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Introduction

Dans la perspective d’'une diminution de l'utilisation des ressources fossiles et d’'une
réduction des émissions de gaz a effet de serre, la diversification des sources d’énergie
primaire ainsi que le développement de nouveaux vecteurs énergétiques propres semblent
nécessaires. L’hydrogéne constitue un vecteur énergétique pertinent, susceptible de
compléter efficacement a long terme [utilisation des combustibles fossiles, des
biocombustibles et de I'électricité. En effet, sa conversion en énergie électrique grace a une

pile a combustible ne génére pas d’émission de CO,.

Cependant, pour assurer le développement de la filiere hydrogéne, des moyens de
production a grande échelle, durables, propres et compétitifs devront étre mis en place. En
effet, I'nydrogéne déja massivement utilisé dans [lindustrie chimique, sidérurgique et
pétrochimique est produit a 96% par vaporeformage d’hydrocarbures, générant 11 kg de
CO, par kg d’hydrogene. Dans ce contexte, cette étude concerne un procédé de production
d’hydrogéne par voie électrochimique, sans émission de CO,: I'électrolyse de la vapeur
d’eau a haute température (EVHT). Effectuer la décomposition de la molécule d’eau a haute
température permet une meilleure cinétique de réaction ainsi que la substitution d’'une partie
de I'énergie électrique nécessaire a la dissociation de la molécule d’eau par de I'énergie
d’'origine thermique. Cette substitution est rendue possible par la diminution de I'enthalpie
libre de la réaction quand la température augmente. L’EVHT pourrait donc permettre
d’atteindre des rendements énergétiques élevés associés a un faible colt de production de
I'hnydrogéne. En outre, la production massive d’hydrogéne par EVHT couplée a un réacteur
nucléaire semble particulierement adaptée au paysage industriel et énergétique frangais et
fait I'objet d’'un effort de recherche spécifique, initié par exemple par le CEA en 2005.
Envisagée dés le début des années 1970, cette technologie correspond dans son principe
au fonctionnement inverse d’'une pile @ combustible & oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell :
SOFC) et bénéficie aujourd’hui largement des avancées technologiques réalisées dans ce

domaine depuis les vingt derniéres années.

Néanmoins, le développement de I'EVHT est entravé par des niveaux de
performances encore modestes et une dégradation rapide des systémes notamment, a
I'échelle du cceur de la cellule a oxyde solide (Solid Oxide Electrolysis Cell : SOEC),

actuellement identique a la cellule SOFC. Cette cellule est constituée de deux électrodes et
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d'un électrolyte. A ce jour, I'électrode & oxygéne, lieu de l'oxydation des ions O? en

dioxygene O,, contribue significativement a la résistance de la cellule.

Afin d’améliorer les propriétés électrochimiques des cellules SOEC, I'objet de ce
travail a consisté a concevoir et caractériser une architecture innovante de cellule, mettant
en jeu de nouveaux matériaux d’électrode a oxygéne ainsi qu’'une couche d’interface de
microstructure optimisée. En effet, l'utilisation d’'une couche d’interface fine a base de cérine
a permis d’améliorer de maniére significative les propriétés électrochimiques de cellules
SOFC. Cette couche dite « barriére » permet, entre autres, de limiter la réactivité chimique
entre I'électrode a oxygeéne et I'électrolyte a base de zircone. L'utilisation de cette couche
additionnelle, dite également couche « d’accrochage », pourrait permettre d’améliorer
'adhésion de l'électrode ainsi que le transfert des ions 0%, a linterface électrode —

électrolyte.

Suite a une étude bibliographique présentée au chapitre 1, le choix de nouveaux
matériaux d’électrode s’est porté préférentiellement sur des composés présentant des
propriétés de conduction mixte (électronique et ionique), dans le but d’étendre la surface
active de I'électrode. Trois nickelates de la série de Ruddlesden-Popper Ln,NiO4.5 (Ln = La,
Pr ou Nd) ont été préparés et caractérisés. Le composé de structure perovskite
Lap ¢Sro4Fe0sC002035 développé commercialement, a été choisi comme matériau de
référence de ce travail et a été étudié en parallele. Les structures cristallines de ces
composés leur conferent la capacité d’accommoder une sur ou sous stoechiométrie
importante en oxygéne, favorisant la mobilit¢ de l'oxygéne et engendrant ainsi une

conductivité ionique par les ions O” élevée dans ces matériaux.

Le composé LayNizOq0:5 a précédemment montré des propriétés encourageantes
comme matériau d’électrode a oxygene de piles a combustible SOFC. Ainsi, un matériau de
composition proche PrNisOq:s, présentant un taux de Ni** élevé, a également été
sélectionné dans cette étude. Le systeme Pr,,SrNiO4.s (0 < x < 1) permettant de moduler
les propriétés de transport électronique et ionique en fonction de la teneur en strontium a fait

I'objet d’'une étude spécifique de ses propriétés physico-chimiques et électrochimiques.

Les caractérisations physico-chimigues et électrochimiques ont été menées dans des
conditions les plus proches possibles de celles rencontrées lors du fonctionnement réel de
'anode d’un électrolyseur EVHT, i.e. sous atmosphére oxydante, a haute température, soit

800°C et sous polarisation anodique.

Dans le chapitre 2, sont décrits la préparation ainsi que la caractérisation des
propriétés physico-chimiques des cing composés sélectionnés. Dans un premier temps, les

évolutions thermiques de la non-stoechiométrie en oxygéne ont été mesurées par analyse

2
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thermogravimétrique et les états de valence cationiques de Pr,NiOg.s ont été déterminés par
spectroscopie d’absorption des rayons X. Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes
intéressés aux propriétés de diffusion de I'oxygéne au sein du composé Nd,NiO4.5 SOUS
I'influence d’'un champ électrique, caractéristique de I'application. Cette étude originale a été
menée a l'aide de la technique dite IEDP (Isotopic Exchange Depth Profile) correspondant a
I'échange de I'oxygéne *°O par '®O puis a la mesure des profils de diffusion de 'oxygéne
dans la céramique par SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy). Enfin, la stabilité

thermique des composés a été étudieée sous air et sous flux d’'oxygéne a 800°C.

Les propriétés électrochimiques de ces nouvelles électrodes ont été caractérisées
dans des demi-cellules symétrigues au chapitre 3. Dans un premier temps, la température
de recuit des électrodes déposées par sérigraphie a été ajustée au vu des performances
mesurées par spectroscopie d'impédance électrochimique, en I'absence de polarisation
continue (ig. = 0 A.cm™). Linfluence de lintercalation d’'une couche d'interface a base de
cérine sur les propriétés électrochimiques de ces demi-cellules a fait I'objet d’'une attention
toute particuliere. Deux compositions de la couche d’interface ont été étudiées, a base de
d’oxyde de cérium substitué au gadolinium ou a I'yttrium. Des mesures d'impédance ont été
réalisées sous diverses pressions partielles d’oxygéne, afin de comparer les mécanismes de
réaction d’électrode pour PryNiOg4.s et LageSroFeosC0 2035, selon que les matériaux sont
associés ou non a une couche d’interface. Les surtensions des électrodes sous polarisation
anodique ont ensuite été mesurées entre 600°C et 800°C, en fonction de la densité de
courant, au sein d’'un montage mettant en jeu une électrode de référence. Enfin, a I'aide d’'un
modéle électrochimique prenant en compte les paramétres microstructuraux de I'électrode,
les valeurs des surtensions d’activation et de concentration ont été calculées en fonction de

la densité de courant et de la température.

L’électrode a oxygéne la plus performante, caractérisée par les surtensions
anodiques les plus faibles, a été sélectionnée afin d’étre étudiée au sein de cellules
complétes EVHT a cermet support. Les résultats de cette étude, menée au CEA — Grenoble
sur un banc d’'essai dédié, sont présentés au chapitre 4. Les propriétés électrochimiques
obtenues sont comparées a celles d’'une cellule entierement commerciale (H.C. Starck)
comportant le méme électrolyte, la méme électrode a hydrogéne et une électrode a oxygene
de composition LageSro4FesC00.035. ENfin, la derniere partie de ce travail a consisté a
étudier la durabilité d’une cellule contenant une électrode a oxygene a base de Pr,NiOg4.5, €N
fonctionnement EVHT en mode intentiostatique (iqc = - 0,5 A.cm™), pendant plus de 1000
heures a 800°C.
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Chapitre 1

L’électrolyse de la vapeur d’eau a haute températur e

Dans le contexte énergétique actuel, I'hydrogene, réactif industriel de premiere
importance, est pressenti comme un futur vecteur énergétique. Nous présenterons les
intéréts de la production d’hydrogene par électrolyse de la vapeur d’eau a haute température
(EVHT) au regard de technologies d'électrolyse de l'eau fonctionnant & plus basse
température, en abordant les considérations thermodynamiques et cinétiques associées.
Nous décrirons les divers matériaux mis en jeu dans la conception de chaque élément du
cceur de la cellule EVHT : I'électrolyte et les deux électrodes. Nous nous attacherons plus
particulierement aux propriétés de transport des matériaux étudiés comme électrode a
oxygeéene ainsi qu’a leur architecture. Cette étude nous permettra in fine de sélectionner les

matériaux d’électrode a oxygene caractérisés par la suite, dans le cadre de ce travail.

1. Contexte énergétique actuel de I'hydrogene
1.1. L’hydrogeéne : un réactif industriel

A ce jour, le dihydrogéne H, est un réactif industriel utilisé (a 50%) pour le raffinage
des produits pétroliers et la purification des composés soufrés. Le dihydrogéne intervient
aussi dans la production d’ammoniac, de propylene et de méthanol (a 35%) ainsi que dans
lindustrie sidérurgique (a 15%). En 2008, sa production s’élevait & 630 milliards de m® et
cette production augmente depuis d’environ 10% par an [1], en particulier pour le raffinage
de ressources pétrolieres de mauvaise qualité [2]. Le dihydrogéne n’existant pas a I'état
naturel, il est nécessaire de le produire. Pour des raisons de codts, 96% du dihydrogéne est
aujourd’hui produit par vaporeformage des hydrocarbures, principalement le méthane, et par
gazéification du charbon, sur son site méme d'utilisation. Cependant, ces procédés
thermiques contribuent a I'épuisement des ressources fossiles. De plus, ils génerent de
fortes émissions de dioxyde de carbone CO,, de I'ordre de 11 kg de CO, par kg d’hydrogene
produit dans le cas du vaporeformage, puisque les deux principales réactions chimiques

alors mises en jeu sont [3] :
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1) la production de gaz de synthese par vaporeformage endothermique :

CH;+ H,O> CO+3H, (1)
2) la conversion du monoxyde de carbone CO appelée aussi water gas shift :

CO + H,0 > CO, + H, 2)

Par souci de simplification, on appellera hydrogéne le gaz constitué de molécules de
dihydrogéne H,, dans la suite de ce travail. De maniére analogue, on appellera oxygéne le

gaz constitué de molécules de dioxygene O,.
1.2. L’hydrogéne, un vecteur énergétique

Les nouvelles sources d'énergie, renouvelables et intermittentes (solaire, €olien, etc.)
et/ou quasi-continues (nucléaire, etc.) conduisent dans la plupart des cas a une production
d’électricité peu adaptée aux périodes de forte consommation. Face a une demande en
énergie irréguliere a I'échelle d’'une journée ou méme d’'une année, il est alors nécessaire de
développer des moyens de stockage performants. Afin de répondre a cette demande
croissante en énergie facilement stockable, I'utilisation de gaz tel que I'hydrogene comme
vecteur énergétique fait 'objet de nombreux travaux [4 - 6]. En effet, I'hydrogéne permet de
stocker I'énergie sous forme chimique et peut étre transporté depuis son lieu de production a
partir d’'une source d'énergie primaire jusqu’a son lieu d'utilisation. Sa conversion
énergétique au sein d’'une pile & combustible se déroule sans émission de gaz a effet de
serre puisque I'hydrogéne se combine a l'oxygéne de lair, au cours de réactions
électrochimiques générant uniquement de l'eau et de I'énergie sous forme électrique et

thermique, selon la réaction exothermique et spontanée (3) :
H, + %2 0, > H,0 AG° <0 (3)

De plus, I'hydrogene n’est ni polluant ni toxique et sa densité énergétique massique
est 2 a 3 fois supérieure a celles des combustibles couramment utilisés : a 25°C, un
kilogramme d’hydrogéne représente une quantité d’énergie de 33,3 kWh contre 12,5 kWh
pour le pétrole et 13,9 kWh pour le gaz naturel [7].

Cependant, sa densité énergétique volumique est faible, de I'ordre de 3 kwh.m?
contre 21 kWh.m™ pour le gaz naturel [7]. Cette faible densité volumique représente un
inconvénient lors du stockage et du transport de I'hydrogéne. Les trois solutions de stockage
de I'hydrogene se distinguent en fonction de son état. L’hydrogéne stocké a I'état gazeux est
comprimé a des pressions pouvant atteindre 700 bar, dans des bouteilles lourdes et
volumineuses. Le stockage liquide nécessite des températures de refroidissement trés

basses (i.e. 20 K), ce qui induit des colts de liquéfaction importants et des pertes dues au
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phénomene d’évaporation. Les stockages gazeux et liquide sont affectés par une faible
capacité volumique de stockage et des problemes de sécurité. Cependant, ces technologies
avanceées sont déja utilisées pour des applications aérospatiales et dans les laboratoires.
Dans le cas du stockage solide, I'hnydrogéne interagit via des liaisons fortes (chimisorption)
ou des liaisons faibles (physisorption) avec un solide. Ce stockage, étudié plus récemment,

présente des avantages certains en termes de capacité volumique et de sécurité [8].

Dans la perspective d'une réduction des émissions de gaz a effet de serre, le
développement de moyens de production d’hydrogene massifs, durables, propres et
compétitifs est donc nécessaire pour répondre d'une part a la demande industrielle
croissante et d'autre part pour assurer le développement de la filiéere hydrogene. La
décomposition de la molécule d’eau via des cycles thermochimiques ou par électrolyse,
apparait alors comme une solution intéressante d'un point de vue énergétique et
environnemental [2]. Réalisé sous fortes pressions, un cycle thermochimique fait intervenir
une succession de plusieurs réactions chimiques formant un cycle fermé a I'entrée duquel
est introduit H,O et a la sortie duquel sont produits H, et O,. Le cycle iode-soufre ne met en

jeu que des liquides et des gaz et a fait I'objet de hombreuses études [9].

2. Lélectrolyse de la vapeur d’eau a haute tempéra  ture

L'électrolyse de la vapeur d’eau a haute température est un procédé électrochimique
de production d’hydrogéne, de grande pureté, mettant en jeu de I'électricité et de la chaleur

pour dissocier la molécule d’eau, selon la réaction (4):
H,O 2> H,+% 0O, 4)

Il s’agit de la réaction bilan opposée a celle mise en jeu dans une pile & combustible.
En effet, 'apport d’énergie électrique permet de forcer cette réaction dans son sens non
spontané. Les diverses technologies d’électrolyse se distinguent par la nature de I'électrolyte
et/ou par leur température de fonctionnement et correspondent chacune a une catégorie de

pile a combustible associée [1].
2.1. Comparaison des diverses technologies d'électrolyse de I'eau

Deux catégories d’électrolyseurs fonctionnent a basse température (< 100°C) et
utilisent une énergie entierement électrique : I'électrolyse alcaline, procédé le plus mature,
utilisé dans l'industrie et disponible commercialement pour des pressions moyennes (jusqu’a
30 bar) [10] et I'électrolyse a membrane polymére dite PEM, encore au stade du
développement. Ces deux technologies d'électrolyse se distinguent par la nature de

I'électrolyte. Dans le cas de I'électrolyse alcaline, il s’agit d’'une solution aqueuse d’hydroxyde
7
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de potassium KOH dans une matrice d’amiante. L'électrolyse PEM met en jeu un électrolyte
solide conducteur des protons, constitué dun réseau polymere hydrophobe de
polytétrafluoroéthylene, appelé plus couramment sous son nom commercial Nafion®.
Greffés sur ce réseau polymeére, des groupements ioniques hydrophiles, en s’hydratant,

servent de pont pour le transport de I'hydrogéne [1].

Le colt de la membrane polymére et l'utilisation d’électro-catalyseurs a base de
métaux nobles conduisent a des équipements PEM plus onéreux que ceux des
électrolyseurs alcalins de méme capacité. Cependant, I'électrolyse PEM bénéficiant du
développement des piles & combustible de technologie comparable, une réduction des colts
est envisagée a plus long terme. Les applications de [I'électrolyse PEM concernent
actuellement la production d’'oxygéne a bord des sous-marins nucléaires et des engins
spatiaux ou la production de faibles quantités d’hydrogéne de grande pureté pour les
laboratoires [11]. Des électrolyseurs PEM fonctionnant a haute pression (350 bar) sont en
cours de développement afin de supprimer I'étape de compression lors du remplissage des

réservoirs d’hydrogéne par Proton OnSite (USA) et Mitsubishi Corp. (Japon) [11].

Le rendement total (LHV) de ces deux technologies avoisine 55-75%. Le couplage de
ces électrolyseurs avec des éoliennes ou des panneaux photovoltaiques qui générent de
I'énergie de maniere intermittente, fait I'objet de nombreuses démonstrations, telles que
celles détaillées dans les projets allemand Enertrag, autrichien HyLOG et francais Myrte [11].
Ce couplage permet la valorisation de ces sources d’énergie intermittentes en proposant un
stockage d’énergie sous forme chimique dans des réservoirs sous pression (de 30 a 400
bar).

La consommation électrique des électrolyseurs alcalins industriels est de I'ordre de 4
a 5 kwh.Nm™ d’hydrogéne produit (auxiliaires compris) [10], celle des électrolyseurs PEM
d’environ 6 kWh.Nm™. Ainsi, le co(t de I'hydrogéne produit par électrolyse de I'eau & basse

température dépend-t-il directement de celui de I'énergie électrique.

L’intérét de I'électrolyse de la vapeur d’eau a haute température (EVHT), encore au
stade de la R&D, réside dans la possibilité de substituer une partie de I'énergie électrique
nécessaire a la dissociation de la molécule d’eau par de I'énergie thermique. La conversion
énergétique est réalisée au sein d’'une cellule SOEC (Solid Oxide Electrolysis Cell). Ainsi, la
consommation d’énergie électrique serait moindre, de I'ordre de 3,5 kWh.Nm™ d’hydrogéne
produit. Cette technologie est directement issue du développement des piles a combustible
dites PCFC (Protonic Conducting Fuel Cell) et SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), fonctionnant
dans les gammes de température de 400°C a 600°C et de 600°C a 900°C, respectivement.
L'augmentation de la température de fonctionnement présente un intérét thermodynamique,

detaillé au § 2.2, et conduit & une meilleure cinétique de la réaction, les processus
8
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électrochimiques se déroulant aux électrodes étant thermiquement activés (cf. § 2.5). Les
demi-réactions électrochimiques ayant lieu aux électrodes de chacun des électrolyseurs,

reportées au Tableau 1, aboutissent a une réaction bilan identique (4).

