oxygene a un autre,
puis (5) deux protons présents en surface de tiélée forment de I'eau adsorbée en libérant

une lacune d’oxygene, enfin (6) cette eau est émade |'électrode vers la phase gazeuse.

Sur la base des équations de vitesse de chaque ékamentaire, il est possible
d’établir les lois de dépendance des résistancgmleisation associées a chacune d’elle en
fonction de p(Q) et p(HO) :

R, O p(0,)".p(H,0)™ (4)

ol n et m sont les ordres des réactions par rappof@®) et p(HO), respectivement.
Le Tableau 1 récapitule ces différents ordres pbacune des six étapes.

Ces lois de dépendances ont été décrites pour maigree fois par Uchidat al. au
début des années 1980 pour des électrodes métall{§t) [20]. Puis d’autres travaux réalisés
plus récemment ont été dédiés aux électrodes de dygde MIEC (& / €) [21,22] ou
composites [23,24].
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®—@® C:

Gaz

@ oZ(g) > oz(ay

O2(ads)
@ Osads) P 20545 ""'"'. @ Ofags *+ 26 + Vo't = 0

- - -
' z

W

(6) H:00us9 2 H:0
0 / ':: H.04)

L]
20HO (cath) 9
X (1]
Hzo(ads) + oO (cath) + VO (cath)

Electrode

. X
4 @ OHO (electrolyte) + OO (cath) >

X .
OO (electrolyte) + OHO (cath)

Fig. 9. Description schématique des étapes élémeinés de la réaction de réduction de I'oxygéne pourne

électrode de pile H-SOFC de structure perovskite conductrice triple H/ O? / €.

R, 0 p(0,)".p(H,0)™
Etapes élémentaires n m
Y agsomton e Cp ~ O 1 :
2) 'ﬂ'ii‘;‘;'?ﬂé’” de Ou(ads) — 20ads) 1/2 0
3) Transfert de Oty +26 +V5' = Og ey 1/4 0
o _Chjrg_e _________ O (ids)_+_2e; ‘_’?(c_ath) __________________
4 Tlr;gféirt du OH o (grectrolyte) * Oo(cathy — Oo(erectralyte) + OH o(catn) 0 172
5) Formation de I'eau OH G cary ¥ OHocany — H2Opay +V5 +O5 0 1
6) Evacuation de la H 20 — H20g) 0 1

vapeur d’eau

Tableau 1. Lois de dépendance en pfet en p(HO) de chacune des étapes élémentaires de la réactie

réduction de I'oxygéne a la cathode de pile HSOFC.
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3.5. Mesures électrochimiques sous p(B) a 600°C

Les diagrammes d’'impédance enregistrés a 600°C sasou®t sous différentes
pressions partielles d’eau (0.83p(H.0) < 0.30 bar), apres 2 heures de mise a I'équilibre,
pour les quatre composés sont regroupés a la Figur&n plus de permettre I'étude des
mécanismes électrochimiques, ce type d’étude petmesimuler 'augmentation de p{®) a
la cathode d'une pile HSOFC lors de son fonctionnement. Dans un premispse
'impédance HF relative a I'électrolyte a été déterée. Sa valeur étant proche de celle
calculée au chapitre 2, celle-ci a ensuite étééaystiquement retranchée, seules les

contributions MF et BF associées aux réactions ciidde seront présentées dans cette étude

dans un souci de clarté.

a 0 5 10 15 20 0 1 2 3 4
@ . . . : s B . . . .
600C pH»0 values 600TC pH,O values
= 0.03bar } = 0.03 bar
Lao_63r0_4F90_8C00_203_5 o 0.06 bar Ba, Sr,.Co,4Fe, zoara e 0.06 bar
104 0.10 bar 10 o 0.10 bar [,
& v 0.15 bar 2 v 0.15 bar
Q 0.20 bar 5} 0.20 bar
£ o 0.30bar | E o 0.30 bar
e o
- = 10 o
N s \ No1q . e -1
4 10 ' 10 2
10 10
10°* o 'o.o.o::..." ng,
0+ T 0 T T 0
0 5 0 1 3 4
Z'-R_ (Ohm.cm?)
S Z'-Rs (Ohm.cm?)
(C) 0,0 01 02 03 04 05 0,6 (d) 0,0 0;2 0',4 0;6 0.,8 1,0
600C pH,0 values ]
044 .2 0.0 bar 04 600C pH,O values
: ’ = 0.03 bar
4 PrBaCo 205*5 e (.06 bar | 0,6+ Pr2N|04+5 e 0.06 bar -06
0.10 bar
= i | | 0.10 bar
L 03 v 015bar [*® o v 0.5 bar
Q 0.20 bar g .
= . L 04 0.20bar [o4a
E 5 0.30 bar E " 5 030bar |
g 0.2+ 10* 100 0.2 9, 10"
5 10" I i 2
) 10-2 N 10° a En 10
014 ..-.\’\--l-... 01 e am -..-/ 0,2
e '\"'\""w . l*g'... [T X
1P o 5 o
(]
0,04 T T T T T 0,0 T T T T 0,0
0,0 01 0,2 03 04 05 06 0,6 08 1,0
Z'- R, (Ohm.cm?) Z' - R_ (Ohm.cm?)

Fig. 10. Diagrammes d’'impédance enregistrés a 600%¥0us air contenant de 0.03 a 0.30 bar d3@ pour

les composeés a) LgSro 4F€y.8C00.203.5 b) BaysSrosCop gFep 2035 C) PrBaCaOs.5 et d) PrNiO 4.5
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Pour LaeSh.edsCo0s5 (Fig. 10.a), la résistance de polarisation d'@tets

augmente lorsque pgd@) augmente alors qu'une diminution est observéaur po
Bay 5510 sCop sF@ 2035 (Fig. 10.b), PrBaC®s.s (Fig. 10.c) et PNiO4+ (Fig. 10.d). Les
mécanismes de réaction ne semblent donc pas idestiq

Les évolutions des capacités équivalentes et dégudnces de relaxation des

contributions MF et BF (calculées a I'aide des refet (1) et (2)) en fonction de p{8) sont

reportées aux Figures 11.a et 11.b, respectivement.

(a) -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 0,6 0,4
102 1 1 1 1 1 o F 102

O  _ emmmm—== g-89- "~ 7° ;
04—~ 0 = o _O- -0

-=-T = 3
o]l g---—-——7 e = S [ o
10" + = [ | F 10

— E

™ n 3
10"+ F 10"

L = — — — m e F
e B S e -y -k--4--fF
O“’ 1 !'10

- - - A\ A N
10° + — - - - _/% f %— » x !'10-3
107+ F 10°
10° A ee———i————A—A————| S

-1,6 -14 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

log pH ,O (bar)

(b) -6 14 12 -1,0 08 0,6 04
104 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 104
A A a a
103-! - - & F 10°
P8 e e " e - [ 10
] TCc i
~ 101-5 _ -y~ 5-101
5 E _ - E
g i - -7 F
8 1 - [
= loo}j%,—.—'-.__ﬁ E 10°
4] = [
1073 I i 21
g:g:__::@-—-=&——©._@___®__
10” . . . . . 10”
1,6 14 12 -1,0 0,8 06 -0,4

log pH ,O (bar)

Fig. 11. Evolution en fonction de log p(K0) a) des capacités équivalentes et b) des fréquenale
relaxation a 600°C des phénoménes moyenne (traitssymboles pleins) et

basse fréquences (traits pointillés et symboles ene) pour les composés

Lao,eSro.4F€.6C00 035 (A ), BagsSrosC0p sF€r 2035 (* ), PrBaC0,0s.5 (®) et ProNiO 4.5 (m).
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Aucune évolution notable des fréquences de relaxxat des capacités équivalentes
n'est observée lorsque p{®) augmente, ce qui montre que les différents pménes mis en
jeu restent invariants dans cette gamme de@)H

Lag.eSh.aFengCap 035 est caractérisé par des capacités équivalentbledaet des
fréequences de relaxation élevées. A I'opposé, féguences de relaxation calculées pour
PrBaCeOs.s et PpNiO4ss sont faibles et les capacités équivalentes fortes.
Bay sS1h sCop g 2035 présente un comportement intermédiaire. |l egrr@sisant a ce niveau
d’interprétation de noter que les matériaux présgntles meilleurs comportements
électrochimiquesdf. Figs. 6 et 8) font intervenir des phénomenes de lrasse fréquence
(0.1-0.01 Hz) et des capacités équivalentes éle(d® F), caractéristigues de réactions
ayant lieu en surface de l'électrode (interfaceidsol/ gaz). Lorsque les performances
électrochimiques sont plus faibles comme poussBa e sCa O35 les fréquences de
relaxation associées augmentent *(10° Hz) et les capacités équivalentes diminuent
(10%-10° F), traduisant un déplacement des phénoménesndslivers l'interface électrolyte
/ électrode.

Analyse microstructurale post-mortem

Les micrographies MEB obtenues aprées tests sougOp(sbnt reportées a la Figure
12. Les microstructures des couches d’électrodes similaires et caractérisées par des
épaisseurs comprises entre 16 ejug2et des porosités estimées entre 25 et 30%, cestui
considéré comme suffisant pour assurer une bomoglation du gaz ainsi qu’'une évacuation
aisée de la vapeur d’eau formée.

Les électrodes BaSr sCoy sk 035 et PrBaCgOs.s présentent apres mesures sous
atmospheres fortement humidifiées des zones hé®esg qui n’étaient pas visibles
auparavant. Elles pourraient étre dues a la foomadiespéces de type hydroxy-carbonates
détectées par ATG et DRXcf( Figs. 2 et 3). Ceci confirme que la microstructaee
I'électrode peut étre modifiée lors de I'hydratatid.ucune dégradation n’a été observée pour

Lag 6Siy.4Fey.sCp 2035 et PENiIO4.5 apres les mémes tests électrochimiques soufOp(H
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BagsSr5C005F€02035

l'.v L

L 4FegC00 055 :

ICMCE-CNRS

Fig. 12. Micrographies MEB réalisées aprés mesurétectrochimiques sous p(E0) pour
a) Lag 6Sro.4F€ygC0p.203.5 b) Bay sSresCop sFey 2035 €) PrBaCq0s.5 et d) PrNiO 445.

Influence de la microstructure sur le mécanisme deéduction de I'oxygene

Afin d’étudier l'effet de la microstructure d’éleotde sur les propriétés
électrochimiques ainsi que sur le mécanisme ddiodaces couches d’électrode de porosité
plus faible ont été élaborées pour les composéstai@ meilleur comportement :
Bag sSt.sCop e 2035, PrBaCeOs.5 et PeNiO4.s, frittées respectivement a 1100°C pendant
1 heure, 1200°C et 1300°C pendant 2 heures. Les gnagbies MEB post-mortem de ces
électrodes sont données a la Figure 13. Méme sgugs porosités ouvertes sont encore
présentes, on peut supposer que la diffusion dessgea fortement limitée a la partie
supérieure des couches d’électrode et ainsi esgérevoir étudier les phénoménes de

diffusion des ions ® et H" au sein de I'électrode plus facilement.
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ICMCE-C

Fig. 13. Micrographies MEB réalisées sur les éleaides denses aprés les mesures électrochimiques sous
p(H>0) pour a) Bay sSrosC0p sFy 2035 b) PrBaCo,0s.5 €t ¢) PENIO 445,

La Figure 14 regroupe les diagrammes d’impédancegestrés a 600°C, sous air, en
fonction de p(HO) pour les électrodes de porosité plus faible.ulecévolution significative
n'est visible pour B@sSrsCopdFe O35 tandis que les résistances de polarisation de
PrBaCaeOs.5 et PpNiO4.5 diminuent lorsque p(#D) augmente. Cependant, ces diminutions
sont plus faibles que celles précédemment obsepaedes électrodes poreuses Fig. 10).

Ce résultat peut étre expligué, comme attendu, pardiffusion de la vapeur d’eau limitée a
la partie supérieure de la couche d’électrode.rEmour un méme compose, les résistances
de polarisation mesurées pour ces électrodes asiffoplus faible ne sont pas sensiblement

plus grandes que celles des électrodes poreuses.
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Fig. 14. Diagrammes d’'impédance enregistrés a 600%0us air humidifié pour les composés

a) BaysSro.sC0p sFey 2035 b) PrBaCo,0s.5 et ¢) PLNiO 4.5 de porosité plus faible.