Tableau 1. Demi-réactions électrochimiques impliquées au sein des divers
électrolyseurs.

Electrode a oxygene Electrode a hydrogéne
Electrolyse alcaline 20H 2> %0, +H,O+2¢e 2H,O0+2e > H, + 20H’
Electrolyse PEM H,O0 > % 0,+2H" +2¢ 2H"+2e > H,
Electrolyse EVHT 0" >1%0,+2¢€ H,O +2e > H, + 0%

Actuellement I'hydrogene produit par vaporeformage du méthane a un prix de revient
de 1,2 €.kg™ alors que son codt de production par électrolyse de I'eau a basse température
est de l'ordre de 3 €.kg™ [1]. Cependant, 'augmentation du prix du gaz naturel ainsi que des
taxes liées a I'émission de CO, conduiraient a 'augmentation du codt de I'hydrogéne produit
a partir de ressources fossiles. Selon les études du U.S. Department of Energy (DOE), le

codit de I'hydrogéne produit par électrolyse haute température serait autour de 2,3 €.kg™[12].

Enfin, le développement d'une filiere de production massive d’hydrogene par
électrolyse haute température couplée a la production d’électricité, de vapeur d'eau et de
chaleur en exces par un réacteur nucléaire au cours des heures « creuses » pourrait
s'avérer particulierement adapté au paysage industriel et énergétique francais et fait I'objet
d'un effort de recherche spécifique [1, 13, 14]. Les rendements de conversion de la chaleur
en hydrogéne, considérant le pouvoir calorifique supérieur de I'hydrogene (HHV pour High
Heating Value) seraient de l'ordre de 40 a 60% pour une température en sortie du réacteur
de 800°C [2].

L'électrolyse de la vapeur d’eau a haute température, procédé innovant de production

d’hydrogéne, fait I'objet de ce travail de these.
2.2. Considérations thermodynamiques

D'un point de vue thermodynamique, I'énergie nécessaire a la dissociation de la
molécule d’eau correspondant a la variation d’enthalpie de réaction, AH, est quasi constante
avec la température, dans les conditions standards de pression (cf. Figure 1). Cette énergie
peut étre apportée soit sous forme électrique, correspondant a la variation de I'enthalpie libre
de réaction AG, soit sous forme thermique correspondant au terme TAS, avec AS la
variation d'entropie de réaction et T la température absolue, selon la relation

thermodynamique (5) :

AH = AG + TAS (5)
9
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Le rapport AG / AH diminue quand la température augmente, ainsi en opérant a
haute température, i.e. entre 700°C et 900°C, on diminue notablement la part de I'énergie
électrique nécessaire au profit de I'énergie thermique. Or, dans certains cas, I'énergie
thermique (TAS) peut étre une énergie moins codteuse que I'énergie électrique. Ainsi,
réaliser I'électrolyse de la vapeur d’eau a haute température présente un intérét du point de
vue thermodynamique. En outre, en fonction du mode de fonctionnement de I'électrolyseur
EVHT, I'énergie thermique peut provenir en partie ou totalement de la chaleur dissipée par
effet Joule, lors du passage du courant a travers la cellule SOEC. Ces différents modes de
fonctionnement sont détaillés au § 2.3. En supposant que le rendement faradique soit égal a
100%, les diverses contributions énergétigues nécessaires a la réaction peuvent étre
traduites en tension électrique que I'on doit imposer aux bornes de la cellule d’électrolyse,
selon la relation (6) :

EWV) = énergie (J.mol™1) 6)

ZXF

ou z est le nombre d’électrons échangés par mole d’hydrogéne H, (d'ou z = 2 cf.
Tableau 1) et F est le nombre de Faraday. Dans le cas de I'énergie totale nécessaire a la

réaction, AH, cette tension est égale a environ 1,3 V entre 100°C et 1000°C.
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Figure 1. Grandeurs thermodynamiques de réaction: enthalpie (AH), enthalpie libre (AG)
et entropie (AS) relatives a la dissociation de I'eau, en fonction de la température de
fonctionnement, dans les conditions standards de pression [15].

Ainsi, la température de fonctionnement de [I'électrolyseur conditionne-t-elle la
répartition entre énergie électrique et énergie thermique nécessaires pour dissocier la
molécule d’eau. L'électrolyse haute température est généralement réalisée entre 700°C et

900°C. Au dela de 900°C, on se heurterait & des difficultés techniques liées aux
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phénomenes de dégradation prématurée des constituants de la cellule, et par conséquent au
colt excessif des matériaux du systeme. De plus, la disponibilité des procédés thermiques
fonctionnant a haute température, & grande échelle, pour réaliser le couplage thermique, est

plus limitée.
2.3. Modes de fonctionnement de I'électrolyseur a haute température

Une partie de I'énergie électrique apportée a la cellule SOEC est dissipée sous forme
de chaleur par effet Joule au cours du fonctionnement, lors du passage du courant a travers
la cellule. Cette quantité d'énergie dissipée peut étre comparée a la quantité d'énergie
thermique TAS nécessaire a la réaction. On distingue alors trois types de fonctionnement de

I'électrolyseur :

1) Si la chaleur dissipée par effet Joule compense totalement le caractéere
endothermique de la réaction de dissociation de I'eau (AH > 0), alors aucune source de
chaleur extérieure n’'est nécessaire. L'absence de couplage thermique simplifie les
installations alors plus compactes et leur mise en ceuvre. La tension de la cellule est égale
a:

AH
Ery = (7)
Cette valeur Ery est appelée tension thermo-neutre. La variation de AH étant faible
entre 100°C et 1000°C, la tension thermo-neutre est quasi-constante et reste proche de
1,3 V. En dec¢a de 100°C, la tension du thermo-neutre est de I'ordre de 1,48 V.

2) Si les pertes thermiques générées par effet Joule ne compensent pas I'énergie
thermique nécessaire a la réaction, un apport de chaleur extérieur est requis pour maintenir
la cellule en température, par I'intermédiaire d’'un échangeur thermique a haute température
par exemple. Ce fonctionnement est dit endothermique et intervient lorsque la tension de la

cellule est inférieure a la tension thermo-neutre.

3) Au contraire, si la chaleur dissipée est supérieure a I'énergie thermique nécessaire a
la réaction, aucun apport de chaleur n'est nécessaire et la chaleur excédentaire peut étre
récupérée au niveau des gaz de sortie pour chauffer les gaz d’entrée. La tension de la
cellule est supérieure au thermo-neutre. Ce fonctionnement, dit exothermique, implique de

fortes densités de courant qui peuvent conduire a une dégradation prématurée des

matériaux constituant la cellule d’électrolyse.

Le choix du mode de fonctionnement d'un électrolyseur dépend du couplage
envisagé et résulte donc d'un compromis entre consommation électrique, colt de

récupération ou d’'apport de chaleur et durée de vie du systeme. Des modélisations

11



Chapitre 1. L'électrolyse de la vapeur d’eau a haute température

électrochimiques et thermiques de stacks EVHT [16 - 19] ont montré I'importance du choix

du point de fonctionnement, comme illustré a la Figure 2.
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Figure 2. Température de la cellule d’électrolyse en fonction de la densité de courant a
diverses points de fonctionnement, d’apres [19].

2.4. Similitudes et différences entre les SOFC et SOEC

La cellule SOEC présente de fortes similitudes avec la cellule SOFC. Chacune d’elles
est constituée de deux électrodes, appelées électrode a oxygéne (ou podle @) et électrode a
hydrogene (ou pdle ©) et d'un électrolyte. Elle est entourée de deux interconnecteurs
métalliques assurant la distribution et I'évacuation des gaz balayant les deux électrodes ainsi
gue le collectage ou I'amenée du courant électrique. L'ensemble ainsi formé représente
'unité de répétition d'un stack — ou empilement de cellules — et est appelé SRU (Single
Repeat Unit). Il est représenté aux Figures 3 et 4. Les températures de fonctionnement des
cellules SOEC et SOFC sont proches (600°C-1000°C).

Cependant, les cellules de pile SOFC et d’électrolyseur SOEC operent dans des
conditions de fonctionnement trés différentes. La pile & combustible est un convertisseur
d’énergie chimique en énergie électrique, selon la réaction (3). Une différence de potentiel
électrochimique de I'oxygene i (0,), imposée de part et d'autre de la cellule, est la force
motrice de la réaction globale. L'oxygéne gazeux O,, apporté par les canaux de
I'interconnecteur, diffuse a travers les pores de I'électrode a oxygéne pour étre réduit en ions
O?% aux sites réactionnels de I'électrode. Ces ions O? traversant I'électrolyte, conducteur
anionique, contribuent a I'oxydation de I'hydrogeéne, qui se déroule a I'électrode a hydrogéne.
L’eau formée est évacuée a travers cette électrode également poreuse, puis par les canaux
de linterconnecteur. La Figure 3 illustre les transports ioniques et gazeux ainsi que les
réactions électrochimiques mises en jeu dans un SRU de technologie planaire, en
fonctionnement SOFC.
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Figure 3. Représentation schématique d’'un SRU en fonctionnement SOFC

Le méme type de cellule électrochimique peut étre utilisé pour réaliser 'EVHT si I'on
polarise la cellule afin de forcer les réactions électrochimiques dans leur sens opposé ; il est
alors possible de convertir I'énergie électrique en énergie chimique. Dans ce cas, la
différence de potentiel électrique e, imposée aux bornes de la cellule, est la force motrice de
la réaction de réduction de I'eau. La vapeur d’eau est réduite en hydrogéene gazeux et en
ions O%. Ces ions O diffusent au sein de I'électrolyte puis sont oxydés en oxygéne gazeux
O,, au sein de I'électrode a oxygeéne. L'oxygéne est évacué a travers I'électrode poreuse
puis par les canaux de I'interconnecteur. Ce fonctionnement au sein d’'un SRU est illustré a
la Figure 4.

0,

Electrodea 0,
0> %0, +2e

Electrolyte

Electrodea H,
H,0 + 2e 2 H, + 0%

e @

Figure 4. Représentation schématique d’'un SRU en fonctionnement SOEC

Le développement de cellules réversibles (SOFC-SOEC) s’appuie sur les similitudes
entre ces deux fonctionnements. Cependant les processus électrochimiques sont différents
et ne conduisent pas a un comportement symeétrique en fonction de la polarisation de la
cellule électrochimique, comme cela a été montré expérimentalement pour chacune des
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deux électrodes [20, 21]. Actuellement, le fonctionnement en mode SOFC apparait
généralement plus performant que celui en mode SOEC (cf. courbes de polarisation
schématisées a la
Figure 5), du point de vue des propriétés initiales des cellules et de leur durabilité a

plus long terme [22].

Les conditions gazeuses imposées aux €électrodes sont tres différentes, en particulier
a I'électrode a hydrogéne : la teneur en eau est d’environ 3% volumique pour une pile SOFC,
alors gu’elle est de 'ordre de 90% volumique au sein d'un électrolyseur. En fonctionnement
d’électrolyse, un régime limitant est observé pour des valeurs de densités de courant
d’autant plus faibles que la pression partielle d’eau est faible [23]. Concernant I'électrode a
oxygene, la production d’'oxygéne au cours de I'électrolyse tendrait a augmenter la pression
partielle d’oxygéne environnant les grains de I'électrode. La délamination de cette électrode
serait due a des P(O,) élevées localement, a l'interface avec I'électrolyte [21, 24, 25]. Au
contraire, en fonctionnement SOFC, la P(O,) au sein de I'électrode a oxygéne tend a
diminuer au cours de la polarisation. Les phénomenes de diffusion des gaz au sein des
électrodes poreuses, du cermet en particulier, sont donc différents et les pressions partielles
d’'oxygeéne P(O,) qui entourent les électrodes a hydrogene et & oxygéene sont dissemblables.

De plus, cette divergence s’accentue avec la polarisation de la cellule.

Intensité| (A)

1
A SOFC 1., SOEC n,,
SEEE—

I anode

) >10, + 2

’
R ocv /
s> —— > Potentiel E (V / ENH)
© @
’
/

+ Hzé HQD + 28' II
I
— 1
|| cathode — -l anode I
SOEC Ny, ISOFC No,

Figure 5. Représentation schématique des surtensions aux électrodes d’une cellule en
fonctionnement SOFC ou SOEC.
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2.5. Caractéristique courant-tension des cellules SOEC

En I'absence de courant appliqué a la cellule d’électrolyse, la tension mesurée a ses
bornes est contrdlée par les pressions partielles d’oxygéene imposées par les conditions
gazeuses aux électrodes a oxygéne et a hydrogéne, soient P(0,)¢lectrodeal; gt
P(0,)¢lectrodeat, ' ragpectivement. Il est d’usage de la nommer « tension en circuit ouvert »

ou OCV (Open Circuit Voltage). Sa valeur est définit par la relation de Nernst (8) :

RT P(0.)¢lectrodea O3
0CV=ENernSt=;ln( (02) )

P(0;) électrode aHy

(8)

ou R désigne la constante des gaz parfaits, T la température absolue en K et z le

nombre d’électrons échangés par mole d’oxygeéne soit z = 4 .

Au cours du passage du courant (noté I), compté négativement, a travers la cellule
d’électrolyse, la tension E.que mesurée a ses bornes augmente en raison des éléments
résistifs de la cellule et de processus s’établissant au cours du fonctionnement a chaque
électrode, engendrant des pertes de potentiel appelées surtensions. La surtension est
définie comme I'écart a la tension d’équilibre pour chaque électrode. Les surtensions
décrivant les phénoménes d’oxydation et de réduction se déroulant a chaque électrode sont
NOtEES Neiectrodes 0, €t Netectrode s, r€SPECtivement. L’électrode a H, étant le siege d’'une
réduction, la surtension de cette électrode est comptée négativement. Sous polarisation, la

tension de la cellule peut étre écrite selon la relation (9) :

Ecellule = 0CV — RS-I + Nétectrode a 0, — MNélectrode a H, (9)

Le courant traversant la cellule engendre la réduction de I'eau en hydrogéne donc il
sera compté négativement en fonctionnement d’électrolyse. Le terme Rs. I désigne les pertes

ohmiques qui englobent plusieurs contributions dont :

() la résistance électrique de I'électrolyte

(i) la résistance électrique des électrodes

(i) la résistance de contact et de collectage entre les électrodes et les contacts
électriques (grilles métalliques ou interconnecteurs)

(iv) les pertes électrigues a travers les fils situés entre I'échantillon et I'appareil de

mesure

La contribution de chacun de ces termes est illustrée a la Figure 6, dans le cas d’'une
courbe de polarisation expérimentale d’'une cellule d’électrolyse. Alors que la densité de
courant augmente, on observe bien une augmentation de la tension mesurée aux bornes de

la cellule.
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Figure 6. Courbe de polarisation expérimentale d’une cellule d’électrolyse & 800°C.

Dans cet exemple, la valeur de 'OCV, égale a 0,823 V, correspond a une pression
partielle d’'oxygéne environnant I'électrode & hydrogéne P(0,)¢lectrodeatz de 36,10 atm
calculée d'aprés la relation de Nernst, de l'air balayant I'électrode a oxygene. L'électrode a

hydrogéne est donc soumise a un environnement réducteur, comme détaillé au § 3.2.1.

Afin d’augmenter le rendement de I'électrolyseur, il est nécessaire de diminuer la
tension de cellule, pour une densité de courant donnée, donc de minimiser la chute ohmique
et les surtensions aux électrodes. D’'un point de vue cinétique, un fonctionnement a haute
température est plus favorable. En effet, une augmentation de la température entraine une
diminution de la résistance de la cellule, ce qui a pour conséquence de minimiser le terme de
chute ohmique. De plus, l'activité électrocatalytique des électrodes est favorisée quand la
température augmente, donc la cinétique des réactions électrochimiques aux électrodes est
ameéliorée et les surtensions sont alors plus faibles. L'origine des surtensions dites
d’activation et de concentration apparaissant aux électrodes et plus particulierement a

I'électrode & oxygéne sera détaillée au Chapitre 3, dans le cadre de la modélisation de

courbes de polarisation issues de caractérisations de cellules symétriques.

Les valeurs de ces différentes contributions dépendent des matériaux constituant la
cellule, de leur microstructure, des compositions et débits gazeux imposés aux électrodes,
de la température, de la densité de courant mais aussi de la géométrie de la cellule
d’électrolyse. Deux technologies sont étudiées: la géométrie planaire et la géométrie
tubulaire. Nous détaillerons uniquement la géométrie planaire, pour laquelle trois catégories
de cellule ont été développées en fonction de la nature du support mécanique, qui présente
alors la plus grande épaisseur. Lorsque I'électrolyte est le support de la cellule, la chute
ohmique représente une grande part de la tension de cellule et les contraintes thermo-

mécaniques sont gouvernées par la nature du matériau d’électrolyte. On parle de cellule a
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électrolyte support. Afin de diminuer la chute ohmique, a une température de fonctionnement

et une densité de courant données, deux solutions peuvent étre adoptées :
(i) diminuer I'épaisseur de I'électrolyte,
(ii) utiliser un matériau d’'électrolyte & conduction ionique plus élevée.

Si on diminue I'épaisseur de I'électrolyte, I'électrode a hydrogéne devient alors le
support mécanique de la cellule et les contraintes thermomécaniques sont issues des
propriétés de cette électrode. On parle de cellule & cermet support, I'électrode a hydrogéne
étant généralement constituée d’'un cermet, comme nous le verrons au § 3.2. La courbe de
polarisation de la Figure 6 est issue d'une mesure réalisée sur une cellule a cermet support.
Cette géométrie a cermet support tend a se généraliser dans le domaine des SOFC et
SOEC, depuis le début des années 2000 [26]. Cependant, pour pallier les problemes de
réoxydation du cermet, fragilisant les propriétés mécaniques de la cellule, une troisiéme
géomeétrie de cellule est actuellement étudiée en fonctionnement SOFC et SOEC. Le support
mécanique est alors assuré par l'interconnecteur en contact avec le cermet, on parle de
cellule & métal support [27, 28]. Ces cellules sont supposées mieux résister aux cycles
thermiques et aux contraintes mécaniques, le support étant plus ductile, et elles seraient
moins colteuses. Au cours d'études en fonctionnement SOEC, a 800°C et - 0,3 A.cm?,
(sous 43% H,O et 57% H, a I'électrode a hydrogéne), de faibles taux de dégradation en

tension ont été obtenus avec ces cellules: de I'ordre de 2 & 4 % par 1000 heures [28].