Discussion sur le mécanisme de réaction de réduatioe I'oxygene

Les dépendances des résistances moyenne et bégpgenices en fonction de p(®)
sont données a la Figure 15 pour les couches tfétis poreuses et a la Figure 16 pour les

couches de porosité plus faible.
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Fig. 15. Evolution a 600°C en fonction de p(}D) des résistances a) moyenne et b) basse fréquedes

électrodes poreuses de eaSro 4~€ §C0p 03.5 (A), BaysSrosC0op gFey 2035 (*),

PrBaCOZO5+5 (.) et PeriO4+5 (I)
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Fig. 16. Evolution a 600°C en fonction de p(}D) des résistances a) moyenne et b) basse fréquedes

électrodes de porosité plus faible BaSrysCog gFey 035 (* ), PrBaCo,0s.5 (@) et PrNiO 4.5 (m).
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Pour I'électrode poreuse .85 /e sC O35, la résistance basse fréquence ne
dépend pas de p¢B) (Fig. 15.b) alors que la résistance moyenneusgge augmente avec
p(H20) (Fig. 15.a). Cette augmentation ne correspondicuree des étapes proposées au
Tableau 1. Rappelons tout d’abord que ce matérimeacapacité d’'insertion d’eau tres faible
(cf. paragraphe 2.1.b). De plus, des études par redaxaée conductivité ou IEDP-SIMS ont
montré que la présence d’eau dans I'atmosphérendaries propriétés d’échange d’oxygéne
en surface (coefficient k) de 4.6510.4F & sC0p 2035, €n raison de la formation d’hydroxyde de
strontium en surface des grains [3,25]. Le comp@seSry 4~e).sC0p 2035 S& comporte donc
principalement comme un conducteur mixt& Qg. Par ailleurs, lorsque pg®) augmente,
outre le phénomene de formation de phases secead&rréaction devient de plus en plus
difficile a réaliser car I'eau est tres probabletmienmée a I'interface électrolyte / électrode,
le proton ne pouvant diffuser au sein de I'éleactto@e phénoméne pourrait expliquer les
faibles performances électrochimiques de ce matéeial’augmentation de la résistance
moyenne fréquence en fonction de gl La Figure 17 illustre de fagcon schématique la

réaction de réduction de I'oxygéne dans le casaget e sC 035.

0, O, (aa) O,

Couche de

passivation Couche de

passivation

Electrolyte H* H.O

\ 2~ (9)

Fig. 17. Représentation schématique du mécanisme dEction de réduction de I'oxygéne

pour Lag.eSro.4F€.6C0p.203.5.
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Pour les trois autres électrodes poreuses, lataése de polarisatioref( Fig. 10)
diminue avec p(kD) croissant. Cependant, bien que les phénomenekqu@p soient
semblables, les capacités équivalentes et lesénégs de relaxation étant du méme ordre de
grandeur (Fig. 11), quelques différences peuveatr&itées (Fig. 15).

Alors que le transfert du proton ne semble pagdimh pour BasSr sCop sFey 2035 et
PrBaCaeOs.5 poreux (Fig. 15.a) puisqu’aucune dépendance ggtife de R en fonction
de p(HO) n’est observée, il semble que cette étape isoitahte pour PiNiO,4.s avec une
dépendance en p§B)™2 Lorsque la porosité est plus faible (Fig. 16ume dépendance en
p(H20)"? est & nouveau observée pousNi®,.5 ainsi que pour PrBaG0s.s alors que les
résistances de B&5r sCop gF& 2035 Sont quasi constantes en fonction de Q(H

Pour la réaction en surface de I'électrode (phé&rmmbasse fréquence), une
dépendance en p§B)* est clairement observée pour les électrodes peseRIBaCgOs.s et
PrNiO4.5 (Fig. 15.b) ; le comportement de B81 sCoy & 2035 €st assez similaire. L'étape
limitant la réaction d’électrode serait donc saitfbrmation d’eau soit I'évacuation de la
vapeur d’'eau (Tableau 1). Pour toutes les électratte faible porosité (Fig. 16.b), cette
dépendance disparait, semblant confirmer que liéataan de la vapeur d’eau et la diffusion
des gaz sont directement corrélés a la microstreigte. la porosité). Dans le cas d’électrodes
denses, la réduction de I'oxygene a lieu en surdiada couche d’électrode, comme illustré de
facon schématique a la Figure 18. L'étape limitantéaction est donc liée a la diffusion
ionique a travers I'électrode. Comme ces oxydes @eniés bons conducteurs mixte's G,
le mécanisme fait intervenir principalement la usibn de I'oxygene au sein de la couche
d’électrode, la diffusion du proton étant alorsisemblablement limitée a une zone proche de
I'interface électrolyte / électrode. La diffusiomponique peut cependant favoriser la réaction
d’électrode et expliquer les bonnes performancestréichimiques de ces trois composés. De
plus, lorsque p(kD) augmente, de l'eau peut étre adsorbée et déssaem surface de
I'électrode pour former des défauts protoniqu@ld *. Leur présence facilite la réaction de
formation d’eau selon la réaction (5ff.( Tableau 1). Ce mécanisme est représenté

schématiquement a la Figure 19.
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@)
2(9) H,O
Electrode

H0 /

k Electrolyte F———
e \H H] ;

Fig. 18. Représentation schématique du mécanisme diaction de réduction de I'oxygéne pour des

électrodes de porosité faible de BaSrsC0op gFey /035 PrBaCo,0s.5 et PLNIO 445

2(9)
O, (ag) 0 0,
~ § 2 (ad) .

(ads)
HZO (9) ,
Electrode H,0 (9)

Electrolyte H*
H*

Fig. 19. Représentation schématique du mécanisme di&ction de réduction de I'oxygene pour des

électrodes poreuses de BgSrysC0oggFey 035 PrBaCo,Os.5 et ProNiO 445.
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Cette étude a mis en évidence queNRD,s et PrBaCegOs.s ont les meilleures
performances électrochimiques comme cathodes de HHSOFC, ce résultat pouvant
s’expliquer par une probable conduction protoniguesein de ces matériaux. Dans la suite de
cette étude, nous nous sommes intéressés a I'rokn fonction de p(€ des performances
électrochimiques de ces deux composés ainsi quiiuence de leurs propriétés physico-
chimiques (conductivité électronique et non-stogokimie en oxygene) sur les étapes limitant
la réaction. Pour compléter I'analyse, les compd3gsSrNiO4:5 (x = 0, 0.1, 0.2 et 0.5) et

PrBaCoe.xFe0s.5 (X =0, 0.5, 1 et 1.5) décrits au chapitre 3 seégalement étudiés.

3.6. Etudes électrochimiques des phases de Ruddlesd®@pper

3.6.a. Etude de PiNiO4.5 sous différentes p(Q)

Comme décrit au Tableau 1 et a la Fig. 9, les étépgtant la réaction de réduction
de I'oxygéne dans une cathode de pileFDFC sont caractérisées par des lois de dépendance
en fonction de p(®. Nous nous sommes donc intéressés a l'influerece (@) lorsque
p(H20) est fixée a différentes valeurs. La pressionigibr d’'oxygéne a été obtenue a l'aide
d'un mélange oxygéne / argon dont les flux sonttrédés en amont par deux débitmetres.
Elle est mesurée a l'aide d’'une jauge a membrawer® en sortie du montage. La pression
partielle d’eau a tout d’abord été fixée a 0.008 gu0.20 bar et pour chacune de ces valeurs,
p(O;) diminue progressivement de 0.21 a 0.001 bar.diagrammes d’'impédance obtenus

pour PgNiO4.+5 sont donnés a la Figure 20.

De maniére générale, la résistance de polarisatéotiélectrode augmente lorsque
p(O,) diminue, l'influence de p(kD) étant certainement moindre que celle de la jmess
partielle d’oxygeéne. L’évolution en fonction de pjCapparait similaire quelle que soit
p(H20). Les diagrammes ont été déconvolués comme pdu@dnt, en considérant un
phénomene basse fréquence (BF) et un phénoméne meofréquence (MF). Les capacités
équivalentes et les fréquences de relaxation sonparables a celles calculées au paragraphe

3.5 (cf. Fig. 11) et peuvent étre considérées comme cdestanr toute la gamme de pJO
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Fig. 20. Diagrammes d’'impédance enregistrés a p(B) fixée a a) 0.006 bar et b) 0.20 bar pour PNiO 4.5

sous différentes p(Q).

L'évolution des résistances moyenne et basse dérémps mesurées en fonction de
p(O,) est donnée a la Figure 21. Aucune modificatiosable de Rr n’est visible en
augmentant la pression partielle d’eau tandis qge diminue lorsque p(FD) augmente,
particulierement pour les fortes pjO

Pour Ry, une dépendance en pjd* est observée sous pfB) = 0.006 et 0.20 bar.
Outre la dépendance observée précédemment endiortgi p(HO) (cf. Fig. 15), il apparait
aussi que le transfert de charge est une étaptitai¢f. Tableau 1).

Pour Ry, outre la dépendance en p@J (cf. Fig. 15), la dissociation de I'oxygéene en
surface de I'électrode, caractérisée par une dépeeden p(g) ™2 est I'étape limitante. Cette
derniere semble facilitée sous forte pH, sans doute grace a l'effet catalytique de
'adsorption d’eau sur les phénomenes d'échangsutface déja observés précédemment
[26,27].

Les différentes lois de dépendance et les étapetafites identifiées pour fiO4.5

sont récapitulées au Tableau 2.

p(Ox)™  p(H0)" Etapes limitantes
Transfert de charge
Rwr 1/4 1/2
Transfert du proton
Dissociation de
Rer 1/2 1 Bhac)

Evacuation de pOgs)

Tableau 2. Récapitulatif des lois de dépendance @¢s étapes limitantes identifiées pour BNiO4.3.
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R (Ohm.cm?)
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pH,O = 0.006 bar 0oL o~ (g
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35 30 25 20 -5 10 05
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Fig. 21. Evolution a 600°C, en fonction de p(§), des résistances a) moyenne et b) basse fréquepoar

Pr;NiO 4.5 pour deux valeurs de p(HO) (0.006 et 0.20 bar).

Bien que deux contributions majoritaires a la résisé d’électrode soient identifiées,

celles-ci traduisent plusieurs phénomenes montramhécanisme réactionnel complexe pour

PrNiO4.s utilisé comme cathode de pilé43OFC. Aux moyennes fréquencesidfion~ 17

Hz), les phénomenes de transfert du proton defalecirolyte vers la cathode mais aussi de

transfert de charge ont lieu alors qu'aux plus @ssféquences (ffaxaton ~ 10° Hz)

apparaissent les phénomenes de transfert de matiarg lieu en surface de I'électrode. Il

semble que de I'eau puisse étre adsorbée en swdaseatmosphére humidifiée et que celle-

ci permette d'apporter des protons qui aident ardaction d'électrode. En plus de

I'hydratation, I'eau peut aussi avoir un effet ¢tgigue sur la réaction de dissociation de

I'oxygéne.
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3.6.b. Etude des composeés R¥Sr«NiO4.5 sous différentes p(HO)

Nous avons vu au paragraphe 3.5 quiNiR.5 est vraisemblablement conducteur
triple H / O* / € et nous nous intéresserons ici a l'influence detdachiométrie en oxygéne
sur les propriétés électrochimiques des phasggSRNiO4.5 dont les propriétés physico-
chimiques ont été étudiées au chapitre 3. Lorsgueohcentration en $raugmente, la
conductivité¢  électrique augmente et la sur-stoecioen en oxygéne diminue
progressivement. Cependant, dans la suite de I'éhales considérerons que la variation de
la conductivité électrique reste suffisamment filf. (PLNiO4s) = 90 S.crt et o.
(PrisSreNiO4+s) = 160 S.crit & 600°C) ; de ce fait ce paramétre ne sera pasepris

considération et seule la variation de la sur-stoeoétrie en oxygene sera considérée.

Des cellules symétriques ont donc été préparéesmrguie méme cycle de frittage
(1170°C / 1h). L’évolution en fonction de la temgifire des résistances de polarisation
mesurées sous air humide (0.03 baOHest reportée a la Figure 22.a. L’évolution des
résistances moyenne et basse fréquences en fonetitancomposition en oxygéne a 600°C

des phases R{SiNiO,.5 est tracée a la Figure 22.b.

T(T)
(a) 800 750 700 650 600 550 500 450 400
1000 o= | P I I | " 1 " 1 1 1 1 - 1000
Air / 0.03 bar H O '
. . [
100 Pr1.58r0.5N|O4+6 100
10 Prl.Ber.ZNiO4+6 ; 10
S : ,
g’Q 1 - Pr,¢S1o,NiO,, e 1
o /,/ PrNiO,., E
0.1 r 0.1
0,01 1 v T v T v T v T v T T 0,01
09 1,0 11 1,2 1,3 14 15

1000/T (K™%
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b 3,95 4,00 4,05 4,10 415 4,20
R x=05 600T |
MF Air /0.03 barHZO
2,04 2,0
& 1,54 1,5
IS
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5 104 - 1,0
@
0,54 RBF “““ L 0,5
PI’Z_XSFXNIOH;
0,0 T T T T T T T Y T 0,0
3,95 4,00 4,05 4,10 415 4,20

Composition en oxygene 4+ & (air sec / 600C)

Fig. 22. a) Variation thermique des résistances dmlarisation et b) évolution des résistances moyearet
basse fréquence en fonction de la composition enygene a 600°C des phases BErNiO 4.5
(x=0,0.1,0.2 et 0.5).

Une augmentation de la résistance de polarisatish abservée lorsque la
concentration en &t augmente (Fig. 22.a). Elle provient de la fortgraantation de la
résistance moyenne fréquence qui a été attribuése ldacas de ENiO4.5 & une étape de
transfert de charge et de transfert du protbnTableau 2). On peut penser que plus la sur-
stcechiométrie en oxygéne des phases,FNiO4s diminue, plus les propriétés
d’hydratation diminuent. L’adsorption d’eau et Fé&mnge d’oxygene en surface de I'électrode
seront moindres, ce qui explique la |égére augrnientale Rr; mais avant tout, I'eau sera
principalement formée a l'interface électrolytddorode ce qui peut alors entrainer une forte

augmentation de \g.

Etude sous difféerentes p(HO)

Une étude en fonction de p{Bl) a été réalisée afin de comprendre I'influencdade
composition en oxygene sur leurs propriétés d’hdien de ces composés. Les diagrammes
enregistrés a 600°C sous air en fonction de@jHbour les quatre composés sont donnés a la
Figure 23.