Les différentes géométries représentées a la Figure 7 sont issues du développement
des cellules SOFC.

Electrode a O,

Electrode a O, Electrode a O, Electrolyte

Electrolyte

Electrolyte
Interconnecteur

(@) (b) (c)

Figure 7. Représentation schématique des trois géométries de cellules: (a) cellule a
électrolyte support, (b) cellule & cermet support, (c) cellule a métal support.

Sur la base de ces différentes géométries de cellules, nous décrivons ci-dessous les

divers matériaux constituant le coeur de la cellule d’électrolyse.
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3. Matériaux de cceur de cellule d’électrolyse

Les années 1970 ont vu les premiéres études sur la production d’hydrogéne par
électrolyse de la vapeur d’eau a haute température, ainsi que son couplage a une énergie
d’origine nucléaire, envisagé par exemple au sein du Brookhaven National Laboratory [4]. En
1976, un brevet francais est déposé par le CEA détaillant la conception d’'une mono-cellule
tubulaire [29]. Des résultats encourageants sont obtenus, par exemple, au cours du projet
allemand HotElly (High Operating Temperature ElectrolYsis) mené par Dornier Systems de
1975 a 1987 [30] et lors des travaux de Westinghouse, au début des années 1980, sur des
cellules délectrolyse de géométrie tubulaire a électrolyte support [31]. Bien que des
rendements de conversion de I'électricité en hydrogene de I'ordre de 90% aient été mesurés
[32], les efforts de recherches furent plus concentrés sur le développement des piles a
combustible au cours des années 1990 a 2000. Cependant, les matériaux utilisés au sein
d'une cellule SOEC étant généralement similaires a ceux constituant une cellule SOFC, les
avancées technologiques réalisées dans le domaine des piles sont aujourd’hui mises a profit

pour le développement d’électrolyseurs performants [33] et de systemes réversibles.

La Figure 8 représente le nombre annuel de publications recensées par le moteur de
recherche Scopus a partir des mots clés « water », « electrolysis » et « high temperature »,
depuis 1970. Cette évolution démontre la vigueur des travaux de recherches concernant
I'électrolyse de la vapeur d’eau a haute température depuis le début des années 2000, avec

par exemple, les études menées par Idaho National Laboratory [14].

Recherche Scopus avec les mots :
"water" et "electrolysis" et "high temperature"
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Figure 8. Nombre annuel de publications recensées par le moteur de recherche Scopus,
répondant aux mots-clés « water », « electrolysis » et « high temperature » depuis 1970.

Dans cette derniére partie, sont décrites les propriétés-clés de chaque élément du

cceur de la cellule SOEC ainsi que le développement des matériaux la constituant, depuis
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les années 1970. Cette présentation est non exhaustive, cependant la description des

matériaux d’électrode a oxygéne sera plus détaillée.
3.1. Electrolyte
3.1.1. Cabhier des charges de I'électrolyte

L’électrolyte d’une cellule SOEC doit répondre a différents critéres, concernant les
propriétés intrinséques du matériau ainsi que sa mise en forme. Bon conducteur ionique, il
doit permettre la diffusion des ions O% de I'électrode & hydrogéne vers I'électrode a oxygéne,
sous l'effet d'un gradient de potentiel électrique. Isolant électronique, il doit éviter tout court-
circuit interne qui conduirait a une diminution du rendement faradique de la cellule. Pour un
rendement faradique optimum, tous les électrons injectés au niveau de I'électrode a
hydrogéne doivent étre seulement impliqués dans la réaction électrochimique de réduction
de la vapeur d’eau (cf. Figure 4). Au contact des électrodes poreuses, I'électrolyte doit étre
suffisamment dense pour assurer I'étanchéité entre les gaz des chambres anodique et
cathodique. Le matériau d’électrolyte doit étre stable d'un point de vue mécanique et
chimique a haute température et dans une large gamme de pression partielle d’'oxygene
P(O,), de l'ordre de 10 atm < P(O,) < 1 atm. Les valeurs exactes de P(O,) dépendent des
conditions de fonctionnement de la cellule telles que la température, la densité de courant et
les conditions gazeuses aux électrodes et des propriétés électrochimiques et
microstructurales des électrodes (cf. Chapitre 3). Contrairement aux piles SOFC, la tension
de cellule augmente avec la valeur absolue de la densité de courant appliquée, en
fonctionnement d’électrolyse. Ainsi, le matériau d’électrolyte doit étre stable d’'un point de
vue thermodynamique, jusqu’a des tensions de cellule élevées. De plus, son coefficient de
dilatation thermique ou TEC (Thermal Expansion Coefficient) doit étre compatible avec celui
des autres éléments de la cellule. Enfin sa réactivité chimigue avec les électrodes ne doit

pas conduire a la formation de phases isolantes.

Les matériaux capables de répondre a un cahier des charges aussi exigeant sont peu
nombreux. Les oxydes généralement étudiés ont une structure de type fluorine. Des oxydes

de structure perovskite ou apatite font également I'objet d’études.
3.1.2. Oxydes de structure fluorine

Les oxydes de zirconium et de cérium sont tres stables a haute température et
présentent une structure quadratique ou cubique de type fluorine. Une substitution
cationique, mettant en ceuvre un ion A de valence plus faible, génére la création de lacunes
d’'oxygéne dans la structure, ce qui induit une mobilité de I'oxygéne dans ces matériaux, a

température élevée.
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La concentration en cation A définit la concentration en lacunes d’oxygéne selon la
relation (10) :

A¥ 015 DA ez + ¥2 Vo' + 312 O ou  ATO D A'cez + Vo '+ O (10)

Le matériau d’électrolyte le plus couramment utilisé est I'oxyde de zirconium ZrO,,
appelé zircone. Cet oxyde est substitué dans le but de stabiliser la phase fluorine de
symétrie cubique, dans une large gamme de température. Sa formule est alors Zr; ,AxOz.2
ou A est un cation trivalent ou divalent, tel que le scandium, I'yttrium ou le calcium. La
conductivité ionique est la plus élevée lorsque la concentration du dopant est proche du
minimum nécessaire pour stabiliser entierement la structure fluorine. Pour I'yttrium, ce taux
de substitution x est compris entre 8 et 11 % [34] et dans le cas du scandium : 9 < x < 11%
[35]. De plus, la conductivité est d’autant plus élevée que le rayon ionique du cation dopant
est proche de celui de Zr*" en coordinence 8; elle est la plus élevée pour la zircone
substituée par le scandium [36]. En raison du prix élevé du scandium et de sa faible stabilité
thermique a long terme, la zircone substituée a I'yttrium avec 8% molaire d'Y,0s;, de
composition Zrpg4Y0,16025 (nommée 8YSZ) est le matériau d’électrolyte le plus classique des
cellules délectrolyse actuelles. Sa conductivité ionique est de l'ordre de 6.10% S.cm™ a
800°C, avec une énergie d’activation thermique de I'ordre de 1 eV. De plus il a une bonne
stabilité chimique, sous forte pression d’eau et aux températures de fonctionnement (600°C-
1000°C).

Le domaine électrolytique de la zircone substituée (défini pour un nombre de
transport ionique t; >99%) est compris entre 10%° < P(O,) < 200 atm & 800°C [36]. D’un point
de vue thermodynamique, I'enthalpie libre de formation AG; de la zircone yttriée cubique a
été déterminée entre 1100°C et 900°C [37]: elle est égale a 897 kJ.mol™ a 1000°C,
correspondant a une tension de décomposition de 2,22 V. Par extrapolation de I'évolution
thermique de AG; la tension de décomposition d'YSZ serait égale a 2,32 V a 800°C.
Cependant, sous une tension de polarisation élevée, Schefold et al. [38] ont montré que la
conductivité électronique du matériau 8YSZ deviendrait non négligeable devant la
conductivité ionique sous des pressions partielles d’oxygene P(O,) trés faibles, de I'ordre de
10*8 bar, comme illustré & la Figure 9 (a). La contribution électronique résulte de la réduction
partielle du Zr* en Zr** dans ces conditions sévéres. L'évolution de la conductivité
électronique en fonction de la pression partielle d’oxygéne a été déterminée par Park et al.
[39]. D’'aprés I'équation de Nernst, une P(O,) de 10 bar correspond & une tension de

cellule d’environ 2 V (cf. Figure 9 (b)).
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Figure 9. (a) Evolution des conductivités électronique et ionique de 8YSZ en fonction de la
P(O,), déterminées expérimentalement jusqu’a 10" atm et (b) tension de cellule comportant
un électrode YSZ a 800°C en fonctionnement EVHT, en fonction de la P(O,) ou de la
P(H,0), déduite de I'équation de Nernst, d’apres [39].

L'apparition d’'une conductivité électronique significative entraine un régime de
saturation observé expérimentalement pour une tension seuil égale a 1,9 V a 800°C [38],
inférieure a la tension de décomposition de la zircone. Par ailleurs, du coté de I'électrode a
hydrogéne, des fissures intergranulaires ont été observées lorsque le potentiel de cette
électrode est tres faible (inférieur a environ -1,4 V/air). Elles résulteraient de la réduction de
la silice SiO, présente comme impureté aux joints de grains [40]. En conclusion, une tension
de polarisation de la cellule autour de 1,1 - 1,3 V, en fonctionnement classique EVHT,

permet d’éviter toute détérioration de la zircone et/ou du rendement faradique.

Egalement de structure fluorine, 'oxyde de cérium tétravalent CeO,, appelé cérine,
est aussi étudié comme matériau d’électrolyte. Il est substitué partiellement par des cations
trivalents ou divalents : Ce1, A (A = Ca®*, Y**, Sm*, Gd*"). Sa conductivité ionique est
élevée a température intermédiaire (400°C - 600°C) [36] avec une énergie d'activation plus
faible que celle de la zircone. Les meilleures propriétés de transport ionique sont observées
pour la cérine substituée a 10 ou 20 % at par Gd* ou Sm*" [41] (en raison de leur rayon

ionique proche de celui de Ce** en coordinence 8).

Cependant, sous atmosphére réductrice (P(O,) ~ 10?° atm), on observe une
réduction partielle du Ce** en Ce** dés 550°C, ce qui induit une conductivité électronique de
type n, donc une diminution du nombre de transport ionique et une détérioration du
rendement faradique. La cérine samariée présente a la fois la réductibilité la plus faible et la
conductivité ionique la plus élevée [41]. Sous atmosphére oxydante et a 900°C, la
conductivité ionique de la cérine samariée est comparable a celle de la zircone scandiée.
Notons que I'on peut cependant tirer partie de la réductibilité de la cérine en l'utilisant comme
matériau d’électrode a hydrogene en dispersant a sa surface des nanoparticules de Ni [42]

(cf. § 3.2.3).
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3.1.3. Oxydes de structure perovskite

Les oxydes de structure perovskite ABO; présentent une structure cristallographique
stable et il est possible de générer des lacunes d’oxygene dans la maille par substitution
partielle des cations A et/ou B par des cations de plus faible état de valence. Ces
substitutions cationiques ont été principalement étudiées au sein d’aluminates ou de gallates
de lanthanide : La;.,Ca,AlOs.,, Nd;«Ca,Al;.,GayOs», Lai,AGa;,B,Os5 (A = Sr, Ca, BaetB
= Mg, In, Al). Il a été montré que La;.SrGa;.,Mg,0O3.5 (noté LSGM pour 0,1 <x < 0,2 et 0,15
<y < 0,2) posseéde une conductivité ionique supérieure a celles de la zircone scandiée
Zrog5SCo 150,25 et de la cérine yttriee CegoY,1025 et que son domaine ionique s’étend de
10?° atm & 1 atm & 950°C [43]. Le TEC de LSGM est du méme ordre de grandeur que celui
de 8YSZ (cf. Tableau 1). Etudié au sein de cellules SOEC [23], LSGM représente donc un
bon candidat comme matériau d’électrolyte. Cependant, en plus de la formation de phases
secondaires au cours du frittage, une faible conductivité électronique est observée sous
atmosphéres tres réductrices, probablement en raison de la réduction partielle du gallium a
haute température [44]. Notons également que BalngsTip7O2g5 coNstitue un matériau

d’électrolyte prometteur en raison de sa conductivité ionique élevé [45].
3.1.4. Oxydes de structure apatite

La famille des apatites de composition générale Ln;o(BO4)sO25 (LN = La, Nd, Sm,
Gd... et B = Si, Ge, Ga, Al, Mg) est également susceptible de fournir des nouveaux
matériaux d'électrolyte pour SOEC. De nombreuses recherches ont été menées dans ce
sens pour une application SOFC, en particulier au CEA Le Ripault [46, 47]. Les apatites
contenant du lanthane en quantités sous-stoechiométriques ou substituées par du strontium
en site A, et du silicium en site B, ont des conductivités ioniques élevées. Il a été montré que
le domaine ionique de LagSri(SiO4)s0..5 S'étend de 10%* a4 0,2 atm [48] et que sa
conductivité ionique atteint 1,16.102 S.cm™ & 700°C [45]. Notons que ces apatites sont trés
peu réactives vis-a-vis des matériaux de cathode tels que le manganite de lanthane

substitué au strontium La;,Sr,MnOs [46] et le nickelate de néodyme Nd,NiO,45 [47].
3.2. Electrode a hydrogéne
3.2.1. Propriétés-clés

Le réle de I'électrode négative a hydrogene est de permettre la réduction de 'eau,

selon la réaction (11) :

H,O0 +2e > 0% + H, (11)
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Sa microstructure poreuse doit autoriser la diffusion d’'un flux suffisant de vapeur
d’eau jusqu’aux sites réactionnels, afin de ne pas limiter la réaction, ainsi que le dégagement

de I'hydrogéne formé.

Le matériau d'électrode a hydrogéne doit présenter une bonne activité
électrocatalytique vis-a-vis de la réduction de I'eau et étre stable sous atmospheére réductrice
(typiqguement 10 < P(0,) < 10™ atm) jusqu’a une forte pression partielle de vapeur d’eau
P(H,0), a haute température. L’électrode a hydrogéne doit é&tre compatible, d’'un point de vue
chimique et thermo-mécanique, avec [I'électrolyte et le matériau assurant le contact
électrique (interconnecteurs ou oxydes conducteurs électroniques tels que La; «Sr«CrOg). Les
principaux matériaux d’électrode a hydrogene étudiés sont des métaux purs, des cermets ou

des oxydes conducteurs mixtes.
3.2.2. Métaux

Les métaux nobles tels que le platine ou l'or ont été étudiés comme matériaux
d’électrode a oxygene et a hydrogéne, dans le cadre des premieres études de 'EVHT [30] et
aujourd’hui encore dans le cadre d’études comparatives de différents électrolytes [41, 49].
Pour des raisons de codts, leur utilisation est rédhibitoire pour une production massive
d’hydrogéne. Cependant, ils sont encore utilisés comme référence dans des études
électrochimiques en comparaison des nouveaux matériaux, pour leur haute stabilité sous
atmosphére réductrice [42]. Le cobalt peut étre utilisé avantageusement lorsqu’une tolérance

au soufre est nécessaire.
3.2.3. Cermet a base de Ni — oxyde de structure fluorine

Le cermet composé de particules de nickel dispersées au sein d'un réseau percolant
de zircone 8YSZ est le matériau composite le plus couramment utilisé comme électrode a
hydrogéene de cellules SOFC et SOEC. Le nickel est un bon catalyseur de la réduction de
'eau et le choix de la zircone permet une compatibilité mécanique et chimique de qualité
avec l'électrolyte 8YSZ. Dans le cas des cellules a cermet support, la couche support,
composée de nickel et de zircone substituée a 3% mol d’oxyde d’yttrium (3YSZ), est mise en
forme par coulage en bande, procédé peu onéreux. La zircone 3YSZ a été choisie pour ses
bonnes propriétés mécaniques, comparées a celles de 8YSZ. La couche fonctionnelle
assurant la réduction de I'eau est constituée d’'un cermet de Ni et de 8YSZ. Cette couche
ainsi que I'électrolyte 8YSZ sont ensuite déposés par sérigraphie sur la bande a cru puis co-

frittées a haute température (1400°C) [50].

Cependant, certains auteurs ont signalé la dégradation de ce matériau, en
fonctionnement d’électrolyse [51]. Les causes peuvent étre multiples comme par exemple, la

ségrégation d’impuretés riches en silicium, & linterface entre I'électrolyte et I'électrode a
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hydrogeéne, provenant des joints en verre albite (NaAlSiOg) utilisés dans le montage
expérimental pour assurer I'étanchéité. Ce phénomeéne intervient surtout au cours des
premiéres centaines d’heures de fonctionnement [52]. La microstructure du cermet est
également mise en cause : la ségrégation des particules de nickel a été observée et sous
fortes P(H,O) la formation de I'hydroxyde de nickel Ni(OH), serait possible au sein des pores
de I'électrode [22].

Une nouvelle microstructure d’électrode a hydrogéne a été développée pour une
application SOFC [53] et optimisée en fonctionnement EHT. Il s’agit d’'un réseau poreux de
cérine samariée CeygSmy 0,5 a la surface duquel sont dispersées des nanoparticules de
ruthénium [54] ou de nickel [42, 55], de 20-100 nm de diametre. En fonctionnement
d’électrolyse, la fraction volumique optimale de particule de nickel est 17% [56], permettant
d’augmenter la densité volumique de sites réactionnels et la conductivité électronique de

I'électrode.
3.2.4. Oxydes de structure perovskite

Marina et al. ont proposé un matériau d’électrode composite constitué d’un oxyde de
structure perovskite SrggslagssTiOz et de cérine substituée au lanthane CegslLagsO,.5 afin
d’améliorer la conductivité électrique de CeO, [20]. Le titanate de strontium substitué par une
terre rare est un semi-conducteur de type n sous atmosphere réductrice. Cependant, la
conductivité du composite diminue quand la P(O,) augmente donc les performances de
I'électrode diminuent sous forte P(H,0), I'atmosphere étant moins réductrice. Caractérisée
en fonctionnement SOFC et SOEC, cette microstructure composite présente de meilleures
propriétés électrochimiques que celles obtenues avec un cermet Ni-YSZ en fonctionnement
d’électrolyse, quelle que soit la P(H,O) comprise entre 0,5 atm et 0,9 atm, entre 750°C et
850°C [20]. Il a été montré que l'imprégnation du composite de Sry,La,TiO; — Ce,,GdO,.5
par des particules nanométrigue de Ni améliore ses propriétés électrocatalytiques en
fonctionnement SOFC [57].

Yang et Irvine ont par ailleurs étudié un composé de structure perovskite
(Lag,75Sr0,25)0,95CrosMng s0;  (LSCM) comme électrode a hydrogene en fonctionnement
d’électrolyse [58]. Inclus au sein de composites a base de YSZ ou de CGO ou imprégné
dans une matrice poreuse d'YSZ, ce matériau de cathode est particulierement intéressant
sous atmosphére faiblement réductrice et sous faible densité de courant. Cependant, sous
polarisations cathodiques plus élevées, la réduction du composé voire sa décomposition
semble apparaitre. Ce composé avait été initialement proposé comme anode de SOFC, en

particulier pour I'oxydation du méthane [59].
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3.3. Electrode a oxygéne
3.3.1. Propriétés-clés

Le role de I'électrode positive & oxygéne est de permettre I'oxydation des ions O?

selon la réaction (12) :
0%~ > % 0, + 2e~ (12)

Ainsi le matériau d’électrode doit présenter une activité électrocatalytique élevée vis-
a-vis de I'oxydation des ions O?. De plus, en cours du fonctionnement, le dégagement
d’oxygene impose une stabilité du matériau a haute température sous atmosphére oxydante.
Enfin, la microstructure de I'électrode doit permettre le dégagement de I'oxygene formé et le

matériau doit présenter une interface de qualité avec I'électrolyte.
3.3.2. Oxydes de structure perovskite

Parmi les nombreux matériaux de structure perovskite étudiés comme électrode a
oxygene de SOEC, on distingue deux familles de composés de par leur propriétés de
transports électronique et ionique: les manganites de lanthane substituées qui sont des
conducteurs électroniques purs et les cobaltites ou ferro-cobaltites de lanthane substituées
qui sont des conducteurs mixtes électronique et ionique MEIC (pour Mixed Electronic and

lonic Conductor).
3.3.2.1. Composites conducteur électronique - conducteur ionique O

Dans le cas des matériaux uniquement conducteurs électroniques, la réaction
d’oxydation des ions O ne peut avoir lieu qu’au voisinage de linterface entre I'électrode,
I'électrolyte et la phase gazeuse, au niveau des lignes de contact triple (TPB pour Triple
Phase Boundary). Afin d’augmenter la longueur de ces lignes de contact triple, des
électrodes formées d’'un mélange composite d’'une phase conductrice ionique et d’une phase
conductrice électronique ont été étudiées (cf. Figure 10). Les deux phases conductrices
doivent alors former deux réseaux percolant et étre compatibles d'un point de vue

mécanique et chimique, a haute température et sous forte P(O,).
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Figure 10. Représentation schématique de la réaction d’oxydation des ions O* ayant
lieu aux TPB (figurés en rouge) au sein de I'électrode a oxygene d’'un électrolyseur EVHT,
dans le cas d’'une électrode composite formée d’'un conducteur électronique et d'un
conducteur ionique O%.

Ainsi, le manganite de lanthane substitué au strontium La;,SrMnOs; (LSM),
conducteur purement électronique, stable sous atmosphére oxydante, a été étudié sous
forme de composite avec I'électrolyte YSZ, comme matériau d'électrode a oxygene, au sein
de cellules d'électrolyse [60 - 62] et au cours d'études de durabilité a Risg DTU [22]. La
substitution du lanthane par le strontium permet d’augmenter la conductivité électronique par
lintermédiaire de la valence mixte du métal de transition Mn**/Mn** et de la formation de
trous d’électrons dans la bande du manganese. La réactivité chimique de LSM avec YSZ a
été étudiée et, pour éviter la formation de La,Zr,O,;, une composition présentant une sous-
stcechiométrie en lanthane a été proposée [63] et étudiée a long terme au sein de cellules
d’électrolyse [22]. En ce sens, il a été montré récemment que la méthode d’'imprégnation de
LSM dans une matrice d’'YSZ ou au sein d’un composite LSM-YSZ conduit & des résultats
encourageants [64, 65].

3.3.2.2. Oxydes conducteurs mixtes électronique et ionique O%

Afin d’étendre davantage la surface active des électrodes, des matériaux conducteurs
mixte électronique et anionique O% ont été développés. La réaction d’oxydation des ions O
est alors délocalisée au sein du volume de I'électrode puisqu'elle a lieu au niveau de la
surface des grains du matériau conducteur mixte située a l'interface avec la phase gazeuse
(cf. Figure 11).
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électrolyte

Figure 11. Représentation schématique de la réaction d’oxydation des ions O* ayant
lieu & I'électrode a oxygéne d'un électrolyseur EVHT, dans le cas d’'un matériau d’électrode
conducteur mixte.

Parmi les différents composés de structure perovskite, identifi€s comme conducteurs
mixtes, les cobaltites La;,SrCo0s5 présentent une conductivité ionique élevée et une
activité catalytique intéressante vis-a-vis de la réaction d'oxydation des ions O* [66].
Cependant leurs coefficients de dilatation thermique sont trés élevés par rapport a ceux des
électrolytes usuels tels quYSZ ou CGO (cf. Tableau 2). Les ferrocobaltites
La;,SrkFe;yCoO35 (LSFC) permettent d'obtenir un compromis entre contraintes
thermomécaniques et propriétés de transport ionique, en particulier & haute température
[67]. Au sein du systeme La,.Sr.Fe;.,C0,03.5, la sous-steechiométrie en oxygene & s’'ajuste
en fonction de la pression partielle d’oxygéne et peut étre modulée en fonction de la
composition, & étant élevée pour les composés riches en cobalt [68].

Marina et al. [20] ont comparé les performances électrochimiques de différentes
perovskites : (LaggSro2)o0sFe035, (Lag7Sro3)oesF€090CU0 1035, (LageSros)osFe0sC002035 €t
LaggSro.MnO;. Caractérisées en fonctionnement d’électrolyse et de pile & combustible, ces
électrodes a oxygéne engendrent des pertes de potentiels plus importantes en
fonctionnement d’électrolyse, en particulier pour les compositions conductrices mixtes de
type ferrite de lanthane doublement substituées sous-stoechiométriques en oxygene aux
températures étudiées (650°C-850°C). Ce résultat sera lié a la réduction de la concentration
en lacunes d’oxygene a l'interface entre I'électrode et I'électrolyte, en raison de la forte P(O,)
locale générée sous polarisation anodique. La diminution de & s’accompagnerait alors d’'une
réduction de la conductivité ionique de ces composés engendrant une détérioration de leurs

propriétés électrocatalytiques.
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Tableau 2. Coefficients de dilatation thermique des matériaux d’électrolytes et
d’électrodes a oxygene.

Composition TEC (10°. K™ Références
Z10,84Y0,1602.5 10 [36]
CepGdo 20,5 12 [36, 69]
CepsSmp 2025 11 [70]
Electrolyte
CeosY0.2025 12,3-12,9 [71, 72]
Lap oSro1GapsMgo, 2035 10-11,6 [69, 73]
LagSr(SiO4)e02.5 9 [46]
LageSro4C003.5 23,7-20,5 [73, 74]
Electrode a Lag gSro2MnO3 11,3 [63]
Oxygene Lap 6Sro 4F€08C00,203.5 16 -17,5 [73, 75]
Lag 75510 25MnNg gC00 2035 9,5 [73]

3.3.3. Oxydes de la série de Ruddlesden-Popper A,+1M,Ozn+1

La structure des composés de la série de Ruddlesden-Popper, de formule générale
An+1MnOsn41 peut étre décrite comme une structure constituée d’'une alternance de n couches
d’octaedres AMO3; a sommets communs, liées entre elles par des couches AO, de type
NaCl. Les couches d'octaedres sont décalées les unes par rapport aux autres d’un vecteur
(Y2, Y2, ¥2) [76, 77]. Ainsi, n définit le nombre de couches de structure perovskite successives.
En site A, se trouve un cation de grande taille comme un lanthanide ou un alcalino-terreux
alors que M désigne un métal de transition tels que Mn, Fe, Co, Ni ou Cu. Lorsque n tend
vers «, on retrouve la structure tridimensionnelle de la perovskite. Les structures des termes
n =1 (dans la symétrie quadratique), n = 3 et n = « sont représentées a la

Figure 12, dans le cas des nickelates de lanthane, pour lequel la structure perovskite
subit une distorsion rhomboédrique (groupe d’espace R-3 c). On remarquera qu’'en

augmentant le nombre n de couches octaédriques, le degré d’oxydation moyen du nickel
augmente.
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Figure 12. Structure des nickelates de lanthane de la série de Ruddlesden-Popper
Lan+1NinOsne1, pour les termes (a) n =1, (b) n = 3, (c) n = «, d'apres [78 - 80].

3.3.3.1. Oxydes conducteurs mixtes de structure A,NiO,

Les nickelates de terres rares ont été sélectionnés dans le cadre de ce travail pour
leurs propriétés électrochimiques intéressantes en tant que matériaux d’électrode a oxygéne
de cellules SOFC aux températures intermédiaires [81, 82] et de cellules SOEC [83 - 85].

Leurs caractéristiques structurales sont ici détaillées en lien avec leurs propriétés de
transport.

La différence fondamentale entre les nickelates Ln,NiOg4.s (Ln=La, Pr ou Nd) et les
ferri-cobaltites de structure perovskite est le type de non-stoechiométrie en oxygene. Alors
que les perovskites sont sous-stoechiométriques en oxygene, ces nickelates sont

généralement sur-stoechiométriques en oxygéene, par un effet de stabilisation de leur
structure.

D’'un point de vue purement ionique, pour rendre compte des effets concurrentiels
des tailles des cations A et B de la structure perovskite ABOs, le critére de Goldshmidt t

traduisant les conditions de stabilité de cette structure est traditionnellement utilisé [86, 87].
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En prenant en compte les coordinences 9 et 6 respectives de la terre rare et du métal
de transition, le critére de Goldschmidt peut étre étendu aux oxydes de structure Ln,NiO,4, en
considérant une stricte stoechiométrie en oxygene (relation (2)) :

_ ra+To
t= V2 (rg+10) @
ol ra, s €t ro représentent respectivement les rayons ioniques des cations A* en
coordinence 9, B?* en coordinence 6 et de I'anion O* égale & 1,40 A selon les tables de
Shannon et Prewitt [88]. Le facteur de tolérance t traduit alors I'écart a lidéalité de la

structure de symétrie quadratique de groupe d’espace | 4/mmm.

Les valeurs de facteur de tolérance des compositions staechiométriques en oxygéne
des nickelates Ln,NiO,4, (Ln = La, Pr ou Nd) sont comprises entre 0,87 et 0,84, donc celles-
ci comportent de fortes contraintes structurales. Le plan LnO est en extension alors que le
feuillet NiOg est en compression [89]. Ces contraintes sont libérées naturellement par
l'insertion d’oxygénes additionnels. Les nickelates cristallisent sous air dans les groupes
d’espace orthorhombique Fmmm pour La,;NiO4.s5 et Bmab (structure dite T/O) dans le cas du
praséodyme et du néodyme. Ces groupes d’espace sont de plus faible symétrie que le
groupe d’espace 14/mmm de la structure quadratique, observée a haute température lorsque
I'agitation thermique est importante. Au sein de la structure orthorhombique Bmab, les
octaédres de NiOg basculent de maniére alternée et coordonnée, par rapport au plan (ab)
(cf. Figure 13 (c)), ce qui favorise l'insertion d’oxygénes additionnels, dans le site pseudo
tétraédrique formé par les atomes de terre rare [90]. Cette sur-stoechiométrie conduit, pour
respecter I'électro-neutralité, a 'oxydation partielle du nickel divalent en nickel trivalent dont
le rayon ionique plus petit (en coordinence 6) permet de relacher les contraintes du plan
NiOs.
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Figure 13. Structures (a) quadratique 14/mmm et (b) orthorhombique Fmmm et (c)
orthorhombique Bmab des Ln,;NiOg4.5 (LN = La, Pr ou Nd) d’aprés [78, 91, 92].
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Ainsi, la symétrie des structures cristallines des nickelates peut-elle étre
orthorhombique ou quadratique, en fonction de la nature du lanthanide, de la stoechiométrie
en oxygene et de la température. Par exemple, nous verrons au Chapitre 2 (8 2.2.2) que la
température de transition structurale entre la symétrie orthorhombique et quadratique du
nickelate de néodyme Nd,NiO4s dépend de la stoechiométrie en oxygene, elle-méme

gouverneée, entre autres, par la pression partielle d’oxygene.

La valence mixte du nickel, Ni** / Ni**, résulte en une conductivité électronique élevée
alors que la sur-stoechiométrie en oxygéne conduit & une forte mobilité de I'oxygene dans
ces structures, des les températures intermédiaires (supérieures a 500°C) [93, 94]. Ainsi, la
conductivité ionique pour les composés Ln,NiO4.s (Ln = La, Pr ou Nd) est de l'ordre de 4.10
S.cm™ & 800°C [89], supérieure a celles obtenues dans le cas de perovskites sous-
stoechiométriques en oxygene telles que LaggSrg,FesC0 2035 (& 800°C : 2,3.10° s.cm?
[36] et 2.10% S.cm™ [75]) et LagsSro,CoOs5 (4.10° S.cm™ & 900°C [95]). Le caractére
bidimensionnel de la diffusion de I'oxygéne au sein de la structure de La,NiO,.5 a €té mis en
évidence par des études sur monocristaux [96] et sur couches minces réalisées par épitaxie
[97]. Le coefficient de diffusion de I'oxygene D* est significativement plus élevé dans le plan
(ab) que selon I'axe c et la diffusion fait intervenir 'ensemble des oxygénes de la maille dans
leurs sites interstitiels, apicaux et équatoriaux, soit (4+d) ions oxydes O par unité formulaire.
L'anisotropie de la conductivité électronique a également été mesurée a basse température

sur le composé La,NiOg.5 [98].

En substituant partiellement le lanthanide par un alcalino-terreux de plus faible
valence, généralement le strontium, de rayon ionique similaire, il est possible d’ajuster la
symétrie des composeés, la stcechiométrie en oxygene, donc la valence du métal de
transition et ainsi les propriétés de conduction électronique, comme cela sera étudié au
Chapitre 2 (8 3.3).

Enfin, les nickelates Ln,NiO4.s (Ln=La, Pr ou Nd) présentent de bonnes propriétés
électrocatalytiques vis-a-vis de I'oxydation des ions O, caractérisées par une valeur élevée
du coefficient d’échange de I'oxygéne k mais aussi des valeurs de TECs de I'ordre de 12.10°®
K™' & 14.10° K™ [99], proches de celles des matériaux d’électrolytes tels qu'YSZ ou CGO (cf.
Tableau 1). Ces composés permettent donc de s’affranchir du compromis réalisé dans le cas
des matériaux de structure perovskite entre une conductivité ionique élevée et une valeur de

TEC compatible avec celui des matériaux d’électrolyte usuels.
3.3.3.2. Composés de structure A;Ms01,

Les composés du terme n=3 de la série de Ruddlesden-Popper, soit A;M3010:5 (A =

La, Pr ou Nd), cristallisent dans une maille orthorhombique de groupe d’espace Fmmm. lls
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présentent une faible sous ou sur-stcechiométrie, que I'on peut contréler lors des étapes de
la synthese [100, 101]. L'augmentation du nombre n de plans successifs de structure
perovskite et de la valence du nickel conduit a une augmentation de la conductivité
électronique mesurée a basse température [79] et & une valeur de l'ordre de 170 S.cm™ a
650°C pour LasNizO105 [102]. La conductivité ionique de ces composés ainsi que leurs
propriétés électrocatalytiques sont peu connues en raison, entre autres, de la difficulté
d’élaborer des pastilles céramiques denses. En effet, des échantillons denses sont
nécessaires pour réaliser des mesures fiables de la conductivité ionique, par exemple, par
relaxation de la conductivité électronique, perméation ou échange isotopique de I'oxygeéne
80/*0 suivi d’'une analyse par SIMS (Secondary lon Mass Spectrocopy). Cependant, la
stabilité thermique sous air et les propriétés électrochimiques de LasNisO1.5 Caractérisées
récemment au sein de cellules SOFC et comparées aux nickelates de lanthane des termes

n=1 et n=2 semblent encourageantes [103 - 105].
3.3.4. Architecture de I'électrode a oxygéne
3.3.4.1. Insertion d’'une couche d’interface

Lors du recuit a haute température, du matériau d’électrode a oxygéne sur un
électrolyte a base de zircone substituée, une réactivité chimique peut avoir lieu a l'interface
par interdiffusion d’especes chimiques, sous l'effet du gradient de potentiel chimique des
cations, en particulier pour les alcalino-terreux tels que le strontium ou les terres rares [21,
106]. Bien que cette réactivité puisse éventuellement améliorer I'adhérence de I'électrode sur
I'électrolyte, elle peut également conduire a la formation locale de phases secondaires telles
que LnyZr,07 (Ln = La, Pr ou Nd) de structure pyrochlore ou le zirconate de strontium SrZrO;
[107]. Ces composés isolants sont connus pour inhiber le transfert des ions O” a l'interface,
augmentant ainsi la résistance associée a ce transfert ionique (cf. Figure 14). La présence
d’'une couche dite « barriere de diffusion » située entre I'électrode et I'électrolyte permet de
minimiser cette réactivité chimique et d’augmenter de maniéere significative les propriétés

électrochimiques et mécaniques de I'électrode a oxygene [50, 106 -108].
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conducteur e
et 0%

électrolyte

Figure 14. Représentation schématique de la réactivité chimigue entre le matériau
d’électrode a oxygene et I'électrolyte a base de zircone.
L’efficacité de cette couche d’interface a bloquer la diffusion des espéces cationiques
a été caractérisée par cartographie des éléments chimiques par microscopie électronique en
transmission TEM — EDS (Transmission Electron Microscopy — Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) apres recuit de I'électrode a oxygéne et a la suite de caractérisations

électrochimiques [107].
3.3.4.2. Composition chimique de la couche d’interface

La couche d’interface située entre I'électrolyte et I'électrode a O, est majoritairement
constituée de cérine substituée par les mémes cations trivalents et aux méme taux de
substitution que les compositions étudiées comme électrolyte, afin d’obtenir la meilleure
conductivité ionique et de minimiser la chute ohmique (cf. § 3.1.2.). Ainsi, les compositions
des matériaux d'interface étudiés sont généralement de la cérine substituée au samarium
[20, 70, 109], au gadolinium [110] ou a I'yttrium [111]. De plus, la comparaison de différents
dopants de la cérine a montré qu’une valeur élevée de conductivité ionique de la couche
d’interface conduisait a une diminution de la résistance de polarisation aux temps courts et a
une meilleure stabilité de la tension de cellule, aprés une centaine dheures de
fonctionnement en SOEC [21].