Le composé BNiO4.s a déja été étudié précédemment et une forte dirmmde la
résistance de polarisation a été observée lors@i®p augmente (Fig. 23.a). Les résistances

de polarisation des composeés ¢33, 1NiO4.5 et PE sSiy 2NiO4.5 diminuent aussi (Fig. 23.b et
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c) mais de facon moindre alors que la résistancepalarisation de RESr sNiO45 ne

présente aucune évolution significative lorsque@Haugmente (Fig. 23.d).
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Fig. 23. Diagrammes d’'impédance enregistrés a 600%0us air humidifié pour les composés
a) ProNiOy.5, b) Pry ¢Sro.iNiO4.5, €) PrygSro NiO4.5 €t d) Pry sSr sNiO 445,

Nous avons vu précédemment que la microstructiéeatrode jouait un réle
prépondérant sur la diffusion des gaz et sur legest limitant la réduction de I'oxygéne. Des
micrographies MEB d’électrodes RErNiO4.5 aprés tests électrochimiques en fonction de
p(H20), sont données a la Figure 24. Ces images pemhetevoir que les microstructures
sont semblables pour les quatre composés et quardaité est suffisante pour permettre a la

vapeur d’eau d'atteindre le coeur de I'électrode.
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Fig. 24. Micrographies MEB des électrodes a) PNiO 445, b) Pry.oSro 1NiO 4.5 €) PrgSroNiO 4.5

et d) Pry5SrosNiO4.5 aprés mesures électrochimiques sous p@.

Les capacités équivalentes et les fréequenceslalation MF et BF calculées a I'aide
des relations (1) et (2) sont reportées aux Figlbes et 25.b, respectivement.

Le composé BNiO4.s est caractérisé par des capacités équivalentéssfet des
fréquences de relaxation faibles, comme déja déuritparagraphe 3.5. Les capacités
équivalentes des composés contenant du strontiminpbes faibles et leurs fréquences de
relaxation plus élevées. De la méme facon que [@sucomposeés étudiés précedemment, il
est intéressant de noter que la diminution desopeences s’accompagne une nouvelle fois
d’'une diminution des capacités équivalentes et @'@ugmentation des fréquences de
relaxation. Ceci traduit un déplacement des phénemémitant la réaction de la surface de
I'électrode vers l'interface électrolyte / électend

Enfin, aucune évolution notable des frégquencesralaxation et des capacités

équivalentes n’est observée en faisant variep@JH
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Fig. 25. Evolution en fonction de p(HO) a) des capacités équivalentes et b) des fréquendle relaxation
des phénomenes moyenne (traits et symboles pleieshasse fréquences (traits pointillés et symboles

creux), a 600°C sous air, pour les composés

PraNiO 4.5 (W), PrioSroiNiO4.5 (@), PrigSro2NiOs.s (A) et PrysSrosNiOap (*).

L'évolution en fonction de p(}D) des résistances de polarisation des composés Pr

xSKNIO4.5 est donnée aux Figure 26.a et 26.b pour les phémesnbasse et moyenne
fréquences, respectivement.
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Fig. 26. Evolution en fonction de p(HO) a 600°C sous air des résistances a) moyenne gbhsse fréquence

des composés BNiO 4.5 (W), Pry¢SroiNiO 4.5 (®), PrigSroNiOs.s (A) et PrysSrosNiO4.s (*).

D’un point de vue général, linfluence de p@® diminue lorsque le taux de
substitution augmente. Pour les résistances moykagaence (Fig. 26.a), une dépendance
en p(HO) ™2 est observée pour fNiO4.5, cette dépendance est plus faible pour les corsposé
Pr.oSr.1NiO4+5 et P .gSrpNiO4+5 et nulle pour RrsSrsNiOg.5 Pour les résistances basse

fréequence (Fig. 26.b), la dépendance est considéodeme négligeable pour tous les
composés contenant du strontium.
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Ces dépendances peuvent étre rapprochées de l'atagimerdu taux de strontium qui
entraine une diminution progressive de la sur-sitoaudtrie en oxygene de ces phases. On
peut supposer qu'en augmentant le taux de strontlem propriétés d’hydratation sont
moindres. De plus, au chapitre 3, il a été montre lg coefficient de diffusion de I'oxygene
décroissait avec le taux de strontium. Le compaseSR sNiO4+5 peut ainsi étre considéré
comme un conducteur quasi exclusivement électreniga qui explique ses performances
électrochimiques plus faibles (Fig. 22). Nous avorsnclu précédemment que le
comportement électrochimique de R0, est vraisemblablement caractéristique d’une
conductivité triple FI/ O* / €. Le proton semble encore jouer un réle dans leamiéme de
réduction de I'oxygéne pour les composésoBn iNiO4.5 et Pr gSipNiO45 mais celui-ci

semble différent de celui joué dansNHO 4.5.

3.6.c. Conclusion sur les phases de Ruddlesden-Pepp

De nombreux travaux, notamment a 'CMCB, se sont déjécentrés sur I'étude de
la conduction mixte ® / € au sein des phases de Ruddlesden-Popper utiliséesie
cathode de piles OSOFC [28,29]. La présente étude a permis de déerofe role du
strontium et de la sur-steechiométrie en oxygénesean de ces mémes matériaux sur le
mécanisme de réduction de I'oxygéne lorsqu’ils sdilisés comme cathodes pour pilé-H
SOFC et de décrire pour la premiére fois une ptessibnduction triple i/ O / €. Pour
schématiser ce rble, I'évolution des résistancesd@&t moyenne fréquence est tracée a la
Figure 27 en fonction simultanément de gl et de la composition en oxygene a 600°C.

Les résultats montrent que la contribution basgeguence est caractéristique de
phénomenes se produisant en surface de I'électteldegue la dissociation de I'oxygene et la
formation de l'eau f. Tableau 2). Plus la sur-staechiométrie en oxygésse phases de
Ruddlesden-Popper diminue, plus I'effet de I'eaunesindre (Fig. 27.a), ce qui laisse penser
que I'hydratation de ces matériaux diminue avewdraentation du taux de strontium.
L’échange d’oxygene en surface est aussi modifid’g@ut de strontium [30,31]. Ces deux
effets entrainent une Iégére augmentation de lataése basse fréquence lorsque le taux de
strontium augmente.

La contribution moyenne fréquence reflete le traristle charges mais aussi le
transfert du proton a l'interfacef( Tableau 2). Ainsi, plus la sur-stcechiométrie eygexe

diminue {(.e. plus le taux de strontium augmente), plus I'effet’eau devient faible et plus la
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résistance MF est élevée (Fig. 27.b). Ceci peutpsitgxer par une diminution des propriétés
de conduction protonique dans ces matériaux. Lestest du proton devient donc plus
difficile et la réaction de formation de I'eau ajor&airement lieu a I'interface électrolyte /
électrode. L'augmentation de la résistance MF itadel déplacement de la réaction vers

I'interface interne qui s’accompagne d’'une augmtgoriade la fréequence de relaxation du

phénomene (Fig. 25.b).
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Fig. 27. Evolution a 600°C des résistances a) bagtd) moyenne fréquence des composés,BBr,NiO 4.5

en fonction de la composition en oxygéne et de p{®).
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I est connu que [linsertion d’oxygéne interstitieésulte d'un processus de
stabilisation des phases de Ruddlesden-Pogperh@pitre 3) [32,33]. Plus la concentration
en strontium augmente, plus la structure est stedblgqui corrélativement est associé a une
diminution de la sur-stcechiométrie en oxygene.dtéavu par ATGd. paragraphe 2.1) que
I'hydratation de PiNiO4+s semble s’accompagner d'une modification de I'égean
d’'oxygene. Des études électrochimiques nous indiggee plus le taux de strontium est fort
plus I'effet de p(HO) diminue, ce qui est contradictoire avec la b&sidu strontium qui est
supérieure a celle des terres rares. On peut daTgep que, pour ces matériaux, les propriétés
d’hydratation ne peuvent étre dissociées des mrEwid’échange de I'oxygene et gu’elles

sont liées a la stabilité de la structure.
3.7. Etudes électrochimiques des doubles perovskites

Aprés l'étude de matériaux sur-stcechiométriquesoxygene, nous nous sommes
intéressés a des composés lacunaires en oxygeaeagnt a la seconde famille étudiée,

celle des doubles perovskites.

3.7.a Etude de PrBaCgOs.5 sous différentes p(Q)

Une étude électrochimique en fonction de (€ sous diverses valeurs de g a
été menée pour le composé PrB#Gws. Le protocole utilisé est identique a celui déarit
paragraphe 3.7.a pour,RiO4.5. Les diagrammes obtenus a 600°C pour PrBage a ces

diverses p(KHO) en faisant varier p(fpsont reportés a la Figure 28.
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Fig. 28. Diagrammes d'impédance enregistrés a p(B) fixée a a) 0.006 bar et b) 0.20 bar pour
PrBaCo,0s.5 sous différentes p(Q).
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Y

Contrairement a BPNiO4.5, les diagrammes enregistrés ne présentent pas une
évolution strictement identique pour les deux vedade p(HO). Ceux enregistrés sous faible
p(H20) (Fig. 28.a) ont une allure comparable a ceuxiétuprécédemmentf( paragraphe
3.5) ou deux contributions MF et BF fortement congals sont visibles. Inversement, sous
forte p(HO) (Fig. 28.b), le phénomene basse fréquence esndélué et devient facilement
observable lorsque pf@Ddevient faible (p@ < 0.01 bar). Le mécanisme de réduction de
I'oxygéne pourrait donc étre modifié par 'augmeista de p(HO). Cependant, les valeurs
des capacités équivalentes MF et BF associées n@a®significativement différentes pour
les deux valeurs de pgB). Il peut donc s’agir simplement d’une dégradatie I'électrode
au cours du temps qui peut provenir de la formati@spéces secondaires sous atmosphére
fortement humidifiée ¢f. paragraphe 2). L’évolution des résistances moyegindasse

fréquence en fonction de pfCest reportée pour les différentes gihla la Figure 29.

104

R (Ohm.cm?)
n

— p(H,0) =0.006 bar -1
— p(H,0) =0.20 bar
- O_ _ o
009 T T ~==-o-___ ©
O T =
0,1 T T T T p T 0,1
-3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5

log pO , (bar)

Fig. 29. Evolution en fonction de p(Q) des résistances moyenne et basse fréquences getBaCo,0s.5
pour les deux valeurs de p(HO) (0.006 et 0.20 bar).
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La résistance moyenne fréquence présente une dépmndn p(g)™*?

, signifiant que

la dissociation de I'oxygéne est I'étape limitaride. plus, Rir augmentant avec p¢B), cette
étape est probablement affectée par la présenaa,dtentrairement & ce qui a été décrit pour
PrNiOa4ss (Fig. 21).

La résistance basse fréquence mesurée sous fbi@)p¢st beaucoup plus faible que
celle sous faible p(}0), confirmant la forte dépendance dg-Rn fonction de p(kD) (cf.
Fig. 15.b). Sa dépendance selon P(€xst plus difficile a analyser et ne corresporaliéune
loi définie préecédemmentf( Tableau 1). Bien que celle-ci soit non nulle, oposera en
premiere approximation qu’elle est négligeable @b maractéristique d'une étape faisant
intervenir I'oxygéne.

Le Tableau 3 récapitule les différentes lois deedélances et étapes limitant la

réaction identifiees pour PrBags.s.

p(Ox)™  p(H.0)" Etapes limitantes
Rwe 1/2 0 Dissociation de Qqs)
Rgr 0 1 Evacuation de #gs)

Tableau 3. Récapitulatif des lois de dépendance @¢s étapes limitantes identifiées pour PrBaGOs.s.

3.7.b. Etude électrochimique des composeés PrBaC#eOs.5

Nous avons vu au chapitre 3 que la sous-steechiem& oxygene ainsi que la
conductivité électronique des phases PrBaEeOs.s diminue lorsque la teneur en fer
augmente. Il est donc intéressant d’étudier lepnEtés électrochimiques de ces phases afin
de comprendre l'influence de ces paramétres smnéleanisme de la réaction de réduction de
I'oxygene. Pour cela, des cellules symétriquesépadtpréparées selon les cycles de frittage
décrits au Tableau 4. De nombreux traitements tige@s ont été mis en ceuvre pour les
composeés contenant du fer et seuls sont indiqués @gei ont permis d’obtenir une tenue
mécanique suffisante en vue des tests électroch@nig.es valeurs élevées de coefficients
d’expansion thermique (CET) de ces phases est peghaht a I'origine des ces problemes
d’adhérence. Par ailleurs, aucune couche d’éleetdedNdBaCgOs.s et GdBaCgOs.5 n'a pu
étre frittée sur BCY10, confirmant l'importance datilisation d’'une cathode dont la

réactivité chimique et le CET sont compatibles diéectrolyte.
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Composé PrBaCo,0s.5 PrBaCo, sFey 505.5 PrBaCoFeQ.5 PrBaCog sFe; 505.5
Traitement

) 1100°C/ 1h 1100°C/ 2h 950°C/ 1h 1050°C/ 1h
thermique

Tableau 4. Traitements thermiques utilisés pour Iérittage des couches d’'électrode des composés
PrBaCo,.,Fe0s.s.