3.3.4.3. Méthodes de mise en forme de la couche d’'interface

Cette couche présente idéalement une microstructure suffisamment dense, afin
d’'assurer le role de barriére de diffusion aux cations, et une épaisseur maximale de I'ordre
de quelques microns, afin de minimiser la chute ohmique [50]. Il a été montré que les

performances électrochimiques de cellules SOFC contenant une électrode a oxygene a base
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de LSFC dépendent de la microstructure de la couche de cérine [106, 107]. En particulier, la
méthode de mise en forme de la couche d’interface joue un réle important sur sa

microstructure.
> Procédés céramiques en voie liquide

Pour la mise en forme de la couche d'interface, différents procédés en voie liquide
ont été étudiés comme I'électrophorése, le dip-coating ou la sérigraphie. Ces méthodes sont
peu colteuses et permettent une mise en ceuvre aisée. Néanmoins, elles nécessitent une
étape finale de recuit a haute température. La sérigraphie est la méthode principalement
utilisée. Les parameétres ajustables sont, entre autres, la fraction volumique de poudre
contenue dans I'encre de sérigraphie, la taille de grains initiale, la température de recuit de la
couche et son épaisseur (jusqu’a un minimum d’environ 1 um) [50]. Des agents de frittage
tels que Co, Li, Zn peuvent étre ajoutés par imprégnation de précurseurs nitrates (a
guelgues % massiques), afin d’'améliorer la diffusion entre les joints de grains de la cérine et
ainsi sa densification [50]. Cependant, les couches réalisées par sérigraphie sont
généralement peu denses et, en raison de la faible aptitude au frittage de la cérine, la
couche d'interface doit étre recuite a haute température, ce qui favorise la formation d’'une
solution solide entre la zircone et la cérine. Cette solution solide a une conductivité ionique
plus faible que celle d'YSZ et de la cérine pris séparément [112 - 114], comme détaillé au §
3.3.6.4.

> Dépobts physiques par phase vapeur (PVD)

Dans le cas dun dépbt par phase vapeur, la couche dinterface obtenue est
généralement plus dense, plus fine (< 1 um) [107, 108] et il n'est pas toujours nécessaire de
traiter thermiquement la couche de cérine. Dans certains cas, le recuit final de I'électrode a
oxygéne permet de densifier et d’'oxyder totalement la couche d’interface. Il a été montré que
les couches obtenues par pulvérisation réactive permettent d’obtenir de meilleures propriétés
électrochimiques et une chute ohmique plus faible que les dépbts réalisés par sérigraphie
[106, 107]. La couche d'interface est déposée sous vide (5.10° atm), & partir de cibles
métalliques bombardées par des ions argon, sous une P(O,) contrblée, sur I'électrolyte
maintenu a 700°C-800°C, ce qui permet de minimiser la formation de la solution solide entre
la zircone et la cérine. Une microstructure dense et colonnaire est observée, les couches

paraissant plus efficaces comme barriere de diffusion a long terme.

Les couches poreuses réalisées par sérigraphie présentant de moindres
performances électrochimiques que les couches de CGO denses obtenues par PVD, la
diffusion du Sr** aurait lieu a travers les pores de CGO et plus précisément en surface des

grains a linterface avec la phase gazeuse. Des analyses par TEM ont montré des
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discontinuités dans la couche de CGO déposée par PVD, au sein desquelles on observe la
formation locale de SrZrO; [107]. De plus, la surface du dépdt a une faible rugosité ce qui

peut diminuer I'adhérence de I'électrode a oxygéne par accrochage mécanique.
3.3.4.4. Réactivité chimique entre la zircone et la cérine

La réactivité chimigue entre la zircone et la cérine, composés de structure fluorine, a
été étudiée et correlée aux propriétés de transport ionique [114]. Pour Tsoga et al. [113], le
phénomeéne d'interdiffusion a l'interface entre YSZ et la cérine gadoliniée (CGO) apparait de
maniere significative dés 3 heures a 1200°C. Pour Mitsuyasu et al. [114], les phases
CepgY 02025 et 8YSZ coexistent de maniére stable, pour des températures inférieures a
1100°C. Cependant, dans le cas de la cérine yttriée, il a été montré, par analyse DRX et
EDX, que la réactivité a haute température (i.e. 1300°C) conduit a la diffusion préférentielle
du cérium dans le réseau de la zircone. Dans le cas de la cérine gadoliniée, un front de
porosités fermées est observé, au voisinage de l'interface, au sein de la cérine. Il résulterait
d'une cinétique de diffusion des cations Ce*" et Gd*" dans le réseau de la zircone plus
élevée que celle des contre-cations Zr** et Y**. Des lacunes cationiques de Ce** et de Gd**
viennent compenser cette différence de diffusivité des contre-cations, par effet Kirkendall
[112, 115]. Enfin, la coalescence des lacunes cationiques aboutit a la création de ces
porosités, observées a l'interface. De plus, aprés avoir mis en contact des pastilles denses
de zircone et de cérine 1300°C pendant 3 heures, des analyses par TEM ont montré une
forte diffusion du Gd dans la zircone sur 1 um d’épaisseur et une plus faible diffusion du Ce
sur 0,5 um [107].

Cette diffusion conduirait & la formation d’'une solution solide également de structure
fluorine dont le paramétre de maille de la solution solide suit une loi de Vegard [116, 117]. La
conductivité anionique est plus faible que celles des phases initiales [50] et est minimale a
I'air pour la composition quasi-équimolaire en Zr et Ce (pour un rapport Ce/Gd égal a 4)
[116]. De plus, la phase identifiee a l'interface entre YSZ et CGO a l'issue du frittage a une
composition d’équilibre chimique moyenne: Ceg372r38Gdo 15Y0,07025 pour laquelle le rapport
Ce/Gd est égal a 2. Cette composition est donc deux fois plus riche en gadolinium que la
solution solide formée de (CGO)os(YSZ)os et présente une conductivite d'un ordre de
grandeur plus faible que celle de (CGO)o5(YSZ)o5 [113].

Afin de mieux accommoder les gradients de potentiels chimiques a l'interface entre
YSZ et CGO, une couche de composition optimisée Cep43Zr043Gdo10Y004025 a €té
incorporée entre YSZ et CGO. Dans ce cas, aucune porosité n’est observée a l'issue du
frittage, cette couche intermédiaire semble donc ralentir le phénoméne d'interdiffusion a
l'interface [115]. Les valeurs de conductivité ionique de ces compositions, a 800°C, sont

comparées a celles d'YSZ et de CGO dans le Tableau 3. D'aprés les travaux de Tsoga et al.
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[115, 116], la couche intermédiaire présentant une conductivité ionique supérieure a celle de
la couche de réaction, permet par conséquent de diminuer la chute ohmique totale a travers

la membrane céramique.

Tableau 3. Valeurs de la conductivité ionique de matériaux d’électrolytes, du produit de
réaction et de la couche d'interface étudiée [115, 116].

Matériau d’'électrolyte Conductivité ionique o (S/cm) a 800°C Ce/Gd
CepsGdg 20,5 (CGO) 8,7.10° 4
Zrog5Y01502.5 (YSZ) 5,4.10° -
Produit de réaction : Ce37Zr036Gdo,15Y0,0702.5 1,25.10°
Couche intermédiaire : Ceg 43Zr43Gdo 10Y 004025 6,03.10°

Ainsi, l'incorporation d’'une couche d'interface fine a base de cérine entre I'électrode et
I'électrolyte permet de limiter la réactivité chimique et est susceptible d’améliorer 'adhésion a
l'interface électrode-électrolyte. Il conviendra d'étudier l'effet de I'ajout de cette couche

additionnel sur la valeur de la chute ohmique, pour de telles cellules architecturées.

4. Le projet FidelHyo

Les rendements énergétiques obtenus lors de 'EVHT sont suffisamment élevés pour
envisager le développement d'une filiere de production massive d’hydrogene. Toutefois,
cette technologie reste trop chére comparée aux procédés classiqgues consommant des
combustibles fossiles, en raison des différents verrous technologiques comme le colt des
matériaux et la durabilité des électrolyseurs. Afin d’améliorer les propriétés électrochimiques
des électrolyseurs, il est nécessaire d'optimiser chacun des éléments du procédé et en

particulier le coeur de cellule.

Afin de caractériser la durabilité des électrolyseurs et plus particulierement celle des
cellules d’électrolyse, il est d’'usage de mesurer au cours du temps I'évolution de la tension
aux bornes de la ou des cellule(s) dans le cas d’études de stacks, en fonctionnement
intensiostatique et isotherme. La tension de cellule comprenant plusieurs contributions, liées
aux conditions gazeuses présentes aux €électrodes, a la chute ohmique et au fonctionnement
de chacune des deux électrodes, la variation de la tension totale de cellule résulterait
simultanément de divers phénoménes. Des mesures par spectroscopie dimpédance
électrochimique permettant de dissocier ces différentes contributions tendent a démontrer
gue la dégradation des performances des électrolyseurs est liée a des mécanismes de
vieillissement intervenant au sein de I'électrolyte et des matériaux d’électrodes. Dans le cas
des cellules a cermet support, I'électrode a hydrogene semble étre le théatre des principaux
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mécanismes de dégradation [22, 26, 118] (cf. § 3.2.3). Ainsi, les recherches actuelles visent
a optimiser les conditions de fonctionnement des électrolyseurs mais s'intéressent
également aux développements de nouveaux matériaux d’électrodes, a leurs microstructures
et a leurs architectures, dans le but d’améliorer leurs performances et de minimiser les

mécanismes de dégradation a long terme au sein des cellules.

Ce travail de thése s’est déroulé en étroite relation avec le projet national FidelHyo
(pour Fiabilisation De [I'électrolyse de l'eau a haute température pour la production
d’hydrogéne) financé par 'Agence Nationale de la Recherche (ANR-09-HPAC-005) dans le
cadre du programme « Hydrogéne et Pile @ Combustible ». Les partenaires du projet sont
des laboratoires de recherche liés au CNRS (LECIME et ICMCB), un centre technologique
(CEA-Grenoble) ainsi que des acteurs industriels EDF-EIFER et APERAM (ancienne
branche aciers inoxydable d’Arcelor Mittal). Ce projet, coordonné par le CEA-Grenoble a
débuté en janvier 2010 et prendra fin en septembre 2013. Il vise I'obtention d’'un compromis
économique entre les performances et la durabilité des stacks EVHT. Les critéres de
durabilité sont de I'ordre du % / 1000 h & un niveau de performance de -1 A.cm™ pour une
tension inférieure a 1,5 V par cellule et un taux d'utilisation de la vapeur d’eau supérieur a
60%. Le projet a comme objectif principal la conception d’'un prototype d’électrolyseur EVHT
instrumenté constitué de 10 cellules. Dans le but de pouvoir identifier les mécanismes de
dégradation ainsi que les parameétres physiques qui les contrblent, des études de
monocellules commerciales sont menées pendant 1000 h, dans le cadre de la these
d’Aurore Mansuy au CEA-Grenoble. Afin de développer un outil de diagnostic in situ du stack
EVHT, des caractérisations de monocellules par spectroscopie d'impédance électrochimique

sont menées au cours de la thése d’Aziz Nechache au LECIME.

L'ICMCB-CNRS est responsable de la sélection des matériaux innovants de cellule,
et plus particulierement du développement d’électrodes a oxygene, a base de nickelates de
terre-rare Ln,NiO4.5 (Ln=La, Pr ou Nd). Dans la premiére phase du projet, deux compositions
ont été choisies et leur mise en forme optimisée, pour réaliser des monocellules d’électrolyse
dite de 1°® génération. Dans un second temps, les compositions initiales ont été optimisées
notamment par une substitution cationique. De plus, afin d’améliorer l'interface anode-
électrolyte, I'ajout d’'une couche interfaciale a base de cérine substituée a été réalisé. Ces
électrodes a oxygéne dites de 2° génération ont été caractérisées en terme de durabilité lors
d’essais réalisés sur monocellules, de plusieurs centaines d’heures, voire jusqu’a 1000 h, en

fonctionnement EVHT.
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5. Conclusions

Réactif industriel majeur, I'hydrogéene est également pressenti comme un potentiel
vecteur énergétique. La production actuelle de ce gaz, principalement a partir du méthane,
contribue a I'émission de quantités importantes de CO,. Dans la perspective d’'une réduction
de [l'utilisation des ressources fossiles et des émissions de gaz a effet de serre, le
développement de moyens de production d’hydrogéne massifs, durables et compétitifs est
donc nécessaire. Parmi les procédés prometteurs d'un point de vue énergétique et
environnemental, 'EVHT présente des rendements intéressants, néanmoins pour étre
compétitif vis-a-vis du vaporéformage du méthane et des technologies alcaline et PEM, une
amélioration des performances et de la durée de vie des électrolyseurs haute température

reste nécessaire.

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéresserons principalement a I'optimisation
de I'électrode & oxygene car elle contribue majoritairement a la résistance de polarisation de
la cellule d’électrolyse. Les nickelates de terre rare Ln,NiOy4.s (avec Ln = La, Pr ou Nd) ont
été sélectionnés comme matériaux d’électrode a oxygéne, pour leurs propriétés de
conduction mixte électronique et ionique. Le composé Pr,;NizO;0.5 Sera également étudié. La
ferricobaltite de lanthane substituée au strontium Lag ¢Sro 4F€0sC00.035 a €té choisie comme
composé de référence. Dans un premiers temps, les caractéristiques physico-chimiques de
ces matériaux feront I'objet du chapitre 2. Dans un deuxiéme temps, ils seront caractérisés
d’'un point de vue électrochimique au chapitre 3 au sein d’électrodes présentant une couche
d'interface a base de cérine entre I'électrode et I'électrolyte. Enfin, en lien avec le projet
FidelHyo, les performances et la durabilité de ces électrodes architecturées mises en jeu

dans des cellules complétes seront étudiées au chapitre 4.
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Chapitre 2

Etude des propriétés physico-chimiques des matériaux

d’électrode a oxygene

1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la préparation puis la caractérisation des propriétés
physico-chimiques des matériaux d’électrode a oxygéene mis en jeu au sein des cellules
électrochimiques étudiées aux chapitres 3 et 4. Les composés sélectionnés dans le cadre de
ce travail sont les nickelates de terre rare Ln;NiOg4.5 (Ln = La, Pr ou Nd). lls ont montré des
propriétés électrochimiques intéressantes comme matériaux d’électrode a oxygene de
cellules SOFC aux températures intermédiaires [1, 2]. Par ailleurs, La;NiOy+s €t NdoNiOy.s
ont fait I'objet de travaux dans notre groupe montrant leurs bonnes performances comme

matériaux d’anode de cellules SOEC [3 - 5].

Le taux de Ni** étant un paramétre primordial pour la conduction électronique de ce
type de matériaux, le nickelate PrsNizO4o:5 de la série LngyNizO19 connue pour ses taux de Ni®*

élevés [6] a également été sélectionné.

La perovskite La;.Sr.Fe;,C0,03.5, proposée comme matériau d’électrode a oxygéne

de cellules SOEC [7 - 11], a été étudiée en parallele comme composé de référence.

Les nickelates ont été obtenus par différentes voies de synthése dérivées de la
technique sol-gel. Un effort spécifique a été porté au développement d’'un protocole pour la
préparation délicate du composé PrsNisO40.5. Diverses caractéristiques cristallochimiques
des composés en lien étroit avec I'application ont été étudiées en fonction de la température,
comme par exemple I'évolution de la stoechiométrie en oxygéne. L’évolution thermique des
différents états de valence cationiques de Pr,NiO4.s a été examinée par spectroscopie

d’absorption des rayons X.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux propriétés de transport ionique et
électronique de ces matériaux. Une étude originale a concerné la diffusion de 'oxygéne au
sein d’'une céramique dense de Nd;NiO4.s soumise a un champ électrigue. Dans une
derniere partie, la stabilité thermigue des composés a été caractérisée sous air et sous
oxygéne, caractéristique des conditions rencontrées par I'anode d’un électrolyseur en
fonctionnement. En vue de l'application, une étude de la réactivité chimique a haute
température des composés vis-a-vis des matériaux auxquels ils sont associés au sein d’une

cellule d’électrolyse, a été menée.
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2. Préparation des matériaux
2.1. Préparation de Ln,;NiOg4.s (Ln = La, Pr ou Nd) et Pry,SryNiOy.5 (0,4 < x < 1)

La préparation des composés Ln,NiO4+5 (Ln=La, Pr ou Nd) et ProSrNiOg.5 (0,4 < X <
1) a visé a obtenir des poudres pures, homogenes en composition, caractérisées par des
particules de petite taille, et ce en un minimum d’étapes. A cet effet, nous avons choisi un
procédé d’autocombustion en voie aqueuse, dit « citrate-nitrate » car sa mise en ceuvre est
simple et elle ne nécessite généralement pas de nombreux recuits et broyages
intermédiaires [12, 13]. Les composés Pr,,SryNiO4s (0,4 < x < 1) ont été préparés et
caractérisés par Pierre Lannelongue dans le cadre d'un stage de Licence de Chimie

(Parcours Matériaux a I'Université de Bordeaux 1, printemps 2011).

La voie « citrate-nitrate » consiste en l'autocombustion d’'un mélange aqueux
contenant les cations de la phase désirée. Les précurseurs cationiques sont des oxydes, des
nitrates ou des carbonates. Les oxydes de terres rares employés ont été préalablement
recuits a 900°C sous air en raison de leur caractere hygroscopique puis trempés a
température ambiante, avant leur pesée immeédiate. Le taux d’hydratation du nitrate de nickel
commercial a été déterminé préalablement par perte au feu. Le carbonate de strontium est

conservé a 100°C pour éviter son hydratation.

Les précurseurs sont mélangés en quantités stoechiométriques, dans une solution
aqueuse d’acide nitrique. Apres dissolution compléte, a chaud si nécessaire, I'acide citrique
est ajouté en léger excés, soit 1,1 mole d’acide citrique pour une mole de cations en solution.
Ce dernier joue le role d’agent complexant des cations. La solution est ensuite chauffée
jusqu’a la formation d’une résine puis portée a plus haute température (bec Bunsen), afin
d’initier une autocombustion des précipités. Celle-ci permet d’obtenir un mélange homogéne
de précurseurs finement divisés et trés réactifs. Le résidu ainsi obtenu est calciné dans un
creuset de platine, pour achever la décomposition des espéces carbonées et/ou nitrées. La
poudre est ensuite mise en forme par pressage uniaxial puis un ou deux recuits successifs, a
haute température sous air, sont nécessaires pour obtenir les oxydes purs, au sens de la
diffraction de rayons X (DRX). Le Tableau 1 indique la nature des précurseurs ainsi que le

traitement thermique utilisé pour la préparation de chaque composé.
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Tableau 1. Précurseurs et traitements thermiques sous air mis en jeu pour la préparation de
chaque composé.

Composé Précurseurs Traitement thermique
LazNiO4+5 Lazog, Nl(NOg)z 1100°C / 3h
. . 1100°C/ 3h
Pr2N|O4+5 Praoll, Nl(NO3)2 1150°C / 3h
Nd5NiOgss Nd,Os, Ni(NO3), 1000°C / 12h
Pr1168r014NiO4+§
Pri4SroeNiOgs+s PrsO11, SrCOs;,
' s ; 1200°C/ 12h
Pr1‘28r0’8N|O4+5 Nl(N03)2
PrSrNiOg4+s

Le composé de référence Lag ¢Sro 4Fe08C00,03.5 €St une poudre commerciale fournie par
la société Marion Technologie. Sa composition chimique a été choisie identique a celle de
I'électrode a oxygéne d’une cellule compléte commerciale achetée auprés de H.C. Starck,
utilisée comme référence lors de I'étude du Chapitre 4. La composition cationique de cette
électrode a été préalablement vérifiée par analyse microsonde électronigue EPMA (Electron
Probe Micro-Analysis), en collaboration avec Sébastien Fourcade et Michel Lahaye
(ICMCB).

2.2. Préparation de PrsNi3Oqg:5

La préparation du composé Pr;NisO4o.5 est délicate en raison de son domaine de
stabilité thermique étroit. A lissue de sa préparation par co-précipitation, la présence
d'impuretés comme l'oxyde de praséodyme Pr¢O;; a été reportée dans des travaux
antérieurs [6]. Afin d’obtenir une phase pure en un minimum d’étapes de broyages et recuits
successifs, nous avons choisi de préparer ce composé par différents procédés

d’autocombustion en voie aqueuse mettant en jeu divers agents complexants :
1) I'acide citrique pour la voie « citrate-nitrate » [12],

2) l'acide citrique pour la voie initiée par Pechini [14] pour laquelle les cations
complexés par l'acide citrique sont confinés dans une résine issue de la poly-estérification

avec un poly-hydroxy-alcool comme le diéthyléne glycol,

3) la glycine pour le procédé dit GNP (Glycine-Nitrate Process), proposée par Chick
et al. [15].

Cette étude a été réalisée en collaboration avec Dr. Nicolas Penin (ICMCB
Bordeaux). Seule la voie glycine-nitrate a permis d’obtenir le composé PrsNizOq0:5 pur, la
présence d’oxyde de praséodyme ayant été détectée par DRX au cours de la préparation de
PrsNizO10.5 par les deux autres voies étudiées. Une explication tient au fait que la glycine est
un bon agent complexant favorisant 'homogénéité des cations et présente une chaleur de
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combustion plus élevée en valeur absolue que celle de I'acide citrique [16], elle est donc
susceptible de rendre la réaction d’autocombustion plus exothermique. Les précurseurs
cationiques utilisés ont été une solution de praséodyme commerciale (Rhodia) a base de
PrsO1; dissous dans l'acide nitrique et une solution de nickel molaire préparée a partir de
nitrate de nickel dissous dans I'eau. Les concentrations en praséodyme et en nickel de ces
solutions ont été vérifiées préalablement a l'aide d’'une analyse par ICP/OES (Inductively
Coupled Plasma / Optical Emission Spectrometry) menée en collaboration avec Laetitia
Etienne (ICMCB).

De part son caractére zwitterionique grace a ses fonctions amine et carboxylate, la
glycine peut complexer des cations de rayons ioniques différents. Le pKa de la fonction
carboxylate est égal a 2,4 et celui de la fonction amine égal a 9,5. Pour contrbler cette
synthése, le pH de la solution contenant les précurseurs doit étre suffisamment élevé pour
que la fonction carboxylate COO™ puisse participer a la complexation de cations. Pour un pH
< 2,4, les fonctions NH3;* et COOH de la glycine ne sont pas en mesure de complexer les
cations (cf. Figure 1). Cependant, la valeur du pH ne doit pas étre trop élevée afin d’éviter la
précipitation d’hydroxydes. Au cours de cette étude, aprés le mélange des précurseurs dans
des proportions stcechiométriques a chaud, dans un bécher en acier inoxydable, le pH de la
solution est proche de 1. L’ajout de quelques gouttes d’ammoniac a 25% massique a permis

d’ajuster le pH jusqu’a une valeur proche de 3.

*HiN ° *HiN ”,'O HaN ',,'0

OH I 0 I 0 > pH

Figure 1. Schéma des formes majoritaires de la glycine en fonction du pH de la solution.

Il a été montré dans la littérature [15, 17, 18] que le rapport entre le nombre de moles
de glycine introduit et le nombre de moles de nitrate en solution influence la pureté des
oxydes obtenus. La glycine étant également un bon agent réducteur, ce rapport molaire
glycine/nitrate définit également la température locale de la réaction d’oxydoréduction et son
ajustement permet de moduler la valeur de surface spécifique de la poudre. Dans notre cas,
ce rapport a été fixé a 1, afin de favoriser la complexation des cations tout en gardant une

température de réaction suffisante pour induire le début de la cristallisation de la phase.

La solution a été chauffée jusqu’a la formation d’'une résine, sur une plaque
chauffante. Le gel a été porté a plus haute température (bec Bunsen), afin de provoquer
rapidement l'autocombustion des précipités, permettant d’atteindre localement une
température (dite température de flamme) élevée. Cette méthode de préparation a abouti a

la formation de cendres submicroniques. Aprés des recuits successifs a 400°C pendant 4h
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pour éliminer les résidus organigues puis a 800°C pendant 1h sous air, les poudres ainsi
préparées sont mises en forme par pressage uniaxial. Enfin, un traitement thermique a
1050°C pendant 16 jours sous O,, incluant trois broyages intermédiaires, a permis d’obtenir
la phase pure, au contraire de ce qui avait été observé précédemment dans des conditions
de recuits similaires [6]. Des défauts d’intercroissance ont été observés par microscopie

électronique en transmission (cf. Figure 2).

.

317
B (D)

Figure 2. (a) Cliché de MET Haute Résolution d'une cristallite de PrsNizO+q:5. (D)
Transformée de Fourier associée au cliché (a) indexée en axe de zone [130]. (c)
Transformée de Fourier filtrée pour ne conserver que la contribution dans la direction c*. (d)
Profil en niveau de gris de I'image (a). (e) Transformée de Fourier inverse calculée a partir
de I'image (c). (f) Superposition du profil d'intensité et de I'image filtrée avec le cliché (a),
mise en évidence d'un défaut d'empilement dans la zone mentionnée.

La conductivité ionigue du composé PrsNisOqp5 ainsi que ses propriétés
électrocatalytigues sont peu connues a I'heure actuelle en raison, entre autres, de la
difficulté d’élaborer des pastilles de céramiques de densité supérieure a 95%. En effet, ces
derniéres sont impératives pour la détermination des coefficients de diffusion de I'oxygéne
D* et d’échange de surface k* par la méthode dite IEDP (Isotropic Exchange Depth Profil)

[19]. Dans le but de densifier ces céramiques, une étude spécifique du frittage de PrsNizO4g:5
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a été réalisée (cf. Annexe 1). En conclusion de celle-ci, I'instabilit¢ de PrsNizOq0+5 & une
température suffisamment haute pour permettre sa densification ne nous a pas permis
d’obtenir des céramiques suffisamment denses de cette phase. Néanmoins, les propriétés
cristallochimiques de ce composé ont été caractérisées et les résultats sont présentés dans
ce chapitre. Par ailleurs, I'étude de ses propriétés électrochimiques sera détaillée au
Chapitre 3.

3. Caractérisations cristallochimiques
3.1. Caractérisations structurales des phases étudiées

Les diffractogrammes de rayons X enregistrés a température ambiante pour tous les
composés ont été affinés par la méthode de Le Bail, a l'aide du logiciel Fullprof [20]. Les
composés Ln,NiOg4.s (Ln = La, Pr ou Nd) cristallisent dans une structure de type K;NiF,4, de
symétrie orthorhombique (de groupe d’espace Fmmm ou Bmab). Les paramétres

cristallographiques sont rassemblés dans le Tableau 2.

Les paramétres de maille obtenus sont en bon accord avec les résultats de travaux
antérieurs pour ces cing matériaux [6, 21, 22]. Comme attendu, la distorsion orthorhombique
des nickelates Ln,;NiO4+5 est plus importante quand le rayon ionique de la terre rare diminue
(rLa3+ > rpt > rNd3+)-

Tableau 2. Paramétres cristallographiques des composés étudiés.

Groupe d’espace Paramétres de maille

a=5,463(9) A

La,NiOgss Fmmm b =5,462(6) A a=pB=y=90°
c=12,688(7) A
a=15,392(6) A

ProNiOg.s Bmab b =5,456(2) A a=B=y=90°
c=12,45(4) A
a=5,377(3) A

Nd2NiO4ss Bmab b = 5,456(8) A a=B=y=90°
c=12,378(4) A

Laoyesro’4|:e()’8c00’203.5 R-3c 2'; i’;fg?é?é)ﬁt& GY =B1 239

a=5,369(3) A

PrsNizO1ozs Fmmm b =5,459(4) A a=p=y=90°
c=27,51(3) A

La perovskite LageSrosFeosCo002.03.5 €st caractérisée par une légére distorsion et

cristallise dans un groupe rhomboédrique R-3c, comme précédemment reporté.
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Le nickelate PryNizOq0s5 cristallise dans le groupe d’espace Fmmm. Méme si le
praséodyme peut formellement posséder deux états de valence (Pr** / Pr*"), les travaux de
Zhang et al. sur les composés LnyNizO4p:5 (Ln = La, Pr ou Nd) montrent que celui-ci est
essentiellement trivalent [6]. De ce fait, PryNizO4p:5 @ donc un taux de Ni®* élevé (2/3 pour le
composé steechiométrique en oxygéne). Son rayon ionique étant plus faible que celui de
Ni?*, le calcul du facteur de Goldschmidt pour ce composé conduit & une valeur plus élevée

gue celle de Pr;NiO4.5 , ce qui peut expliquer cet accroissement de symétrie.

3.2. Etude de la composition en oxygéne

Parmi les matériaux d’électrode a oxygéne envisageables, les nickelates de terres
rares du terme n=1 de la série de Ruddlesden-Popper Ln,.;Ni,Ozn:1 ONt la particularité de
pouvoir accommoder une sur-stcechiométrie en oxygéne 0O élevée. Afin de connaitre
I'évolution de ce paramétre & en fonction de la température, des mesures par analyses
thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées sous flux d’air ainsi que sous flux d’oxygéne
pour se rapprocher des conditions rencontrées par le matériau d’électrode a oxygéne dans
un électrolyseur EVHT en fonctionnement. L’évolution thermique de la sous-stoechiométrie

du matériau de référence Lag sSro4Fe0sC00203 5 a été également caractérisée.
3.2.1. Caractérisations sous air et sous oxygene

Dans wun premier temps, pour chaque composé plusieurs cycles de
chauffage/refroidissement ont été suivis jusqu’a 1000°C, sous flux d’air pour éliminer I'eau
adsorbée et équilibrer le matériau avec la P(O,) environnante. Le taux & a température
ambiante sous air a été ensuite déterminé grace a I'ATG correspondant a la réduction
compléte des composés sous flux d’argon contenant 5 % d’hydrogene (Ar/H;), dans un
creuset en platine. La réduction a été réalisée jusqu’a 1000°C selon une vitesse de
chauffage de 1°C/min. Dans le cas de LaggSro4FeosC00.035, un dosage par la méthode du
sel de Mohr a été nécessaire car a 1000°C sous flux d’Ar/H,, la décomposition de cette
phase n’était pas compléte. Le principe de ce dosage et le calcul du taux moyen de cations
présents au degré d’oxydation le plus élevé (soit Fe* et Co*") sont détaillés en annexe 2.
Les valeurs de & ainsi obtenues sous air a température ambiante sont reportées au Tableau

3. La valeur de & pour le composé La,NiO4.5 semble étonnamment élevée.

La perte de masse mesurée est directement et uniquement proportionnelle a la
variation de la composition en oxygene du matériau, par échange d’oxygéne avec la phase
gazeuse [23]. Suite aux cycles de chauffage sous air, plusieurs cycles sous flux d’oxygéne
ont été réalisés jusqu’a observer un comportement thermique réversible pour les matériaux
oxydés. Le comportement thermique des matériaux suivi par ATG sous air et sous O, est

reporté a la Figure 3.
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Tous les matériaux sont stables sous air et sous oxygéne jusqu’a 1000°C, a
I'exception de Pry;NiO4.5. En effet, sous oxygene au dela de 800°C, on observe I'oxydation de
la phase induisant une décomposition en PryNizO10:5 €t PrO,,, conformément aux résultats
de travaux antérieurs [24 - 26]. Le traitement de Pr,NiO4.5 SOUs oxygéne a donc été réalisée
ensuite a plus basse température, 600°C et 700°, grace a deux paliers de 5 heures sous flux

d’'oxygene, suivis d’une analyse DRX.

Tableau 3. Stoechiométrie en oxygéne (+£0,01) déterminée par analyse chimique ou analyse
thermogravimétrique et taux de cation de plus fort degré d’oxydation, a 25°C a l'issue du
recuit des composés sous air et sous oxygene.

Composé LasNiOgss  ProNiOg+s  NdoNiOgss  PrgNizOqo:s  LageSro4Fe08C002035
5 air 0,23 0,20 0,25 0,14 0,05
0, 0,24  0,21-0,24* 0,29 0,23 0,03
Ni**ou Fe* air 46 40 50 76 30
[ Co* (%) O 48 42 58 82 34

* valeurs de © a lissue des recuits sous oxygeéne réalisées a 600°C et 700°C,
respectivement.

Les valeurs de & a température ambiante sous oxygéne déduites des mesures par
ATG sont reportées également au Tableau 3. En considérant que I'oxydation partielle du
nickel divalent permet de compenser I'excés de charge électronique liée a l'incorporation
d’oxygene additionnel, il est possible de calculer le taux moyen de nickel trivalent de chaque
composé (cf. Tableau 3). Pour le composé LageSrosFeqsC002.035, I'électro-neutralité est
assurée par 'oxydation partielle du Fe*" et du Co®". Le taux moyen de cation tétravalent est

indiqué au Tableau 3.

La non-stocechiométrie en oxygene varie de maniére réversible lors du chauffage et du
refroidissement, apres plusieurs cycles de recuit sous air. Les variations de composition
mesurées sont semblables a celles précédemment obtenues pour les composés Ln,NiOg.s
(Ln = La, Pr ou Nd) [27] et LapeSrosFe0sC002035 [28]. Sous air, la diminution de la
stcechiométrie en oxygéne de PrsNizO10:5 lOrsque la température augmente est en accord
avec le comportement précédemment reporté pour LasNizO105 [29]. A notre connaissance,

les évolutions thermiques de & sous flux d’oxygéne ne sont pas reportées dans la littérature.
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Figure 3. Evolution thermique de la stoechiométrie en oxygéne des composés étudiés.

La comparaison des courbes enregistrées sous flux d’air et d’'oxygéne témoigne de la

capacité des matériaux a incorporer de I'oxygéne additionnel, par échange avec la phase

gazeuse. Cette incorporation est particulierement marquée pour les composés Pr,NiOg.s,

NdzNiO4+5 et Pr4Ni301015 CIUI

pourraient accepter jusqua 1%

en mole d’oxygéne

supplémentaire (cf. Tableau 3). La concentration en lacunes d’oxygéne au sein de la

perovskite LaggSro4FersC002035 N'augmente qu’a partir d’environ 600°C sous air et sous

oxygene. Notons que cette augmentation est plus marquée sous air que sous O,.
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Le décrochement observé sous air et sous oxygéne, sur les courbes d’ATG au
voisinage de 200°C, 450°C et 540°C pour les composés Ln,NiOg4.s (Ln = La, Pr ou Nd)
respectivement, est attribuable a un changement de symétrie, d'une maille orthorhombique
(Bmab) vers une maille quadratique (de groupe d’espace 14/mmm), accompagnant la perte
d’'oxygéne observée au chauffage [27, 30 - 32]. Cette perte d’oxygéne est moins marquée
pour La;NiO4+s. La comparaison des trois nickelates de type Lny;NiO4.s montre que la
température de transition est d’autant plus faible que le rayon ionique de la terre rare est
élevé. Cette observation pourrait étre expliquée par le fait que l'augmentation du rayon
ionique conduit & des contraintes structurales plus faibles entre les couches de la structure

K,NiF, et ainsi a une plus faible distorsion orthorhombique.

En vue de [lutilisation des composés Ln,NiOs.s comme matériaux d’anode
d’électrolyseur, un point important concerne la variation thermique du volume de leurs
mailles cristallographiques. D’aprés les travaux de Boehm et al., la transition structurale
observée n’affecte pas la variation thermique du volume, qui présente une allure linéaire
dans tout le domaine de température étudié [27]. Elle n’aura donc aucune influence sur le
comportement thermomécanique des électrodes, le TEC restant constant entre 25°C et
800°C.

3.2.2. Etude spécifique de Nd;NiOg4+s

Pour les trois composés Ln,NiOg4.5 (Ln = La, Pr ou Nd), la comparaison des analyses
réalisées sous air et sous oxygéne montre que cette température de transition structurale
augmente avec la pression partielle d’'oxygéne. Cette observation est conforme aux résultats
obtenus par diffraction de RX réalisée sous air et sous oxygéne pour Nd,NiOy.s [33]. Par
ailleurs, une augmentation de la température de transition avec le paramétre & a été
précédemment montrée pour le composé La,NiO4.s, pour lequel les valeurs de & ont été
modulées grace aux conditions de préparation [30]. L’'accommodation d’oxygene additionnel
au sein des matériaux sous flux d’oxygéne conduit a une augmentation de d et ainsi au

décalage de la température de transition structurale vers des températures plus élevées.