L’évolution des résistances de polarisation mesusées air / 0.03 bar,B est tracée
a la Figure 30. La Figure 31.a reporte un grapheeenant des travaux de Pestaal. sur
lequel sont tracées les évolutions des résistavi€est BF pour différentes cathodes de pile
H*-SOFC (MIEC G / €, composite, cérate de baryum substitué ...) provedartravaux
antérieurs, en fonction de leur conductivité étmutjue [24]. Enfin, 'évolution de ff et Rsr
mesurée dans ce travail pour les composés PrB&E®s.s a 600°C est donnée en fonction

de leur conductivité électronique (Fig. 30.b) etale stoechiométrie en oxygene (Fig. 31.c).

T(C)
800 700 600 500 400
1000 [ ] o [ ] [ ] o [ ] o [ ] 1000
Air / 0.03 bar H 2O
100 PrBaCo 0.5Fe1_505+5 _ 100
y
o 10 PrBaCoFeO5+6 10
-
o
E‘ 7 n
5§ 1 v PrBaCo Fe O, L1
mD_
0,1 0,1
on¥—-+—vbbbrrrv—r——— ————toon
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 14 15

1000/T (K™

Fig. 30. Variation thermique des résistances de pafisation des composés PrBaGgFeOs.5
(x =0, 0.5, 1 et 1.5) sous air humidifié.
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(a) 15
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Fig. 31. a) Evolution des résistancesyRr et Rgr de plusieurs types de cathode en fonction de la
conductivité électronique (donnée de Peng al.) et évolution de Ryr (symboles et trait pleins) et Br
(symboles creux et trait pointillé) des composés BaCo; .Fe0s.5 (x = 0, 0.5, 1 et 1.5) en fonction de

b) la conductivité électrique et c) la teneur en gpgéne.

La résistance de polarisation mesurée pour les as@spPrBaCole0s.5 augmente
avec le taux de fer (Fig. 30). Pour comprendreecéttolution, il est intéressant d’étudier
séparément linfluence des propriétés physico-apiies de ces composés sur les deux
résistances MF et BF. En utilisant différents tydescathode de pile ' HSOFC étudiés dans
des travaux antérieurs, Pegtcal. ont montré que la conductivité électronique deathode a
un impact important sur la résistance BF (Fig. 3Q29]. En tracant I'évolution des
résistances MF et BF des composés PrBaEm0Os.s en fonction de leur conductivité
électronique (Fig. 30.c), le méme type d’évolutest observé mais cette fois-ci pour les deux
résistances. Pour ces composeés, nous avons mantcéapitre 3 que la composition en

oxygene étant directement corrélée au degré d’'digydanoyen du métal de transition et
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donc a la concentration en porteurs de chargst dificile de dissocier ces deux parametres.
En effet, en tracant I'évolution des résistances&¥IBF pour les composés PrBagleeOs.5

en fonction de leur stoechiométrie en oxygene a®@B%g. 30.c), on obtient le méme type
d’évolution mais inversé. Ces matériaux possedens tdes conductivités électroniques
supérieures a plusieurs dizaines de S.cfEn comparaison, la conductivité “Ode
PrBaCaeOs.s calculée au chapitre 4 est bien plus faible (¥ $xm'), on peut ainsi penser
que la conductivité électronique n’est pas le factenitant par rapport a la conductivité O
ou encore a la conductivit¢"HLe paramétre le plus influant serait donc la Gicenétrie en
oxygene. On remarque que la résistance qui augnienpdus lorsque la composition en
oxygene se rapproche de la valeur stoechiométripg)eeét la résistance MF (Fig. 30.c). Il est
probable que cette évolution traduise une dimimutdes propriétés d’hydratation des
composés lorsque la concentration en lacunes démegqgdevient faible, comme
précédemment étudié pourded®r /e sCop O35 Pour confirmer cette hypothese, une étude

électrochimique en fonction de p{®l) a été réalisée sur le composé PrBaEa s0s.s.

Etude sous différentes p(HO)

Les diagrammes d’'impédance enregistrés pour PrB#€0:0s.5 a 600°C sous air en
fonction de p(HO) sont reportés a la Figure 32 et comparés a deuRrBaCgOs.5. |l faut
noter que la microstructure de cette électrodet aBservée par microscopie MEB et qu’elle

est semblable a celle de PrBaOe (cf. Fig. 12.c).

0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 2 4
() ; ; ; ; ; o ° 2z . 1 S :
H,0 values
0.0 600C pH,0 valu . [ 04 N 600C pH,O values 6
PIBaCo O = 0.03 bar PrBaCo Fe, O, = 0.03 bar
27548 e 0.06 bar e 0.06 bar
0.10 bar i
o o0al 03 0.10 bar
g v 0.15bar NE d v 0.15 bar m
= 0.20 bar S 0.20 bar
6 0.30 bar o2 g = 0.30bar |
= . e | 10°
Ry 10 N 10
102 D - ‘ZWZW:W:‘VJ‘Z‘ 10* 10? -2
R T
n By u]
. 0,0
05 06 0 : ! 7 6 8 0

Z'- R, (Ohm.cm?) Z'-R (Ohm.cm?)

Fig. 32. Diagrammes d’'impédance enregistrés a 600%¥ous air contenant 0.03 a 0.30 bar d'¥® pour les

composés a) PrBaCgDs,; et b) PrBaCaq gF€; 5055

187



Chapitre 5. Propriétés d’hydratation - caractémseielectrochimiques des cathodes

Alors qu’une diminution de la résistance de potr® d’électrode est observée pour
PrBaCeOs.5 lorsque p(HO) augmente (Fig. 31.a), la résistance de polaisatle
PrBaCo sFe 055 augmente légéerement; ce phénomeéne est identiqoelua décrit au
paragraphe 3.5 pour .65 4/€) sC 203.5.

Les évolutions des capacités équivalentes et megidnces de relaxation calculées

pour PrBaCg0s.5 et PrBaCesFe; s0s.5 en fonction de p(kD) sont données aux Figures 33.a
et b, respectivement.

(a) -1,6 . -1.4 . -1,2 . -1,0 . -0,8 -0,6 -0,4

-
—D—

---0a
-3 PrBaCo O,

[ U - |
0,1+ i T ROl

c,, (F)

0,014 0,01

] PrBaCo 0_SFe O [

157543

1E-3 +———r——r—-———1——7—+—+1E3
16 -14 1,2 -1,0 0,8 06 04

log pH O (bar)

b -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -04
( ) 1004 2 1 2 1 2 1 2 1 = 1 = - 100
104 PrBaCoUSFel_SO5+zs o — = = - 10
3 - - - - -——-—r E
- ----= - 5
~ ] [
I
~ 1 E1
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Fig. 33. Evolution en fonction de p(HO) a) des capacités équivalentes et b) des fréquendale relaxation a
600°C sous air des phénoménes moyenne (traits etrgyoles pleins) et basse fréquence (traits pointiliéet

symboles creux) pour les composés PrBagds.; (m) et PrBaCay sFe; sO0s.5 (* ).
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On remarque une nouvelle fois que les capacitéw/aqutes de la phase ayant les
performances électrochimiques les plus faiblesRrBaCag sFe; s0s.5) sont les plus faibles et

gue les fréquences de relaxation sont plus éleyéeselles de PrBa@0s.s.

L'évolution en fonction de p(}D) des résistances moyenne et basse fréquence

associées est donnée a la Figure 34. Alors qu'éperdiance en pg)* a été mesurée pour

la résistance BF de PrBaf®.s elle n’évolue que faiblement en fonction de g0 pour
PrBaCaq sFe 50545 signifiant que ses propriétés d’hydratation samtssdoute faibles. La
légere augmentation de la résistance de polansatiservée a la Fig. 32.b s’explique alors
par 'augmentation de Jg. Cette augmentation ainsi que celle des capacgéawalentes
calculées pour ce composé (Fig. 33.a) montrerag ¢g composeé n'est pas conducteur
protonique et que la formation de lI'eau se produitinterface électrolyte / électrode,

phénomeéne pénalisant.

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
10 - 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 . 10
i 600T PrBaCO, PO, e}
] .
/7 015 Ry [
THT - - - o - —
017 RX T -
14 -1
{g 3
3) - —= +—a—8—=
£ ~0~ _ 0.03 Rye
= ~ <
9 0.1 T~ ~ PrBaCo 205+6 0.1
@ -0.96 = E
-~ Q -
RBF D ~ -~
T~.
0,01 — 777 0,01
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
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Fig. 34. Evolution en fonction de p(HO) des résistances de polarisation & 600°C sous d&s phénoménes

moyennes fréquences (traits et symboles pleins)leisses fréquences (traits pointillés et symboleserx)

pour les composés PrBaC®s.5 (m) et PrBaCq) sFe; s0s.5 (% ).
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3.7.c. Conclusion sur les cobaltites de structureodible perovskite

Les études en fonction de pjCet p(HO) ont permis de conclure que le phénoméne
basse fréquence reflete la formation d’eau a ltaserde I'électrode alors que le phénomeéne
moyenne fréquence est associé a la dissociatiofoxigyene également en surface pour
PrBaCoOs.s (cf. Tableau 3). L’influence de deux propriétés physiboniques sur le
mécanisme de réduction de I'oxygene des compoda(ey.FeOs.5 a été analysée : celle
de la conductivité électronique et celle de la emt@tion en lacunes d’oxygéene. En
considérant que leur conductivité électroniqueseaffisamment élevée (> plusieurs dizaines
de S.crif), le paramétre le plus important semble étre tecentration en lacunes d’oxygéne.
Avec la substitution au fer, cette concentrationviel® faible pour les phases
PrBaCo.Fe0s.5 et une augmentation de la résistance de polansa&tst notablecf. Fig.
30). Cette augmentation s’explique par un déplacéneha réaction de formation de I'eau a
I'interface électrolyte / électrodecf( Fig. 33) ce qui entraine une augmentation de la
résistance MF (Fig. 31). Les propriétés d’hydratatsemblent donc fortement dépendantes

de la concentration en lacunes d’oxygene pour GegOSES.
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4. Conclusion

La premiéere partie de ce chapitre a été dédiéendekure par ATG de I'hydratation

des oxydes conducteurs mixtesz'(Q) €) LapeSty.aFensCp 035 BaysStsCopsFen 035,
PrBaCeOs.s et PpNiO4.5, puis a I'étude de linfluence de pfB) sur leurs propriétés
électrochimiques. Nous avons ainsi pu classer @@posés en deux familles :

1) ceux qui possedent des propriétés d’hydratatihme faibles, et dont la résistance
de polarisation diminue en fonction de pQH

2) ceux qui n’'insérent pas d'eau et dont la rést#tade polarisation augmente en
fonction de p(HO).

Trois composés (BaSr sCop gFe 035 PrBaCeOs.s et PeNiOg4s5) semblent ainsi
étre des conducteurs tripled HO* / € avec de bonnes performances électrochimiquest(Rp e
surtension cathodique). Au contraire, o8 /e sCa 035 N'est probablement que
conducteur mixte ©/ € et posséde des caractéristiques électrochimiqoessrimtéressantes.
Enfin, il faut noter que l'utilisation d’'un condwir électronique pur (Pt), dans I'étude de la
conductivité de BaGeY 1035 (cf. chapitre 2), a conduit a des valeurs de résissadee
polarisation encore plus élevées. On peut doncnsatiger I'évolution de la résistance de
polarisation a température fixe selon le type dedocteur utilisé comme représenté a la

Figure 35.

Cathode H *-SOFC

Rp (Q.cm?)

A

104 —

102 —_— e

/

-——— -k

100 —

U
PeriO4+zs

Conducteur e - Conducteur O z /e ConducteurH */ 0% / e

Fig. 35. Evolution schématique de la résistance g®larisation d’'une cathode de pile H-SOFC

selon le type de conducteur utilisé.
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La suite de I'étude s’est portée sur la compréloendu mécanisme de réduction de
'oxygéne pour les composés présentant les medteyerformances électrochimiques :
ProNiO4.+5 et PrBaCeOs.5. Dans ce but, des mesures électrochimiques omé&liéées sur les
deux familles de composés,R8rNiO,.5 et PrBaCexFeOs.5, pour lesquelles les propriétés
physico-chimiques telles que la non-staechiométriexgygene ou la conductivité électronique
sont ajustable{. chapitre 3). Pour les deux familles, le paramigtnglus tangible a prendre
en considération est la composition en oxygénesdue celle-ci devient proche de la valeur
steechiométrique, la pression partielle d’eau nie pl'effet sur les résistances de polarisation
et une forte augmentation de la résistance moydrémpience est observée. Cet effet
s’accompagne d’'un changement de capacité équieakintle fréquence de relaxation des
contributions MF et BF indiquant un changement dégnpménes électrochimiques
impliqgués. Ces observations peuvent s’expliquer pae diminution des propriétés
d’hydratation et une absence de conductivité pigten lorsque la concentration en sites

d’oxygéne disponibles pour I'insertion d’eau devitop faible.