Dans le but de vérifier que cette modification s’étend aux faibles P(O,), une étude
spécifigue a été conduite par ATG sur le composé Nd,NiO4.5. Cette étude a également
permis de mesurer la capacité d’échange d’oxygéne avec la phase gazeuse pour des
pressions partielles d’oxygéne comprises entre 10° et 0,21 atm. Les différentes pressions
partielles d’'oxygene ont été obtenues a I'aide d’'un mélange O, / Ar ou d’air, dont les débits
volumiques sont contrélés en amont par deux débitmetres. En sortie de I'appareillage, une
jauge a oxygene a membrane zircone a permis de vérifier la valeur de P(O,) environnant
I'échantillon. Les mesures ont été réalisées sur un méme échantillon de poudre (environ 130

mg) depuis les fortes P(O,) vers les plus faibles. Le changement de P(O,) est effectué au
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cours d’'un palier de plusieurs heures a 900°C, jusqu’a stabilisation de la masse du composé.
La figure 4 présente I'évolution thermique de la stoechiométrie en oxygeéne, sous diverses
P(Oy).
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Figure 4. Evolution thermique de la stoechiométrie en oxygene de Nd;NiO4.s sous diverses
pressions partielles d’oxygéne (a) entre 300°C et 900°C (b) autour de la transition
structurale.

Le composé Nd;NiO4.5 est stable et reste sur-stoechiométrique (6 > 0) dans les
domaines de température et de P(O;) étudiés, en dépit de la diminution de & quand la
température augmente et/ou la P(O,) diminue. A la température de transition, I'équilibre entre

les phases orthorhombique et quadratique peut s’écrire selon (1):

(Bmab) (14/mmm)

Nd,NiO, , 5 © Nd,Nio,, ", +- 0, )

ou € désigne une faible quantité d’'oxygéne interstitiel, de I'ordre de 0,005.
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D’aprés le principe dit de Le Chatelier, 'augmentation de la pression partielle
d’'oxygeéne doit conduire au déplacement de I'équilibre chimique dans un sens qui tend a
s’opposer a cette augmentation, donc a la stabilisation de la phase orthorhombique (Bmab).
En effet, on observe expérimentalement que la valeur de la température de transition
augmente avec P(O,). Ces mesures sont en accord avec les résultats obtenus par
Nakamura et al. par ATG effectuées sous diverses P(O,) [34]. Cette étude confirme aussi
gue le composé Nd,NiO4.s; peut accommoder au sein de sa structure une large sur-
stoechiométrie en oxygéne dans une gamme de P(O,) comprise entre 102 et 0,21 atm, et
des températures comprises entre 25 et 900°C. Pour des P(O,) supérieures a la pression
atmosphérique, le comportement du matériau n’a pas pu étre caractérisé en raison de

difficultés techniques de maintien de hautes pressions dans la thermo-balance.
3.3. Etude du systéme Pry,SryNiOy4.5 (0 <x < 1)
3.3.1. Caractérisations structurales

Les composés Pr,,SryNiO4+5 (0 < X < 1) ont été préparés par voie « citrate-nitrate »
(cf. 8 2.1). La pureté des phases a été vérifiée par DRX ; les diffractogrammes des rayons X
enregistrés sous air a température ambiante pour chaque composé sont donnés a la Figure
5.
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Figure 5. (a) Diffractogrammes des rayons X enregistrés sous air entre 20 et 80° a
température ambiante pour les composés Pr,SrNiOy.5 (0 < x < 1). Les pics caractéristiques
de I'aluminium du porte-échantillon sont indiqués par des étoiles. (b) Zoom dans le domaine
situé entre 31 et 34°.

La substitution partielle du praséodyme par le strontium entraine une augmentation
de la symétrie de la maille (Bmab - 14/mmm), comme précédemment observé dans la
littérature pour x = 0,2 [35]. Cette transition se manifeste par le dédoublement des pics de
diffraction caractéristiques des plans réticulaires de type (hk0) [35]. Le cas des plans (110)

est illustré a la Figure 5. Afin de comparer les parameétres de maille dans une symétrie
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identique en fonction du taux de substitution (cf. Figure 6), le paramétre pseudo-quadratique

a, a été calculé pour le compose Pr;NiO4.s par la relation :

(a+Db)
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Figure 6. (a) Evolution des paramétres de maille et (b) du volume des composés
Pr,«SrNiO4.5 en fonction du taux de Sr. Les valeurs obtenues par Chen et al. (triangles) [35]
et Allancgon et al. (étoiles) [36] sont indiquées.

Les valeurs des parameétres de mailles sont en bon accord avec les résultats reportés
antérieurement pour le méme systéme dans la littérature [35, 36]. Les paramétres de mailles
présentent deux comportements différentes lorsque le taux de substitution augmente : pour x
< 0,5, le paramétre a diminue et le paramétre ¢ augmente alors que pour x > 0,5, le
parameétre a augmente et le parameétre ¢ diminue. Takeda et al. ont précédemment observé
une évolution similaire sur les systemes Ln,,SrNiO4.5 (Ln = La ou Nd et 0 < x <1,4) [37, 38]
(cf. Figure 7).
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Une analyse des résultats d’affinements de DRX par la méthode de Rietveld,

effectuée par ces auteurs montre que, lorsque le taux de substitution augmente :

1) la longueur des liaisons LN(Sr)-O¢quatorial €t Ni-Ogquatorial N'€St que peu modifiée par

I'insertion de strontium, ce quel que soit x
2) la distance Ln(Sr)-Ogpica aUgmMente, notamment pour x < 0,5
3) la distance Ni-Ogpica diminue, notamment pour x = 0,5

Pour Chen et al., 'augmentation du paramétre c sur l'intervalle 0 < x < 0,5 peut étre
attribuée au rayon ionique de Sr** supérieur & celui de Ln* (en coordinence 9) et au
caractére moins polaire de la liaison Sr-Ogpica par rapport a la liaison Ln-Ogpica. Cette
derniére caractéristique augmenterait la covalence de la liaison concurrentielle Ni-Ogpical QUi
deviendrait ainsi plus courte quand le taux de substitution augmente. La diminution du
paramétre a observée a la Figure 6 (a), traduisant une compression bidimensionnelle du
plan (ab), serait liée a I'oxydation partielle du nickel divalent en nickel trivalent de plus faible

rayon ionique (en coordinence 6).

Pour expliquer I'évolution des parameétres de maille observée pour x = 0,5, ces
auteurs [35] envisagent une modification du taux d’occupation des niveaux électroniques d

des ions Ni** dans un état bas spin, suivant la transition (2):
thy di dyz_ 2 > t5g dyz o df )

La réduction du volume quand x augmente, observée a la Figure 6 (b), résulte d’une

compétition entre les effets stériques et électroniques évoqués [38].
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Figure 7. Evolution des longueurs des liaisons Ni-O et Nd(Sr)-O dans le systeme
Nd,SrNiO4.5, d’aprés [38]. O(1) et O(2) désignent les oxygénes équatoriaux et apicaux,
respectivement.

3.3.2. Propriétés physico-chimiques

L’évolution thermique de la composition en oxygene de ces composés a été
déterminée par ATG sous air, a l'aide de la méthode détaillée au § 3.2.1. (cf. Figure 8). La
stoechiométrie en oxygéne a 25°C diminue lorsque le taux de strontium augmente, comme
reporté au Tableau 4. De plus, la quantité d’oxygéne échangée avec la phase gazeuse
diminue quand le taux de substitution augmente pour les faibles taux de substitution (x < 0,5)
[39, 40]. Lorsque x > 0,5, I'évolution thermique de la composition en oxygéne montre une
brusque diminution autour de 700°C, conduisant a stabiliser un matériau sous-
stcechiométrique en oxygene. L’état de valence du nickel a 25°C sous air a été calculé (cf.
Tableau 4) en considérant un mécanisme de compensation de charge liée a la sur-

stcechiométrie en oxygene par I'oxydation partielle du nickel, comme cela sera discuté au
§4.2.

Tableau 4. Stoechiométrie en oxygéne et degré d’oxydation du nickel a 25°C sous air, en
fonction du taux de strontium pour le systéme Pr,,SrNiO4.5 (0 <x < 1).

PrgNiO4+5 Pr1,68r0,4NiO4+5 Pr1’4sr0'5NiO4+5 PreriO4+5
4+5 4,20 4,11 4,07 4,02
Ni** (%) 40 62 74 ~100
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Figure 8. Evolution thermique de la stoechiométrie en oxygéne, des composés de type
PryxSryNiO4.5 (0 < x < 1), sous air.

Nous vérifions ainsi que la substitution du praséodyme par le strontium
s’accompagne d’une oxydation du nickel divalent en nickel trivalent, d’autant plus importante
gue x est élevé. Le composé Pr,NiO4, présentant de fortes contraintes structurales (cf.
Chapitre 1), I'insertion d’oxygene additionnel au sein de la structure et I'oxydation partielle du
nickel divalent en nickel trivalent sont deux phénoménes concourant a la stabilisation de la
structure. Le rayon ionique du strontium divalent étant plus élevé que celui du praséodyme
trivalent, la substitution correspondante permet également de réduire ces contraintes

stériques, ce qui conduit & une diminution de la sur-stoechiométrie en oxygéne [40].

L’évolution thermique de la conductivité électrique totale des composés de type
ProSrNiOg4.5 (0,1 < x < 0,5) précédemment caractérisée dans la littérature [39, 40] n’a pas
été mesurée dans le cadre de cette étude. Au cours de ces travaux antérieurs, il a été
montré que la conductivité électriqgue de ces composés était supérieure a celle de PraNiOg.s,
entre 200°C et 800°C sous air (cf. Figure 9) [39]. Cette conductivité élevée est liée au taux
important de Ni®*, indiqué au Tableau 4. Comme dans le cas des composés Ln,NiO4.s (Ln =
La, Pr ou Nd), la variation thermique de la conductivité affiche un maximum entre 300°C et
600°C, trés probablement lié au départ de I'oxygéne interstitiel (cf. § 3.4). Pour Chen et al., la
faible conductivité mesurée pour le composé Pr; sSrosNiO, en dega de 400°C serait liée a un
ordonnancement des charges sur le site du nickel, pour lequel la situation est spécifique

avec un rapport Ni*/Ni** égal a 1 [35].
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Figure 9. Evolution thermique de la conductivité électrique des composés de type
Pr,4SryNiO445 (0 < X < 0,5) sous air, d’aprés Vashook et al [39].

En conclusion, la substitution partielle du praséodyme par le strontium au sein des
composés de type Prp,SrNiOsus (0 < x < 1) conduit a une forte diminution de la
stcechiométrie en oxygéne et dans une moindre mesure a 'augmentation de la conductivité
électronique. Des études antérieures sur le systéme analogue La,,SrNiO4+5 ont montré que,
lorsque le taux de strontium augmente, le taux d’'oxygeéne additionnel diminue également et
les valeurs du coefficient de diffusion de I'oxygene et du coefficient d’échange de surface
sont plus faibles [41, 42]. Nous disposons donc d’'une série de composés isotypes, dont les
propriétés physico-chimiques (transport électronique et ionique, stoechiométrie en oxygene)
sont modulées par la substitution partielle de la terre rare. Les propriétés électrochimiques
de ces composés seront étudiées au Chapitre 3 et discutées au regard de ces

caractéristiques physico-chimiques.

3.4. Conductivité électrique totale

Ces matériaux sont principalement conducteurs électroniques, ainsi la conductivité
électrique totale mesurée par la méthode des quatre points alignés [43] correspond en
premiére approximation a la valeur de la conductivité électronique. En vue de I'application
visée, une conductivité électrique de plusieurs dizaines de S.cm™ & 800°C est souhaitable a
la température d’utilisation. Les résultats de travaux antérieurs obtenus sous air ont montré
que ce critére est assuré pour ces cinqg composeés [27, 28, 39, 44, 45], comme représenté a

la Figure 10.
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Figure 10. Evolution thermique de la conductivité totale des composés Ln,NiO4.5 (Ln = La, Pr
ou Nd) PryNizO0:5 €t LageSro 4FeosC00203.5, d’apres [27, 44, 45].

Les composés de type LnyNiOg.s (Ln = La, Pr ou Nd) et Lag gSro4F€0C00 2035 Ont un
comportement semi-conducteur sur toute la gamme de température étudiée. Les courbes de
conductivité  comportent un maximum entre 400°C et 600°C. Celui-ci résulte de la
compétition entre deux phénoménes : I'activation thermique de la conductivité prédominant a
basse température (T < 400°C) et la diminution du nombre de porteurs de charge
électronique Ni** & haute température (T > 600°C) en raison de la diminution de la
composition en oxygéne intervenant a haute température, comme observé par ATG (cf. §
3.2.1).

L’évolution thermique de la conductivité électrique de PrsNizO4p:5 (avec & = 0,10 a
25°C) montre un comportement de type métallique entre la température ambiante et 800°C,
également observé pour le composé LasNisOjp5 [29]. La valeur mesurée a température

ambiante est cohérente avec la valeur obtenue par Zhang et al. [6], de I'ordre de 70 S.cm™.
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4. Etude du composeé Pry;NiOg4.+5 par spectroscopie d’absorption des rayons X

Sous atmosphére oxydante, caractéristique du fonctionnement de [I'électrode a
oxygéne au sein d’un électrolyseur, le degré d’oxydation moyen des cations constituant le
matériau d’électrode est susceptible d’évoluer. Pour les nickelates de terre rare étudiés dans
le cadre de ce travail, I'oxydation partielle du nickel divalent permet donc de compenser
'excés de charge électronique lié a la sur-stcechiométrie en oxygéne du composé. La
présence de Ni** a été montrée expérimentalement au sein du composé La,NiO..s par
spectroscopie XANES (X-Ray Absorption Near-Edge Structure) [46]. Cependant, dans le cas
du nickelate de praséodyme, la terre rare peut également admettre deux états de valence
différents (Pr¥*/Pr*"), dont témoignent par exemple les oxydes de praséodyme simples non

steechiométriques PrO,.,, comme PrsO1; et Pr;0,, [47, 48].

L’objet de cette étude est de déterminer expérimentalement et de maniére directe, les
degrés d’oxydation des cations praséodyme et nickel du composé Pr,NiOy.s, en fonction de
la température. Pour cela, il est nécessaire de mettre en oceuvre une technique de
caractérisation qui sonde directement I'environnement des cations comme la spectroscopie

d’absorption des rayons X. Le principe de cette technique est présenté en annexe 3.

Les spectres ont été mesurés aux seuils Ly du praséodyme et K du nickel, sur la
ligne de lumiére BM29 a I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), en collaboration
avec le Dr. Carmelo Prestipino (Université de Rennes 1) et le Dr. Santiago J. A. Figueroa
(ESRF). L’acquisition a été effectuée en transmission a I'aide d’'un monochromateur utilisant
le plan réticulaire (111) d’'un monocristal de silicium. Les mesures ont été réalisées entre la
température ambiante et 800°C. L’énergie du seuil L, du praséodyme est relativement
proche de celle du seuil K du nickel (5944 eV pour le Ly-Pr et 8333 eV pour le K-Ni), par
conséguent les spectres aux deux seuils ont été collectés avec les mémes réglages de la

ligne de lumiere.

Les spectres de composés de référence ont tout d’abord été enregistrés a
température ambiante, dans les mémes conditions expérimentales. Pour ces derniers, les
états de valence cationiques sont connus. Concernant le praséodyme, les composés de
référence sont : PrF; pour Pr3* et ProsCeps0, pour Pr**. PrF; commercial est conservé en
boite & gants et a été déplacé dans un compartiment étanche sous argon. L’'oxyde mixte de
praséodyme et de cérium a été préparé au cours des travaux de thése de Jonathan Abel a
'ICMCB [49]. Des mesures par XANES effectuées lors de ces travaux ont montré que cette
composition contenait uniquement des terres rares a I'état tétravalent, soit Ce*" et Pr*". Au
sein des composeés de référence sélectionnés pour le nickel, celui-ci est situé au centre d’'un
octaédre d’oxygéne : NiOg. Cet environnement est ainsi similaire a celui du nickel au sein de

Pr,NiO4:5. Les composés de référence sont 'oxyde de nickel NiO (pour Ni?*) et la perovskite
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LaNiO; (pour Ni*"). La pureté des composés de référence a été vérifiée préalablement par
DRX et la steechiométrie en oxygéne de LaNiOz a été vérifiee par ATG sous flux d’Ar/H; (cf.
§3.2.1).

Les différentes poudres ont été mélangées a du nitrure de bore BN afin d’obtenir un
seuil bien défini puis ont été mises en forme par pressage uniaxial. Les données
expérimentales ont été analysées en utilisant le logiciel Athena (programme IFEFFIT) [50].
Le traitement des données a été réalisé aprés soustraction de la ligne de base et

normalisation des valeurs d’absorption, en collaboration avec Alain Demourgues (ICMCB).
4.1. Etat de la valence du praséodyme en fonction de la température

Les spectres XANES enregistrés au seuil L, du praséodyme, entre 300°C et 800°C,
sont présentés a la Figure 11. Les spectres des composés de référence mesurés a

température ambiante sont également reportés.
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Figure 11. Spectres XANES au seuil Ly, du praséodyme, sous air, de Pr,NiO4.5 en fonction
de la température et des composés de référence mesurés a température ambiante.
Le spectre de PrFs, représentatif des ions Pr** comporte un unique pic d’absorption
alors que celui de PrysCeqs0,, correspondant aux ions Pr* en présente deux. Cette double
structure traduit les deux configurations électroniques possibles du Pr*, suite & I'écrantage

du niveau 2p° puis relaxation vers les niveaux 4f* ou 4f* [51, 52)].

Les spectres de PrNiOss sont parfaitement superposés quelle que soit la
température, indiqguant que I'état de valence du praséodyme n’évolue pas avec la
température. Le profil des spectres est trés similaire & celui caractéristique du Pr®" et les
largeurs a mi-hauteur sont €gales. Il semble donc raisonnable de considérer que PryNiOg.s

contient uniquement du praséodyme a l'état trivalent, entre 300°C et 800°C, sous air,
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conformément aux hypothéses déduites de travaux antérieurs sur le composé PrsNizOqp:s

[6].

D’aprés les travaux de Tan et al. [52] sur les cuprates de terre rare de type
Pr,,SrCuQy, la valence du praséodyme serait liée au type de structure des composés. En
effet, du praséodyme uniguement trivalent a été observé au sein des structures de type T et
T’ alors qu’au sein de la structure de type T* une fraction de Pr** a été mise en évidence. Au
sein de la structure de type T, le site de la terre-rare est en coordinence 9 avec I'oxygéne et
il est généralement occupé par un cation de rayon ionique important. La coordinence de ce
site est égale a 8 pour le type structural T'. En coordinence 8, le rayon ionique de Pr** étant
plus petit que celui de Pr** (r(Pr*)=0,96 A et r(Pr¥*)=1,126 A), le praséodyme & l'état
tétravalent semble moins favorable d’'un point de vue stérique que le praséodyme a I'état
trivalent, pour un site de grand taille. Dans la structure de type T*, la terre rare occupe deux
sites de tailles différentes, susceptibles de favoriser un état de valence mixte du
praséodyme.