A partir des conductivités protonique, ioniqué @t électronique de I'électrolyte
BaCe .Y 010:5 calculées au chapitre 2 et des conductivités réleicue et ionique © des
matériaux d’électrode caractérisées aux chapitrest 3, I'étude électrochimiques des
phénomenes se produisant aux interfaces électrobBfectrode et gaz / électrode réalisée au
chapitre 5 nous a permis de conclure quant a texee d'un flux de protons au sein de
I'électrode. En se basant sur la représentationfldgsd’électrons et d'ions © dans une
cathode de pile ©SOFC proposée par Adlet al. [34], une représentation schématique des
flux d’électrons, d'ions & et de protons H est proposée aux Figures 36.a et 36.b
respectivement pour une électrode conductriceetrdl / O° / € et pour une électrode
conductrice mixte &/ € de pile H-SOFC.
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S— I -
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Fig. 36. Représentation schématique des flux de gom (bleu), oxygéne (rouge) et électrons (vert) ashque
des échanges ayant lieu aux interfaces électrolytélectrode et gaz / électrode

dans le cas a) d'une cathode conductrice™™ O® / € et b) conductrice & / € de pile H-SOFC.
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Lorsque la cathode est conductrice triple/HD? / € (Fig. 36.a), le proton peut étre
transféré depuis I'électrolyte vers I'électrode. késistance MF caractéristigue de ce
phénomene d’interface est alors faible. La fornmatle I'eau a, dans ce cas, lieu en surface de

I'électrode, elle consomme deux protons et un omggét libere un site d’oxygene de la
structure : VS 'ou O, si le composé est sous- ou sur-stoechiométriqeapectivement.

Parallelement a cette réaction et toujours en seirfi@ la cathode, un oxygéngdgest reduit
pour former & (consommation de deux électrons) qui s'insére damssite libre de la
structure. La résistance BF qui décrit ces phénomédaesurface d’électrode est faible et peu
dépendante de la concentration en sites d’oxyg@&sponibles. Mais celle-ci est fortement
influencée par p(kD).

Pour une cathode conductricé Oe (Fig. 36.b), le proton n'est que trés difficilenaen
transféré vers I'électrode et la formation de I'ealieu a l'interface électrolyte / cathode.
Cette accumulation d’eau entraine une trés fortemamgation de la résistance MF qui
caractérise ce transfert. Pour ce type d’électrsdele la réaction de réduction de I'oxygéene
se produit a l'interface gaz / électrode si biee @@HO) n’a quasiment aucun effet sur la

résistance BF.
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Chapitre 6

Application pile a combustible H-SOFC

1. Introduction

Apreés la caractérisation électrochimique du coébetrolyte / électrode et I'étude du
mécanisme de réduction de I'oxygéne réalisée apitthgorécédent, ce dernier chapitre est
consacré a I'étude de mono-cellules élaborées taradre du projet ANR HPAC 2009
« CONDOR ». Pour cela, nous avons choisi de nousertrer sur un des matériaux de
cathode présentant des propriétés électrochimiqiésessantes : fNiO4.5. La deuxieme
partie de ce chapitre sera consacrée a la casattén de la réactivité chimique existant entre
BaCe oY 01035 et PpNiO4+s ainsi qu'a des résultats préliminaires portant lautilisation
d’'une couche d’interface déposée entrNiD,.5 et BaCeg oY 0.1035 dans le but de réduire la

dégradation des performances observée au couesrhst

2. Mesures en piles completes

Dans le cadre du projet ANR CONDOR et en collabonativec Gilles Taillades et
Pierre Batocchi du Laboratoire des Agrégats, Interfet Matériaux pour I'Energie (AIME)
de Montpellier d’'une part, et avec Eric Louradow ld société Céramiques Techniques
Industrielles (CTI) de Salindres d’autre part, demoicellules anode / électrolyte / cathode
ont été mises en forme puis leurs caractéristigilestrochimiques ont été mesurées. Ce
projet fait suite au projet ANR « TECTONIC » durdetjuel des mono-cellules ont été
développées a I'lCMCB en collaboration avec le latwira AIME.

Les couches de cathode,lRiO4.:5 ont été déposées par sérigraphie a I''CMCB
(1170°C / 1h) sur des demi-cellules NiO-BCY10 / BCYIBparées par les partenaires par
co-pressage et co-frittage. Deux tailles de moriloHeeont été testées : 25 mm (cathode de 16
mm) et 36 mm (cathode de 25 mm). Le banc de tdséupour ces mesures est décrit de
maniere détaillée dans les travaux de Julian Datligécile Lalanne [1,2]. La cellule est dans
un premier temps progressivement chauffée a 6006€ azote humidifié (60 mL/min et 0.03
bar HO) coté anodique et sous air humidifié (120 mL/eti®.03 bar KO) coté cathodique.
L'oxyde de nickel constituant 'anode est ensuiduit par étapes successives en augmentant
le pourcentage d’hydrogéne dans I'argon de 0 a 1@8tie procédure de réduction est suivie
en enregistrant la tension en circuit ouvert nom@€&y/ (Open Cell Voltage) ainsi que la
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température du cceur de la cellule. Lorsque la temuest compléte, la valeur de 'OCV est
proche du potentiel thermodynamique de la pilesteiprime a l'aide de la loi de Nernst :

_ ﬂln( pO, (cathode)] (4)

E =
Nemst AR pO, (anodg

Apres une heure de réduction a 600°C le cernmetdsit et la tension de la pile en
circuit ouvert est stable et proche de 1.1 V, inditf que les électrolytes sont denses et
imperméables au gaz. Les courbes de polarisatign i+P ainsi que des diagrammes
d’impédance sont alors enregistrés.

Plusieurs mono-cellules ont été testées durantaetples données relatives a cing
d’entre elles, correspondant aux résultats les plasquants, seront détaillées dans cette

partie.
2.1.Caractéristiques i-E et i-P des mono-cellules

Les caractéristigues densité de courant — pote(itiel E) et densité de courant —
densité de puissance (i — P) ont été mesurées°&€ @0 voltametrie cyclique de 1.1 a 0.6 V
et caractérisent les performances électrochimiglesales de la pile. La Figure 1 compare
ces deux caractéristiques enregistrées pour Sexl{le diamétre de la demi-cellule support

anode / électrolyte est indiqué entre parenthéses).

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
2 [] 2 [] 2 [] 2 200
1,24 600T AIME 1 (25mm)
1,0- L 150
AIME 3 (25mm)
. 08- v
< L 100 3
L =
0,6 S
3
AIME 2 (25mm) )
0,4+ CTI 1 (36mm) - 50
Air /0.03 bar H ,0O (120 mL/min)
0.25 H, / 0.03 bar H.O (60 mL/min)
' ' v y v ' v 0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

I (A/lcm?)
Fig. 1. Courbes de polarisation et de puissance agistrées pour les trois cellules AIME et les deux
cellules CTI a 600°C.
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Au point de fonctionnement de 700 mV, toutes leBules a I'exception de celle
dénommée CTI 1 présentent une densité de puissancgins égale a la plus forte valeur
enregistrée durant le projet TECTONIC (90 mW/cmz2B]J2l.a dimension de I'échantillon
CTI1 est supérieure a celle des autres cellulesr({86de diamétre au lieu de 25 mm), |l
semble donc que des difficultés associées au charged’échelle existent. Les cellules
AIME notées 1 et 3 ont les densités de puissarplies élevées, respectivement 162 et 124
mwW/cm2 a 0.7 V.

2.2. Comparaison avec des donnés issues de travamérieurs

Les résultats obtenus avec la cellule AIME 1 oatc@mparés (Figure 2 et Tableau 1)
a quelques données antérieures.

Notons que la plupart des électrolytes mis en fopae ailleurs ont une épaisseur
proche de 2@um au lieu des 6@m et 100um caractérisant la cellule AIME 1 et la cellule du
projet TECTONIC, respectivement. Ces épaisseurséétevinduisent une augmentation
notable de la résistance série de I'électrolyteenBjue BaCgyY 01035 Soit actuellement
I'électrolyte qui présente la conductivité la plékevée ¢f. chapitre 1), la mise en forme
d’électrolytes de plus faible épaisseur sera pritiabe dans I'avenir pour obtenir des densités
de puissance supérieures.

Enfin, il apparait que I'utilisation du matériau dathode PrN permet d’obtenir des
densités de puissance comparables a celles rep@dédes autres auteurs pour les matériaux
déja étudiés au chapitre précédent @3a sCop ey 035 et PrBaCgOs.s). Ceci confirme

que PrN est un matériau intéressant pour uneatidis comme cathode pour pilé4SOFC.

P I (mA/cm?) et P (mW/cm?)
Ref. Anode Electrolyte (épaisseur) Cathode ocv

a 700 mv
. BaCesY00ss 360 mA/cm?2
Guoet al. [4] NiO — BCY20 Bag.sSrh.sCon gFey 2035 1.07Vv
(20 um) 250 mW/crd
. NiO - BaCe sZro.sY 01620035 240 mA/cm?2
Jin et al. [5] PrBaCgOs.s 1.04V
BZCYZn5 (20 umy) 170 mWicrd
) BaCe.oY 01035 ) 235 mA/cm?
AIME 1 NiO - BCY10 ProNiOg.s 1.09V
(60 um) 165 mW/cm
NiO — Bazl’o,4CQ)‘4Yo.zo3.5 210 mA/cm?2
Guoetal. [4 Bay 5Sth.sCo sF&. 20! 1.06 V
y BZCY4 (20um) FReaTARe 150 mw/cm
Tailladeset al. ) BaCe oY 01035 125 mA/cm?2
NiO-BCY10 PLNiOgss 1.145V
(TECTONIC) [3] (100um) 90 mwicn}

Tableau 1. Comparaison des caractéristiques i — BE e— P a 600°C pour la cellule AIME 1

avec les données issues de travaux antérieurs [3-5]
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0,0 0,2 04 0,6 0,8
1,2 [] 2 [ 2 [ 2 [ 2 300
1,01 Guo et al. (BCY20/ BSCF) - 250
0,8- Yin et al. (BZCYZn5 / PrBC) L 500
— 1 T
> ~~~
=~ 0,6- - 150 %
1 %)
0,4 L 100 3
] 7 Taillades et al. (BCY10/ PrN)
0,2 - =50
) Guo et al. (BCZY4 / BSCF)
0,0+ v T v T v T v 0
0,0 0,2 04 0,6 0,8

i (Alcm?)

Fig. 2. Evolution des courbes i — E et i — P a 6D Pour la cellule AIME 1

avec les données issues de travaux antérieurs [8] [3].

2.3. Etude des mono-cellules par spectroscopie d’ird@ance complexe

Les diagrammes d’impédance complexe enregistrés lesudifférentes cellules a
600°C a 'OCV et a 700 mV sont compareés a la Figuree3Tableau 2 regroupe les valeurs
de résistances série, ainsi que les résistancescites et fréquences de relaxation des

phénomeéenes moyenne et basse fréquences pourféaemtis échantillons.

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
a o v 2z & 45 b, . . . . . .
600T E=0Ccv 600C E = 700 mV
8 Air/0.03 bar H ,0 (120 mL/min) -3 31 Air/0.08 bar H 0 (120 mLimin) 3
o~ | M./003barH,0 (0 mlimin o~ 1 H,/0.03barH,0 (60 mLmin)
1] 1
S 24 -2 Q24 -2
€ €
= =
e} e}
: AIME 2 :
N1 AIME 1 -1 N1 AIME 1 -1
AIME 3 CTi1 AIME 2 CTI1
- AIME 3
0- - 0 0- g' Lo
N B S <
T T T T T T M v M T M T v T v T v
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Z' (Ohm cm?) Z' (Ohm.cm?)

Fig. 3. Diagrammes d'impédance des trois cellulesIME et des deux cellules CTI testées a 600°C
a) al'OCV et b) sous E = 700 mV.
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O oy Ow(P) he(D) g0 G FeHd) g0

A('g”CEV)l 1.03 0.70 1.9 19 12 0.36 0.77 0.57 1.06
(A7'0'\(/)“fn\1/) 1.43 0.32 1219 432 0.26 0.57 1.06 0.58
A('c'\)/'CEV)Z 1.88 1.29 2310 53 0.29 0.78 0.70 1.58
é‘%if/) 1.83 0.85 9.6 16 195 0.52 0.42 0.72 1.37
A('g"CEVf’ 0.87 0.58 3.0 19 91 0.67 0.70 0.34 1.25
(A7'O'\g'fn§/) 0.87 0.37 1519 292 0.59 0.62 0.44 0.97
gc'\}) 3.61 1.75 9.7 19 9 0.49 0.54 1.64 2.24
(7%5' n}V) 3.25 1.40 5.4 10 21 1.04 0.33 1.35 2.44
o) 1.90 114 1919 72 0.14 1.04 1.03 1.28
Goomyy 180 0.88 7.4 16 247 0.25 0.94 0.94 1.13

Tableau 2. Résistance série (Rio), résistance, capacité équivalente et fréquence ddaxation des
phénomeénes moyenne (MF) et basse fréquences (BF)GCV et 700 mV pour les cing piles étudiées a
600°C.

Logiquement, les cellules dont les caractérissque E et i — P sont les meilleures
sont aussi celles dont les résistances série poldesation sont les plus faiblese( AIME 1
et 3). Les résistances de polarisation diminuens polarisation alors que les résistances série
restent globalement stables, confirmant que Rs rastipalement liee a la chute ohmique
dans I'électrolyte et Rp aux réactions d’électrodeévolution de la résistance série de la
cellule AIME 1 et celle de la résistance de poddit de la cellule CTI 1 ne s’inscrivent pas
dans cette logique sans que cela ne puisse étdguexpPour un électrolyte BCY10
d'épaisseur 6Qum et de conductivité 1.65 F(5.cni* & 600°C, la résistance série devrait étre
proche de 0.42.cm?, valeur bien inférieure a celle mesurée pesircing cellules testées. La
microstructure de ces électrolytes devra donc@servée avec attention pour déterminer si
la valeur élevée de la résistance série peut @patée a une porosité de I'électrolyte, ou si
elle provient d’'une éventuelle mauvaise qualitéidesfaces avec I'anode et la cathode.

Pour ces cing cellules, les valeurs de capacitéeefréquence de relaxation des
contributions moyenne (MF) et basse (BF) fréequersted semblables, indiquant que les
phénomeénes étudiés sont identiques. La capacité &andée est semblable a la capacité MF
mesurée pour PrN au chapitre 5 (2 E) mais la fréquence de relaxation n’est pas ideet
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Il est donc difficile d’attribuer une contributioau diagramme d’'impédance a la réaction
anodique ou cathodique. Les phénoménes d’électsode probablement couplés avec des

contributions dues aux interfaces électrodes tréligte dans une large gamme de fréquence.

2.4. Etude du vieillissement des mono-cellules en dintentiostatioque

Afin d’étudier le vieillissement des cellules, l@de intentiostatique a été sélectionné
car il correspond a un fonctionnement a débit @nstle la cellule. Une densité de courant
correspondant a 0.8 ou 0.7 V a été appliquée dmfagntinue et le potentiel enregistré au
cours du vieillissement des cellules. L’évolutiam pbtentiel en fonction du temps a 600°C

est représentée a la Figure 4 pour les différamgihsles étudiées.

0 10 20 30 40 50
1'0 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1,0
600C
AIME 3 (123 mA/cm?)
0,8 -0,8
. 0,64 - 0,6
2
Ll
0,44 AIME 1 (234 mA/cm?) 0,4
CTI 1 (51 mA/cn?)
0,24 - 0,2
AIME 2 (106 mA/cm?)
0,0 v T v T v T v T v 0,0
0 10 20 30 40 50

Temps (h)

Fig. 4. Evolution au cours du temps de la tensionqur les cing monocellules

testées sous polarisation & 600°C.

Pour toutes les cellules étudiées, une chute denfel a été enregistrée apres
guelques heures de fonctionnement seulement.Aditmparatif, un vieilissement de prés de
100 heures avait été suivi durant la these denliailly (2008, projet TECTONIC) sans
dégradation significative des performances [2]. @dpet, la densité de courant appliquée
était moindre (40 mA.ci) et en l'augmentant (60 mA.¢f)) une dégradation également

brutale avait été observée. Ainsi, alors que lperformances électrochimiques initiales sont
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encourageantes comparativement aux données diélatlire, la longévité de ces cellules
reste médiocre. A I'heure actuelle, aucune companane peut étre effectuée avec d'autres

tests puisqu’aucune mesure de vieillissement Eaagortée sur des cellule$-BOFC.
2.5.Caractérisations microstructuralespost-mortem

Deux photographies des cellules CTI 1 et 2 aprsissent reportées a la Figure 5.
Elles illustrent les différents problemes rencosiigrs de ces mesures et expliquent en partie
la faible tenue dans le temps de ces cellules :

- dans les deux cas, le cermet (anode) n'est paéremint réduit, de larges zones
vertes caractéristiques de la présence de NiOesudre visibles (effet qui s’accentue avec
'augmentation du diametre de 25 a 36 mm, comme tkaoas de la cellule CTI 1)

- pour la cellule CTI 2, I'électrolyte présente unelleor blanche qui semble témoigner
d’une densification incomplete de BCY10

- la couche de cathode de la cellule CTI 2 est emtién¢ délaminée et laisse apparaitre
une couche de réactivité reconnaissable a sa catleuwée

- la cellule CTI 1 est cassée de part et d'autre apsts soulignant sa faible résistance

mécanique.

(b)

Fig. 5. Photos prises aprés mesures électrochimicgisur les cellules nommées
a) CTl 1 etb) CTI 2.
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Les questions posées par ces observations satilestes :
'anode est-elle trop dense et trop épaisse pouva@bp étre réduite en totalité ou bien
s’agit-il d’'un probléme d’acheminement des gaz et jusqu’a la périphérie de la cellule ?
- lanode présente-t-elle des défauts de microstracsusceptibles d’induire de fortes
contraintes mécaniques lors de la réduction efieillissement ?
- la zone blanche observée sur plusieurs celluleegpond-elle & une zone de faible
densité de I'électrolyte BCY10 ?
- le frittage de la cathode est-il suffisant pournpettre un accrochage et une durée de
vie suffisante ?
Pour répondre a ces questions, des observationangaoscopie électronique a
balayage ont été effectuées sur les cellules apsés Les images obtenues sont regroupées a

la Figure 6.

ICMCEB-CMNRS
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ICMCB-CHN

15kV 1,588 ) ICMCE-C

Fig. 6. Micrographies MEB post-mortem des cellulemesurées
a) CTl 1, b) CTI 2, c) AIME 1, d) AIME 2 et e) AIME 3.

L’accrochage cathode / électrolyte est insuffisants le cas des cellules AIME (Figs.
6.c, d et e). Ce probléeme peut expliquer une patpaiformances au cours du temps mais
pas la chute brutale de tension mesurée lors dilisgement intentiostatique. Pour la cellule

CTI 2, la délamination étant totale, aucune coucékectrode n’est visible (Fig. 6.b).
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Dans le cas des cellules CTI et en particulierddule de grande taille CTI 1 (Fig.
6.a), de nombreuses zones de l'anode présentenmigrestructure altérée, ce qui peut
expliquer leur faible résistance mécanique au cdurtemps (Fig. 6.a et b). Des clichés pris
sur des cellules CTI avant test montrent gu'’il Sajune caractéristique initiale qui n’est
donc pas liee a I'étape de réduction.

Les couches d’anode des cinq cellules sont relatvi denses et épaisses (> 1 mm)
ce qui peut aussi expliquer les difficultés renoéeg pour réduire entierement le cermet.

Pour I'électrolyte, une zone de faible densité @stervée pour les cellules CTI 2,
AIME 2 et AIME 3 (Figs. 6.b, d et e). Cette zonedgielquegum localisée en surface de la
cellule CTI 2 par exemple confirme I'hypothése sdbuelle les zones blanches observées
sont des zones de faible densité de BCY10. Ceci perirer des chutes de performances,
en particulier une augmentation de la résistande,@ais aussi une certaine perméabilité au

gaz pouvant dégrader I'électrolyte au cours du &emp

3. Etude de la réactivité chimique du couple PiNiO4.5/ BaCe oY 01035

La qualité de I'interface électrode / électrolyst Bn paramétre déterminant vis-a-vis
des performances de I'électrode PrN, une surfagetedface élevée entre I'électrode et
I'électrolyte permettant de favoriser le transféels ions. Une microstructure observée par
MEB sur une demi-cellule symétrigue BCY10 / PrN egtortée a la Figure 7. Cette image
met en évidence I'apparition d’'une couche de reaétiors du traitement thermique. Celle-ci
est de couleur rouille, couleur qui est égaleméseovée en surface de I'électrolyte aprés une
série de mesures électrochimiques et délaminatarptete de la couche d’électrod#. Fig
5.b).
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Fig. 7. Cliché de microscopie électronique en balage montrant la présence d’'une couche de réactivité

pour une demi-cellule symétrique BaCggY 01035/ PraNiO 4.5 (1200°C / 1h).

Afin de mieux comprendre la nature de cette réaétohimique entre PrN et BCY10,
la stabilité en température de BCY10 seul a étéigériéipres traitement thermique a haute
température. La Figure 8 compare les diffractograsimies rayons X obtenus 1) sur des
surfaces respectivement non polie et polie de lmsstile BCY10 aprés frittage a 1400°C
pendant 10h et 2) sur une pastille frittée et palfant ensuite subi un second traitement
thermique semblable a celui utilisé pour I'accraghae PrNi(e. 1200°C pendant 1h). Ces

diffractogrammes sont comparés a celui de la podef@CY10 initiale.

Lors du frittage a 1400°C une couche d’'oxyde decstire fluorine (groupe d’espace
Fm-3m) apparait. Puisque celle-ci disparait aprésgage, on peut penser qu'elle est
majoritairement formée en surface. Mais apresemadnt thermique a 1200°C pendant 1
heure, la couche réapparait, elle se forme donsi éus du cycle de frittage de la couche
d’électrode. Il est bien connu que BCY10 se décompastellement a haute température
sous la forme de carbonate de baryum Ba€® présence de GJ6,7]. Comme la cérine
yttriée est un composé de structure fluorine deuggod’espace Fm-3m [8], nous faisons
I'hypothese que la réaction de décomposition estitgante :

BaC%.QYO.IOS—J + Coz - BaCQ + CeO.QYO.IOZ-J (1)

Il est & noter que cette réaction se produit mémabsence d’autres matériaux en

contact.
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Fig. 8. Diffractogrammes de rayons X de différentepastilles de BaCgqY (103 5 frittées, comparés au
diffractogramme de la poudre initiale. Les pics daliffraction de BaCe, oY (1035 (groupe d’espace Pmcn)
sont indexés et ceux correspondant au produit de aétivité

(structure type fluorine de groupe d’espace Fm-3m3ont indiqués par des fleches.

La réactivité a haute température entre Bat€ei0s5 et PpNiO4s a ensuite été
exacerbée en portant a 1200°C pendant 50 heureglange de poudre BCY10 / PrN (50/50
molaire). Le diffractogramme enregistré apres agement thermique est comparé a la Figure
9 a celui obtenu en surface d’'une demi-cellule dximée aprés délamination de la cathode
frittée a 1200°C pendant 1 heure.
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m BaCe;4Y ;054 (Pmcn)

— Type Fluorine (Fm-3m)
% Type K,NiF, (14/mmm)

e
ﬁ l .l l Surface pastille
BCY10 aprés

délamination de PrN

Mélange de poudre
BCY10/PrN apres
traitement thermique
I . . . r . T v T v T v 1 1200T/50h
20 30 40 50 60 70 80

20 (9

Fig. 9. Diffractogrammes des rayons X enregistrés) & la surface de la pastille de BaGgY 1035 aprés
délamination de la couche d’électrode BNiO4.5 (en bleu) et 2) sur un mélange de poudres apres
traitement thermique de 1200°C / 50h (en vert).

La présence de la phase fluorine est a nouveasl eni®vidence aprés ces différents
traitements thermiques, mais une phase de type Badizh-Popper de symétrie quadratique
(groupe d’espace l4/mmm) qui differe de;NHO4.s5 (de symétrie orthorhombique et de
groupe d’espace Bmab) apparait également. Quetgaess de la couche de réactivité ont été
collectés en surface de la pastille dont la coudhdectrode s’est délaminée. Leur
composition a été analysée par imagerie chimigémeéhtaire réalisée par spectrométrie des
rayons X (EDX) en microscopie électroniqgue en tnaission. Les cartographies
correspondant aux éléments chimiques recherché8¢Cet, Pr) sont montrées a la Figure 10.

Le Tableau 3 récapitule les pourcentages atomionessires.
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Fig. 10. Cliché de microscopie électronique en tramission effectué sur des grains provenant de lawche
de réactivité entre BaCggoY 1035 et PNiO 445

Cartographies des différents éléments chimiques cetitutifs.

Eléments Ni Y Ba Ce Pr

Pourcentage atomique 0 4 6 47 43

Tableau 3. Pourcentages atomiques des éléments itiéés par EDX sur une zone d’un grain de réactivié

(entourée en rouge Fig. 5).

Cette analyse confirme qu’une couche de cérinerseeflors du traitement thermique
entre BCY10 et PrN, elle provient probablement deldaomposition de BCY10 selon la
réaction (1). Cependant, on remarque que la teneysr@séodyme dans cette cérine est
élevée, probablement en raison d’une diffusion eteé&ment depuis la couche de PrN pour
former un composé de type GErO.5 (ces composés ont une couleur rouille caractgusti
identique a celle observée apres le traitementrtigeie). Ainsi, le praséodyme diffusant
depuis la couche de PrN vers la cérine serait suéspar le baryum provenant de la
décomposition de BCY10 pour former une phase de ®peBaNiOs5 Ces phases
Pr..xBaNiO4+5 (X > 0.2) sont de symétrie quadratique de groupe déaespdmmm [9], a
I'instar des phases RiSKNiO4.5 étudiées au chapitre 3. Ceci explique le changement

symétrie de la phase de Ruddlesden-Popper mis eéendé a la Figure 9.
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4. Caractérisations électrochimiques sous courant étude microstructurale

Differentes mesures électrochimiques ont été i&adissur des architectures
d’électrodes utilisant une interface déposée et et BCY10, mais aucune amélioration
des performances électrochimiques de la cathodpwn&tre obtenue (cette étude est résumée
en Annexe 2). Cependant, l'utilisation d'une intedapeut s’avérer intéressante pour
améliorer la tenue mécanique de la cathode dareni@s lors du fonctionnement de la
cellule. Dans ce but, 'examen des microstructa@®s tests nous a permis de sélectionner
deux interfaces. Il s’agit du composite BCY10-Prl/8® molaire) ainsi que d’'une cérine de
composition proche de celle identifiée lors deukie de réactivité GeArr 240,25 (CPO).

Afin de comprendre les dégradations observéesdessvieillissements effectués sur
des mono-cellulesc{. Fig. 4), des mesures sous courant ont été réslisée cellules
symétriques pour différentes architectures. La g#den en trois électrodes utilisée est

identique a celle décrite au chapitre 5.

4.1. Etude du vieillissement sous courant des éleattes architecturées

Quatre architectures différentes ont été sélecfiesmour effectuer des mesures de

vieillissement sous courant :

une couche de PrN seule, servant de témoin

BCY10-PrN / PrN, couches frittées ensemble a 1170t da& 1 heure
BCY10-PrN frittée & 1300°C pendant 1 heure / PrN

CPO frittée a 1350°C pendant 2 heures / PrN

Pour toutes les architectures, la couche de Ptd fittée a 1170°C pendant 1h.

Les vieillissements ont été suivis pendant 100kt avee densité de courant appliquée
de 25 mA.cnt. Des diagrammes d'impédance complexe ont étégistmeés sous la méme
densité de courant toutes les 5 heures. La Figuradhtre I'évolution de quelques-uns de ces

diagrammes lors du vieillissement des quatre édluarst & 600°C sous air / 0.03 bas®i
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Fig. 11. Diagrammes d’'impédance complexe mesuréssdalu vieillissement intentiostatique (0.025 A.cm?)
de a) BCY10/ PrN, b) BCY10 / BCY10-PrN / PrN (cofittés 1170°C / 1h), c) BCY10/BCY10-PrN
(1300°C) / PrN et d) BCY10 / CPO (1350°C 2h) / PrN.

A partir de ces diagrammes, il est possible dersdiévolution de la résistance série
normalisée (selon I'épaisseur et le diamétre dehéétillon), qui a donc la dimension d’'une
conductivité. Les résultats sont tracés a la Fig2ra. La surtension cathodiggem a ensuite
eté calculée a l'aide de la relation suivante :

Nean = E = Rg.l ¢ (3
E est le potentiel mesuré entre I'électrode deaitagt I'électrode de référence,sRa
résistance seérie efclle courant circulant entre I'électrode de trawilla contre-électrode.

L’évolution de la surtension calculée au coursetufs est représentée a la Figure 12.b.
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Fig. 12. Evolution au cours du temps de a) la résance série normalisée sous la forme d’une conducitié
et b) de la surtension cathodique durant un vieilisement intenstiostatique (25 mA/cm2)

sous air / 0.03 bar HO a 600°C pour les quatre architectures étudiées.

La conductivité calculée est nettement plus faildesqu’'on utilise une couche
d’interface (Fig. 12.a). Seule la valeur calculéesdue la couche de PrN est frittée seule
correspond a celle attendue pour BCY@&Dghapitre 2). Par ailleurs, une lIégére augmentation
de la conductivité calculée est observée au cautgmps pour les architectures incluant des
interfaces frittées a haute température (CPO a B3%1°BCY10-PrN a 1300°C), tandis
gu’une diminution significative est mise en évidemour I'interface composite cofrittée. Ces

observations devront étre corrélées avec l'observapost-mortem par MEB de la
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microstructure d’électrode qui nous permettra dgeijude la qualité du frittage de la couche
d’interface.

Les nombreux sauts de surtension observés a lalEig correspondent aux mesures
d'impédance complexe effectuées toutes les 5 helusegaleur de surtension mesurée pour la
couche de PrN seule est égale a celle déja calaul@hapitre 5rcamn ~ 0.025 V / Pt / air a
600°C), elle augmente (en valeur absolue) lors dput d’'une couche interfaciale. La
surtension la plus forte est mesurée pour l'archite dont la couche interfaciale est le
composite cofritté, tandis que celle des couchaéds a haute température (CPO a 1350°C et
BCY10-PrN a 1300°C) n’'est que légérement plus élekzédin, la surtension augmente au
cours du vieillissement pour la couche compositeittée tandis qu’elle reste relativement
stable pour les autres cellules.

4.2. Caractérisations microstructuralespost-mortem

Afin de mieux comprendre les évolutions enregedrélors des mesures de
vieillissement sous courant, la microstructure éiestrodes a été observée par MEB apres
tests. Les micrographies ont été reportées a laéit3.

L’accrochage de I'électrode PrN sans interfacetrpdss assuré sur une partie de la
surface (Fig. 13.a) et la qualité de cet accrochesfe encore moindre pour la couche
composite cofrittée (Fig. 13.b), expliquant tréshablement les dégradations au cours du
temps de la résistance série et de la surtensibodigue observées précédemment Kig.
12). La couche composite frittée a 1300°C adherauxng la surface (Fig. 13.c), mais la
meilleure interface est obtenue pour la couche éme frittée a 1350°C (Fig. 13.d) pour
laguelle la totalité de la couche est en contaacakélectrolyte. La bonne qualité de
précédemment est la plus faible pour cette ardhiteet qu'aucune dégradation au cours du
temps n’ait été enregistréef.(Fig. 12). Enfin, l'utilisation de couches compesitplus fines
et plus denses pourrait vraisemblablement permeatgediminuer cette baisse de la

conductivité.
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Py | X .
lﬂ-‘m-g-. LAt W

Fig. 13. Micrographie MEB aprés vieillissement intatiostatique des différentes architectures a) sans
interface, b) interface BCY10-PrN cofrittées, c) iterface BCY10-PrN frittée & 1350°C
et d) interface CPO frittée & 1350°C.
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4.3. Conclusion sur I'étude de l'interface PiNiO4.+5/ BaCe) gY 01035

L'utilisation d'une couche d'interface n’'ayant papermis d’améliorer les
performances de I'électrode Prbf.(annexe 2), nos travaux se sont portés sur |'anadiom
de la tenue dans le temps de la couche de catBodte. a la caractérisation de la réactivité
ayant lieu a haute température entre BCY10 et Pols mvons pu montrer que l'utilisation
d’'une couche de cérine dopée au praséodyme peitntBatiaméliorer la tenue mécanique de
I'électrode tout en conservant des performancestrélehimiques élevées. Au contraire,
I'utilisation d’une couche composite BCY10-PrN (5DMmolaire) n’a pas permis de diminuer
les dégradations au cours du temps. En se basafgsstravaux effectués dans le cas des
cathodes de pile BSOFC, I'optimisation du ratio BCY10-PrN de la couctemposite
semble une voie a explorer [10]. Un gradient de mmsition et/ou de porosité pourrait aussi
permettre de limiter les pertes enregistrées danad des couches composites.

La quantité de supports anode / électrolyte faurthirant le projet n'ayant pas été
suffisant, nous n’avons pas pu tester ce typeatfiates en mono-cellules.

5. Conclusion

Des mono-cellules ont été développées en colléibaravec le laboratoire AIME et la
société CTI. Des densités de puissance comparabtedles reportées dans des travaux
antérieurs ont été obtenues (165 mW2can0.7 V et 600°C). Cependant, des problémes de
tenue dans le temps, dont 'une des causes estlaaise qualité de I'accrochage entre
I'électrolyte BaCegY 0.1035 et PENiO4.5, Ont €té observés. Pour y remédier, nous avons tou
d’abord étudié la réactivité se produisant entre @eux composés lors du frittage a haute
température. Il apparait que BCY10 n’est pas statdeégrege une cérine au sein de laquelle
le praséodyme provenant de la couche de PrN diffBsn qu’'aucune amélioration des
performances électrochimiques n’ait pu étre obtepaie I'ajout d’'une couche d’interface,
nous avons montré que son utilisation pouvait agénes problemes de délamination
observés sous courant. Le dép6t d’'une couche deecde composition proche de celle

caractérisee lors de I'étude de la réactivité sepddns ce but, particuliérement intéressant.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la rechedbgydes conducteurs mixtes capables
de fonctionner comme cathodes de piles & combagtfbBBOFC a des températures proches
de 600°C. Bien que les densités de puissance égsonpour ce type de pile soient
encourageantes, les développements technologiquesomt encore au stade des études
préliminaires comparativement & la pile-SOFC. Deux difficultés principales freinent
actuellement leur développement : la recherche électrolyte de référence a la fois bon
conducteur protonique et stable chimiquement é¢ ckd matériaux de cathode présentant de

faibles surtensions cathodiques. Notre travail ts'gsincipalement focalisé sur la
compréhension du mécanisme de réduction de I’o>e},/g]2“»erb2 +2H" +2e” - H,O avec un

examen particulier des propriétés de conductiofgien (G / H") et électronique & haute
température d’'oxydes de structure dérivant de lavs&ite. D’'une maniere générale, leur
non-stocechiométrie en oxygene leur confere : 1) aomeluctivité électronique associée a la
valence mixte du métal de transition, 2) une cotidit€ ionique par diffusion des ions*O
via les lacunes ou les sites interstitiels d’'oxygen3) la possibilité d’'insérer de I'eau et donc
d’étre conducteurs protoniques.HCette conductivité triple potentielle compliguétlide de
ces matériaux, spécialement la caractérisation alecdnductivité protonique qui est
particulierement importante, celle-ci ne pouvante étlissociée de I'étude des autres

phénomenes de conduction.

Sur la base d'un travail bibliographique, I'életyte présentant actuellement la
conductivité protonique la plus élevée a été s@ece : BaCggY0.103.5. Nous nous sommes
tout d’abord intéressés a la détermination des mesnte transport ionique et H') et
électroniqgue de cet électrolyte sous diverses gih@es. Des mesures réalisées par
spectroscopie d'impédance complexe en températuwlars une large gamme de pressions
partielles d’eau ont permis de dégager deux teredalocsque la pression partielle d’eau
augmente : 1) pour ¥ 600°C, une augmentation de la concentration eautieprotoniques a
été mise en évidence, entrainant une augmentatida donductivité totale et du nombre de
transport des ions majoritaire$ Bu détriment du nombre de transport des ionsZppour T
> 600°C et p(HO) faible, on atteint un domaine de températuredela- duquel la
conductivité¢ par ions © est majoritaire. L'augmentation de p() induit alors une

diminution de la concentration en lacunes et doncndmbre de transport ionique® 0D
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provoguant une légére diminution de la conductitotéale. Par ailleurs, des mesures réalisées
sous diverses p@ confirment I'existence d’'une conductivité électique de type p qui

devient négligeable pour des valeurs desp{fiérieures a 18 bar.

Une étude par spectroscopie Raman en fonction deengpérature menée sous
différentes p(KHO) a permis d'étudier le phénomene de protonatiansdce matériau. |l
semble que cette insertion intervienne jusqu’a temepérature proche de 650°C pour une
p(H2-0) moyenne (0.03 barB), confirmant les calculs de concentration de utéfaDeux
massifs de vibration OH ont pu étre observés lergatte hydratation. Le premier, localisé
aux hauts nombres d’onde 3200 crit), est caractéristique de la majorité des protass q
sont probablement en rotation autour d’'un oxygémedeuxiéme, situé a plus bas nombre
d’onde ( ~2700 crit), est la signature de protons localisés dans vineemement complexe
(présence d’octaedres Ceé&t YQO;) pouvant former des liaisons OH-O ponctuelles desc
oxygenes les plus proches. Enfin, notons que lastwons du réseau d’'octaédres ne sont que

peu modifiées lors de la protonation.

A la suite d'une étude bibliographique, quatre mat& de cathode ont été
sélectionnés sur la base de leur conductivité réeicjue, leur écart a la stoechiométrie en
oxygene ainsi que leurs propriétés électrocatalgsqvis-a-vis de la réaction de réduction de
l'oxygéne étudiés dans le cas des piles*-SDFC: LaeShh.FesCo 05,

B&y 5510 5C0p gF& 2035, PrBaCeOs.:5 et PeNiO4.5. Les données concernant la conductivité
ionique G étant partielles, nous avons cherché & la détemgour ces composés. Nous
avons tout d’abord mesuré les coefficients de diffa de 'oxygéne D* et d’échange de
surface k pour les doubles perovskites LnB#lizas (Ln = Pr, Nd et Gd). L'obtention de
pastilles denses et non fissurées s’est avéraeildifbour ces cobaltites qui possédent un fort
coefficient d’expansion thermique. Les mesures igéat par la méthode d'échange
isotopique ont donc été fortement perturbées. Pésunesures par relaxation de conductivité
électronique, moins impactées par les défauts stizrcturaux des pastilles, ont ensuite été
menées. Les coefficients D* et k ainsi mesurésépeddent que trés peu de la terre rare dans
cette famille (D* ~ 3 18 cm?/s et k ~ 1 IBcm/s & 600°C). Les valeurs sont cohérentes avec
celles calculées par dynamique moléculaire paéudifits auteurs. Ces valeurs sont inférieures
a celles du meilleur matériau & sCo sFe 035 Semblables a celles de;RiO4.5 et

supérieures a celles de olg8f e sCo 035 Les valeurs de conductivité ionique ont
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ensuite pu étre calculées a partir des donnéegqeates. Les doubles perovskites présentent
des conductivités ioniques inférieures a celle dgsBHsCaysFe 035 et plus élevées que
celle de PiNiO445. La conductivité ionique de tous ces composés@gsérieure a celle du

matériau d'électrolyte conducteuf @e référence : ZkaY 0.160--5.

La conductivité protonique de ces matériaux corelust mixtes ne pouvant étre
mesurées directement, nous nous sommes ensuitiséscaur I'emploi de méthodes de
détermination indirectes. Par exemple, leur cafadinsertion d'eau a été mesurée.
L’hydratation semble nulle pour bgSn.esCo O35 dont la sous-stcechiométrie en
oxygéne est faible alors qu’elle est élevée posr demposés BaSr sCoygFep 035 et
PrBaCoOs.5. Cependant, ces deux derniers composés présenistabilité chimique faible
sous atmosphére humidifiée et la formation de caatsode baryum a été mise en évidence.
Enfin, PENiO4.s présente des propriétés d’hydratation faiblesestrhesures réalisées par
ATG ont montré que I'échange d’oxygene avec la plgazeuse est fortement modifié sous
forte p(HO). L’étude des étapes limitant la réaction de c¢édu de 'oxygéne a montré que
les matériaux possédant une forte non-stcechiométriexygene associée a une certaine
capacité d'insertion deau (BgrnsCosFe 035 PrBaCeOs.s et PpNiOs.s) sont
caractérisés par une réponse électrochimique msielaupposer d’une conduction triplé O
H* / €. Au contraire, pour le composé Jdeédh e sCo:0z5 quasi steechiométrique en
oxygene, la réduction de I'oxygéne semble limitékirderface électrolyte / électrode. Ses
faibles performances électrochimiques peuvent aumaisemblablement s’expliquer par

I'absence de conduction protonique.

A partir des deux composés présentant les résesate polarisation les plus faibles a
600°C, soit PrBaCs.5 et PeNiO4.5 (Rp ~ 0.5Q.cm?), nous avons essayé de moduler par
substitution quelques paramétres physico-chimigg@s nous avons jugé cruciaux afin
d’étudier leur influence sur les performances émtiimiques. Par exemple, la substitution
de PF* par Sf* dans PiNiO..s provoque une diminution de la sur-stoechiométriexgméne
qui s’accompagne d’une légére augmentation de malwivité électronique, mais surtout
d'une forte diminution de la variation de compasitien oxygene en fonction de la
température. Corrélativement, une augmentatiorad@distance de polarisation d’électrode
est mesurée lorsque le taux dé*Srugmente. En particulier, l'influence de p@® sur la

partie basse fréquence BF de la résistance de igailan disparait, les propriétés
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d’hydratation semblant devenir tres faibles. Oneobs de plus une forte augmentation de la
résistance moyenne fréquence MF sans doute assbd&érmation de I'eau a l'interface
électrolyte / électrode. Cette étude montre le rbbgeur joué par la sur-stcechiométrie en
oxygene des composés de structure Ruddlesden-Peppdée mécanisme de réduction de
I'oxygene.

La substitution du cobalt par le fer dans PrBalses induit une diminution de la
concentration en lacunes d'oxygene et corrélativeénde la conductivité électronique.
Comme dans le cas des composesFNiO,.5, lorsque le taux de substitution augmente, la
résistance de polarisation augmente. Les propr@hdalratation semblent diminuer lorsque
la concentration en lacunes d’oxygene diminue, wesq caractérise une nouvelle fois par
I'absence d’évolution de la résistance BF en famctde p(HO). Le proton n’est plus
transféré depuis I'électrolyte vers la cathodeaW'ese forme a cette interface ce qui entraine
une forte augmentation de la résistance MF. Le cotement du composé le plus substitué
PrBaCa@ sFe 50545 est ainsi similaire a celui de 4.5 4Fe) sCay 2035 décrit précédemment.

Finalement, lorsque la conductivité électroniques deatériaux de cathode est
suffisante ¢e > quelques dizaines de S{n la non-stcechiométrie en oxygéne est le
parameétre le plus influant, que le matériau sait su sous-stcechiométrique. En effet, dans
ce cas, en plus des propriétés de diffusion de/¢jere, I'insertion d’eau qui est a la base de
la conduction protonique dans ces matériaux deyiessible.

En perspectives a ce travail, certaines études gitraient de mesurer le niveau de
conduction protonique dans ces composés. On pesitevisager des mesures électriques a
l'aide « d’électrodes bloquantes » ou de pointes conducteur uniquement protonique, la
conductivité totale mesurée pouvant alors étremalEs a la conductivité protonique du
matériau. Une mesure de flux de perméation menéersi céramique dense entre un gaz
neutre sec et un gaz neutre humide permettraiteégalt d’'accéder indirectement a
I'information. Enfin, I'obtention du coefficient deiffusion du proton par échange isotopique
sous DO couplé a des mesures par SIMS permettrait égatenhe confirmer qu’une

diffusion du proton peut avoir lieu dans ces congégaonducteurs mixtes.

Pour mieux comprendre les propriétés de diffusiaisaropes de I'oxygéne des
phases de Ruddlesden-Popper ou des doubles pdesysies dépbts de couches minces
épitaxiées selon l'axe ou le planab, par ablation laser par exemple, sur un substrat
conducteur & peuvent étre envisagés. Des mesures électroctesjigqie relaxation de
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conductivité ou encore des échanges isotopiquesgient ensuite étre réalisés pour apporter
des informations supplémentaires quant au mécardsméduction de I'oxygene dans ce type
de composés. Des mesures sur monocristaux paréiteonientés permettraient également

d’obtenir de précieuses informations en ce sens.

Finalement, en collaboration avec le laboratoiréBlet la société CTI, quelques
mono-cellules ont été mises en forme et testées.dasités de puissance comparables a
celles reportées dans des travaux antérieurs énblgenues (~ 165 mW/cm2 a 0.7 V a
600°C). Cependant, des problémes de tenue daemfestont été observés ; ils s’expliquent
en partie par la mauvaise tenue mécanique de hadatsur I'électrolyte. Nous nous sommes
donc intéressés a la caractérisation de la réctihimique se produisant a haute température
entre BaCeggY 01035 et PeNiO4.5. Suite a ces travaux, nous avons proposeé I'uiitisad’une

couche d’interface afin de réduire ce probléme.
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Annexe 1

Obtention d’'une p(H,0) contrblée

Plusieurs méthodes existent pour réaliser un mélaeggaz a taux de vapeur d’eau
contrdlé. On peut notamment citer les mélangg®©Hyui permettent d’obtenir des pressions
partielles d’eau tres élevees. Nous avons choiss d&tte étude d'utiliser la technique de
saturation d’'un gaz vecteur dans un bain d’eau t@aina température contrélée. Pour chaque
température de bain, si la surface d’échange &nigps de séjour sont suffisants, I’humidité
relative du gaz est de 100%. La quantité d’eau er@pgar quantité de gaz est alors donnée
par des tables thermodynamiques et elle permeea®nter a la pression partielle d’eau
contenue dans le gaz porteur. Le diagramme de &aflonnant I'évolution de I'’humidité
absolue en fonction de la température ainsi qumteespondance avec la pression partielle
d’eau sont reportés a la Figure 1.

La pression partielle d’eau peut étre exprimée igerses facons. On peut, comme
cela est reporté a la Fig. 1, I'exprimer en pout@ga du gaz porteur mais elle peut aussi
s’exprimer en bar, comme cela est fait dans ckése

Température ("C)
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0,0 01 0,2 03
100 s L s L s 100

pH,O (%)
(o) @anesadwa |

0,0 ' 071 ' 0,2 ' 03
Humidité absolue (kg / kg air sec)

Fig. 1. Diagramme de Mollier humidité absoluess. Température ainsi que pression partielle d’eaws.

humidité absolue.

Le montage utilisé lors des traitements d’hydratat ou des expériences
électrochimiques est décrit de fagcon schématigae-égure 2. Il a été réalisé a I'lCMCB par
Sébastien Fourcade, en collaboration avec LauréddRon, et est constitué de deux voies
d’amenée de gaz, une séche et une autre bullarst wlanbain d’eau thermostaté. Des
débitmetres permettent de contrbler le rapport ipré&ntre les deux gaz. Un capteur
d’humidité mesure ensuite la quantité d’eau empgpdé quantité de gaz, permettant de
vérifier que la p(HO) souhaitée est obtenue. Afin d’éviter tout praidede condensation, la
voie d’'amenée de gaz humide ainsi que la sortiendatage est chauffée et calorifugée
jusqu’a I'entrée du four de mesure, sous peinedilela pression partielle d’eau limitée par la
température du point froid. Enfin, pour ce typesglstéeme a deux voies, la pression partielle
d’eau peut aussi étre exprimée en pourcentageetfigi fois-ci représente le rapport des debits
voie humide / voie séche. La pression partielled’doit alors étre recalculée a partir de la

p(H20) donnée par la température du bain d’eau pow@oétre exprimée en bar.
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Four
tubulaire

Capteur
d’humidité
, Débitmetre
De_s_sechant voie séche ’
silica-gel

N\/

Débitmeétre =

voie humide

Tubulure calorifugée

Bain thermostaté

Cellule
électrochimique

Fig. 2. lllustration du montage utilisé pour les epériences sous pressions partielles d’eau.
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Annexe 2

Etude électrochimique de cathodes architecturées

L’ajout d’'une interface déposée entre la couchdedtéode et I'électrolyte pourrait
permettre d’améliorer les performances électroaips de la cathode. Nous avons a cet effet
sélectionné des matériaux dont I'affinité chimiguec PrN et BCY10 pouvait étre forte. Les
différentes interfaces caractérisées ont été :

- un composite BCY10 / PrN (50/50 molaire)

- BaysSi.sCop gFey 2035 (BSCF), qui en plus de contenir du baryum poss@deoint de
fusion faible ce qui rend son frittage sur BCY16éagf. chap. 5).

- les composeés identifiés au chapitre 5 pouvantfétreés lors de la réactivité entre ces
deux phases: PgBayNiO45 (PrBN) et CggPro0.5 (CPO). Nous avons délibérément
choisi un taux de substitution égal a 20% par aji@lavec les composés §¥o 0,5 et
CesGh-0s5 qui sont de trés bons matériaux d'interface pasr dathodes de piles®©
SOFC.

Les différents traitements thermiques utilisés plaumise en forme des couches
d’interface sont regroupés au Tableau 1. Les valeler résistances de polarisation sont
reportées sous forme de diagrammes d’Arrhenius Bidare 1. La couche interfaciale a
d’abord été frittée a une température permettaathamne tenue mécanique (plusieurs essais
ont été réalisés), puis la couche d’électrode Pétasérigraphiée et frittée a 1170°C pendant
1h.

T(C)
800 700 600 500 400
100 gq—L— 1 . L . L . L. 100
Air/0.03 bar H ,O BSCE / PIN [
PrBN / PRN
104 L 10
« ] ‘s :
g “ PrN
c A
a “] CPO/ PrN
x> 14 4 L1
o BCY10-PrN / PrN
*
01 T T T T T T T T T T T 01
0,9 1,0 11 1.2 1,3 14 15
1000/T (K™)

Fig. 1. Diagramme d’Arrhenius R, vs 1000/T pour les différentes architectures études.
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Interface Traitement thermique (interface) R, & 600°C Q.cm?) Ea (eV)
Aucune 1170°C/ 1h 0.5 1.25
BCY10-PrN (50/50) 1170°C/ 1h 1.0 1.12
Cey. 7Pl 24025 (CPO) 1300°C / 2h 25 0.92
Pr,.Bao.NiO4.s (PrBN) 1170°C / 1h 2.9 1.16
Bay 5S10.5C0p gF & /035 (BSCF) 1000°C/ 1h 55 1.20

Tableau 1. Conditions de frittage et résistances dmlarisation mesurées a 600°C
pour les différentes architectures considérées.

Aucune interface ne permet d’améliorer les perfarcea de PrN. Ainsi, une tres forte
augmentation de la résistance de polarisation estirée avec les couches d’interface BSCF
et PrBN. L'augmentation est plus faible pour la dwa de cérine CPO et les performances
électrochimigues obtenues avec la couche compamitequasi semblables a celles de PrN.

Actuellement, BCY10 possede la conductivité prajorila plus élevée reportée pour
les matériaux d’électrolytecf; chapitre 1). De plus, nous avons montré au cteapigue PrN
posséde probablement des propriétés de conductmonpue et que ses performances
électrochimiques sont parmi les meilleures. Posirpitees G-SOFC, une couche de cérine
(généralement GgY 0.5 ou CegGdy 0,5 est déposée entre I'électrolyte de référence
8YSZ et la cathode pour améliorer les performamestrochimiques de la cathode. Or, ces
cérines possédent une conductivité' Plus élevée que celle de I'électrolyte 8YS&. (
chapitre 4) et une réactivité a lieu avec la cath@anéliorant la surface de contact. Il semble
donc difficile d’adopter la méme stratégie poucteiple BCY10 / PrN dans le cas des piles
H*-SOFC car aucun matériau ne posséde de condugtindténique supérieure a celle de
BCY10 a I'heure actuelle.

Malgré cela, l'utilisation d’une couche d’'interagourrait permettre d’améliorer la
tenue mécanique de la cathode sur I'électrolytewr Btudier cet accrochage, des clichés en
microscopie MEB ont été réalisés apres mesuresr@bdimiques ; ils sont reportés a la

Figure 2.
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ICMCE-C

Fig. 2. Microscopie MEB des différentes interfaceétudiées entre BaCggY 01035 €t PoNiO 445,

Logiquement, l'utilisation des deux composés 0,5 et Pp.BaNiO4.5 identifiés
lors des études de réactivité entre Baf¥e1035 et PeNiO4+5 devrait conduire au meilleur
accrochage (Figs. 2.a et 2.b). Le frittage estedgaht satisfaisant pour la couche composite
(Fig. 2.c). En revanche, la couche d’interface BS{&st que partiellement frittée sur BYC10
(Fig. 2.d).

Les couches d’'interface de types composite et CRtQuiosi été retenues a partir de
leurs propriétés électrochimiques et de la qudktéeur accrochage pour étre étudiées lors de
vieillissements sous courarf.(chapitre 6).
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