4.2. Etat de la valence du nickel en fonction de la température

Les spectres XANES au seuil K du nickel ont été mesurés pour les composés de
référence a température ambiante ainsi que pour Pr;NiOg4.5, & température croissante. Les

spectres a température ambiante sont reportés a la Figure 12.
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Figure 12. Spectres XANES au seuil K du nickel de Pr,NiO4.5 et des composeés de référence,
mesurés sous air a température ambiante. Le signal du pré-seuil est indiqué par une fleche.

Comme dans le cas de La;NiOa.+5 [46], un faible pré-seuil, indiqué par une fleche a la
Figure 12, autour de 8335 eV est observé pour Pr,NiO,.s et LaNiOz et dans une moindre
mesure pour NiO. Il serait associé a une transition 1s - 3d et lié a la distorsion de l'octaédre
NiOs. Pour les composés de référence, l'intensité et I'énergie du pré-seuil augmentent

légérement avec le degré d’oxydation du nickel, comme précédemment observé [53].
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Les seuils des spectres relatifs a PraNiO4.5 & différentes températures sont compris
entre ceux des références caractéristiques de Ni** et Ni**, indiquant que le degré d’oxydation

moyen du nickel est compris entre 2 et 3, comme attendu (cf. Figure 13).
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Figure 13. Spectres XANES au seuil K du nickel, sous air, de Pr,NiO4.s en fonction de la
température et des composés de référence mesurés a température ambiante. Le domaine
d’intégration de la courbe de LaNiO; est indiqué.

La position du seuil K du nickel a été obtenue par le point d’intersection de la dérivée
seconde de l'absorption avec I'axe des abscisses. Pour les composés de référence, NiO et
LaNiOg, les valeurs des seuils sont égales a 8345,83 eV et 8348,85 eV, respectivement.
Celles-ci sont proches de celles reportées dans la littérature [46, 54]. Les valeurs des seuils

obtenues pour Pr;NiO4.5 sous air en fonction de la température sont indiquées au Tableau 5.

Tableau 5. Valeurs des seuils K du nickel obtenues pour le composé Pr,NiO4.5 Sous air en
fonction de la température.

Température (°C) 25 300 400 500 600 700 800
Seuil K du Ni (eV) 8346,84 8346,88 8346,82 8346,73 8346,73 8346,67 8346,58

L’énergie du seuil diminue quand la température augmente, caractérisant une
diminution de I'état de valence moyen du nickel, conformément a ce qui était escompté.
Notons cependant que la précision des mesures est moindre a haute température en raison

de l'agitation thermique.

L’état de valence du nickel peut étre déterminé grace a la position du seuil K du Ni.
Cependant, pour une détermination plus précise, nous avons considéré l'aire sous les
courbes de la Figure 13. Celle-ci a été calculée par intégration, entre 8337,24 eV et 8349,75
eV. Les intégrations des spectres correspondant aux composés de référence ont permis de

déterminer préalablement I'évolution de l'aire sous la courbe en fonction de I'état de valence
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du nickel. Nous avons considéré une évolution linéaire entre les degrés d’oxydation du nickel
2+ et 3+. En reportant les valeurs obtenues pour Pr;NiO4.s a différentes températures, sur
cette courbe de calibration en énergie, il est alors possible de déterminer I'évolution du degré

d’oxydation moyen du nickel en fonction de la température, comme présenté a la Figure 14.
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Figure 14. Evolution thermique du degré d’oxydation du nickel pour le composé Pr,NiOg.s,
déterminée par XANES.

Le degré d’oxydation du nickel diminue quand la température augmente a partir de
300°C. L’évolution thermique de la valeur du seuil K du nickel est en accord avec celle
relative a des travaux antérieurs concernant La,NiO..;. Park et al. ont observé un
déplacement du seuil K du nickel vers des énergies plus élevées quand la valeur de &
augmente [55]. Récemment, Wooley et al. ont déterminé par XANES le degré d’oxydation du
nickel a température ambiante sous air et a 650°C sous air et sous azote. Comme attendu,
un décalage vers de plus faibles degrés d’oxydation du nickel a été observé en chauffant le
composé sous air. Sous atmosphére plus pauvre en oxygéne (azote), le degré d’oxydation

moyen est encore plus faible.

Nous avons montré que pour le composé Pr;NiOg4.5, Sous air, le praséodyme est
uniquement a I'état trivalent entre 25°C et 800°C. A l'aide des valeurs de la Figure 14, la
valeur de 6 a été calculée en considérant le mécanisme de compensation de charge

suivant (3):
0% +2Ni** & % 0, + 2 Ni** (3)

Ce mécanisme suppose que I'espéce oxygéne interstitiel est I'ion O% et que les trous
électroniques sont situés uniquement sur les sites du nickel. D’aprés les simulations

atomistiques réalisées par Minervini et al., cette derniere hypothése est valable au moins
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pour les faibles valeurs de 6 [56]. Les valeurs de & ainsi calculées peuvent étre comparées

aux variations mesurées par ATG, comme représenté a la Figure 15.
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Figure 15. Evolutions thermiques de la stoechiométrie en oxygéne & pour le composé
PraNiOq.5, sous air, déterminées par XANES et par ATG.
Les variations thermiques de la stoechiométrie en oxygéne du composé Pr,NiOg.s,
déterminées par XANES et par ATG sont en bon accord, a I'exception des mesures a 800°C
en raison d’'une possible instabilité de ce composé a cette température. Le mécanisme de

compensation de charge semble donc validé, aux erreurs de mesures pres.

Cette étude a permis de déterminer les degrés d’oxydation du praséodyme et du nickel
dans le composé Pr;NiO4.5, entre 25°C et 800°C, sous air. L’analyse des spectres XANES
mesurés au seuil Ly du Pr a montré que ce dernier reste trivalent, conformément aux
hypothéses issues de travaux antérieurs [6]. Cet état de valence serait lié a la taille élevée
du site de la terre rare en coordinence 9 au sein de la structure de type T de ce composé
[52]. Les mesures réalisées au seuil K du nickel ont montré une diminution du degré
d’oxydation du nickel quand la température augmente. Dans ces conditions, le mécanisme
de compensation de charge électronique associé a la diminution de la sur-stoechiométrie en
oxygene du composé Pr,NiOg.s fait intervenir uniquement la réduction partielle du nickel

trivalent.

68



Chapitre 2. Etude des propriétés physico-chimiques des matériaux d’électrode a oxygéne

5. Etude des propriétés de transport ionique O? sous polarisation

Les nickelates Ln,NiO4.s (Ln = La, Pr ou Nd) sont connus pour étre de bons
conducteurs mixtes (électronique et ionique). La conductivité ionique peut étre déterminée a
l'aide de différentes techniques, (nécessitant toutes des pastilles de céramiques denses),
telles que la méthode de mesure du flux de semi-permeéabilité, la relaxation de conductivité
électronique ou I'échange isotopique *°O / 0 couplé a la spectroscopie de masse d’ions
secondaires SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy). Cette derniére, employée pour cette

étude, conduit a la détermination de deux coefficients :

1) le coefficient de diffusion de l'oxygéne notée D* caractérisant la diffusion intra-
granulaire et inter-granulaire du traceur oxygéne (**0) au sein du matériau. A
condition de connaitre la concentration [0%~] des ions O% mis en jeu dans la
diffusion, le coefficient D* est relié a la conductivité ionique o; par la relation (4) de
Nernst-Einstein [21]:

D*
o; = T ? (4)

avec e la charge élémentaire et f un facteur de corrélation rendant compte du

déplacement corrélé du traceur 20 [57].

2) le coefficient d’échange de surface noté k*, caractérisant les propriétés
électrocatalytigues du matériau, corrélées a la cinétique de [I'équilibre
d’'oxydoréduction de I'oxygéne a la surface du matériau, suivant divers équilibres

d’échanges schématisés par (5):
0" > %0, +2e (5)

ou le coefficient k* est lié a la densité de courant d’échange d’aprés [58] par la

relation (6):
io = 4k*F[0?7] (6)
avec [027] la concentration en ions O* dans le matériau d’anode (en mol.cm™).

Les matériaux d’électrodes utilisés dans les cellules SOEC et SOFC en
fonctionnement sont soumis a des champs électriques non négligeables. L’'objet de ce travalil
original est d’examiner si la différence de potentiel appliquée a I'électrode modifie la valeur
du coefficient D* (effet de la migration). Nous avons étudié les deux conditions de
polarisation, caractéristiques du fonctionnement de I'électrode a oxygene de cellules SOEC

et SOFC. Le composé Nd;NiO4.5 a été sélectionné pour cette étude car il posséde une
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bonne stabilité thermique a haute température [59] et ses propriétés de diffusion de

I'oxygéne ont été préalablement déterminées [27].
5.1. Elaboration des échantillons

Afin de caractériser la diffusion des ions O% au sein du composé Nd,NiO,.5 Soumis a
un champ électrique, il a été nécessaire de préparer des céramiques comportant une couche
additionnelle isolante électronique dense, comme représenté a la Figure 16. Sans cette
couche « bloquante » aux électrons, le composé étudié étant majoritairement conducteur
électronique, le courant serait transporté uniquement via les électrons, sans modification
significative du flux d’ions O?. Cette situation correspondrait & un « court-circuit ». Dans le
cadre de cette étude, la couche isolante est constituée d’oxyde de zirconium ZrO, stabilisé

par 8 % mol d’oxyde d’yttrium Y,O3, noté par la suite 8YSZ.

15 um 8YSZ

3mm

Figure 16. Représentation schématique du type d’échantillon nécessaire a cette étude.

Des pastilles denses de Nd;NiO4.s ont été mises en forme par pressage uniaxial et
frittées sous air a 1350°C pendant 12 heures. La vitesse de chauffage est de 5°C/min et
celle de refroidissement de 10°C/min. La compacité de toutes les pastilles est supérieure a
94 % de la densité théorique. Les deux faces des pastilles ont été soigneusement polies a
l'aide de papiers abrasifs. Une face a été polie miroir (a I'aide de suspensions diamantées
jusqu’a une granulométrie de I'ordre de 0,25 um) afin de favoriser le dépdt de la couche de
zircone dense. La densité de la couche de 8YSZ est un paramétre important, d’'une part pour
empécher 'oxygéne gazeux d’atteindre la surface du nickelate et d’autre part pour favoriser

le transfert des ions O* & l'interface électrode/électrolyte.

La couche de 8YSZ a été déposée par pulvérisation cathodique magnétron, en
condition réactive, en collaboration avec les Dr. Pascal Briois et Pr. Alain Billard du
Laboratoire d’Etudes et de Recherches sur les Matériaux, les Procédés et les Surfaces
(LERMPS) — Université de Belfort-Montbéliard (UTBM) [60]. Le dépbt a été réalisé a partir
d’'une source métallique composée de zirconium et d’yttrium (84 / 16 at%) au sein d’une
atmosphére réactive d’argon et d’'oxygéne. Les échantillons ont subi un traitement thermique
ex-situ sous air a 500°C pendant 2 heures, afin d’oxyder completement la couche de zircone

70



Chapitre 2. Etude des propriétés physico-chimiques des matériaux d’électrode a oxygéne

yttriée. La Figure 17 (a) montre I'analyse par DRX du revétement aprés ce recuit. Le film est
cristallisé avec la structure cubique de la zircone, selon une orientation préférentielle du plan
réticulaire (200). Il est & noter que la couche présente le plus souvent une « impureté » de
zircone quadratique. L’observation par MEB du faciés de rupture de la couche déposée sur
une pastille de Nd,NiO4.5 révéle une interface de bonne qualité. La couche de 8YSZ est

dense, épaisse d’environ 15 pm et montre une croissance de type colonnaire (cf. Figure 17

(b)).
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Figure 17. Caractérisations de la couche de 8YSZ déposée sur une pastille dense de
Nd;NiOg4+5, aprés recuit sous air a 500°C : (a) analyse par DRX du dép6t, (b) micrographie
MEB en coupe de la couche.

Afin d’assurer les amenées de courant, des fils de platine fins (de diamétre égal a 50
um) ont été fixés sur les deux faces de I'échantillon a I'aide de laque d’or. Ces contacts
électrigues couvrant toute la surface de la pastille ont été recuits a 900°C pendant 1 heure

sous air.
5.2. Protocole expérimental

Afin de pouvoir mettre en ceuvre les expériences d’échange isotopique d’oxygéne
sous polarisation, un appareillage spécifique a été développé au sein du groupe 1 de
'ICMCB. Il permet le passage de fils électriques tout en maintenant un bon niveau
d’étanchéité. La température de I'échantillon est mesurée a I'aide d’'un thermocouple situé

sous I'’échantillon.

Afin de réaliser I'échange isotopique *°0 / *%0, I'appareillage a été adapté au montage
existant décrit par ailleurs [19]. L’échantillon est placé sur un support en alumine dans
I'enceinte réactionnelle constitué d’'un tube de quartz. Celle-ci est maintenue sous vide

(Pwwme< 5.10™ mbar), grace & deux pompages successifs, primaire puis secondaire.

La composition en oxygene de ['échantillon est équilibrée du point de vue
thermodynamique dans les conditions futures de I'’échange (sous *®0), c’est-a-dire & 700°C

et sous 200 mbar d’oxygéne *°0O, pendant une durée au moins égale a dix fois la durée de
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'échange. La durée t de I'échange a été préalablement estimée par calcul d’aprés la

relation (7): L =2VD*.t @)

avec L la longueur de diffusion dans la céramique et D* le coefficient de diffusion de
'oxygéne en I'absence de champ électrique, mesuré aux cours de travaux antérieurs [27].
Pour que les profils de diffusion soient exploitables, 'oxygéne 0 doit diffuser au minimum
sur quelques dizaines de microns et au maximum jusqu’au tiers de I'épaisseur de la
céramique pour éviter le recouvrement des profils de diffusion issus des deux faces de la
céramique. L’analyse des profils de diffusion doit permettre de vérifier que la concentration
en 0 au milieu de la céramique est égale a I'abondance isotopique naturelle de 20, soit
environ 0,2 %. Le calcul du temps d’échange a été réalisé pour une longueur de diffusion de

250 um, la valeur obtenue est de I'ordre de 20 min pour une température de 700°C.

L’échantillon est ensuite trempé a température ambiante a l'aide d’un four roulant,
puis I'enceinte est pompée jusqu’a atteindre environ 5.10 mbar. L'oxygéne isotopique 20O
est introduit dans I'enceinte puis I'échantillon est chauffé le plus rapidement possible jusqu’'a
700°C pendant 20 min, sous 200 mbar d’oxygéne *20. Le temps d’échange a été décompté
a partir de 400°C, en dec¢a de cette température nous avons fait I'hypothése que la diffusion
de l'oxygene est trés faible. Le courant d’intensité | est appliqué en mode intentiostatique, a
partir de 600°C (selon la mesure de la température indiquée par le thermocouple situé prés
de I'’échantillon). A l'aide des mesures de spectroscopie d'impédance complexe réalisées a
la fin de I'étape sous *°O, nous avons vérifié que le champ électrique appliqué a la couche
de zircone (Rs.l) n'excédait pas + 1,5 V, afin de prévenir tout phénomene de réduction de la
zircone sous courant. Quelques minutes apres le début du passage du courant, un régime
électrochimique stable semble établi puisque la tension aux bornes de I'’échantillon ne varie

plus jusqu’a la fin de I'échange, comme r'illustre la Figure 18.
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Figure 18. Evolution de la tension aux bornes de I'’échantillon au cours de I'échange
isotopique réalisé sous différentes valeurs du courant.
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A la fin de I'échange, I'échantillon est de nouveau trempé jusqu’a la température
ambiante. Les brusques variations de la tension observées pour t = 1000 s a la Figure 18
sont provoquées par cette trempe. Enfin, 'oxygéne 0 est récupéré a l'aide d’un pompage

cryogénique a I'hélium liquide afin d’étre réutilisé ultérieurement.
5.3. Mesures et méthode d’analyse des profils de diffusion en oxygéne

A lissue de I'échange, la pastille est coupée en deux parties environ égales a la scie
a fil, perpendiculairement a la couche de 8YSZ, puis une partie est enrobée dans un alliage
conducteur (en vue de I'élimination des charges lors de I'analyse SIMS). La tranche de la
pastille est polie afin d’obtenir un bon état de surface indispensable aux analyses par SIMS.
Les profils de diffusion de I'oxygéne ®O ont été déterminés par spectroscopie SIMS en
collaboration avec Claude Armand (INSA de Toulouse), depuis la surface vers le cceur de
I'échantillon, des deux c6tés de la pastille. Une premiére analyse dite de « balayage en
ligne » a été réalisée sur toute I'épaisseur de la pastille, par pas de 20 ym, permettant de
déterminer la profondeur de diffusion de I'oxygéne 0. A chaque pas, une intensité (en
nombre de coups / seconde) proportionnelle & la concentration en ion émis (ici °0, 20, *Ni
et %°Zr 1°0) est enregistrée. Un exemple typique est donné a la Figure 19. L'ion *®Ni est suivi
afin de vérifier 'absence de porosité ou de fissure et également pour identifier la position de
la pastille de Nd,NiO4:5 au début des enregistrements. Le composé °Zr *°0 est analysé afin

de repérer la couche mince de 8YSZ.
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Figure 19. Profils de *°0, *20, *®Ni et *°Zr'°0 sur I'épaisseur de la céramique Nd,NiOy.s /
8YSZ obtenus par « balayage en ligne », aprés échange isotopique a 700°C pendant 20
minutes a 0,34 mA.

A l'aide de l'analyse de la Figure 19, nous pouvons remarquer que la couche de
8YSZ est située aux abscisses élevées. La diffusion de I'oxygéne '®0 est observée sur plus

de 250 pm des deux cotés de la pastille de Nd;NiO4s. Une deuxiéme analyse dite
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« balayage de surface » consiste a réaliser une cartographie de ces mémes ions sur un
carré de 500 um de c6été. Un profil de diffusion est ensuite calculé sur une zone de 100 x 500
pm de la cartographie par numérisation de lI'image. Ce profil est plus précis en raison du
grand nombre de points de mesures enregistrés. Les cartographies obtenues sur les deux
cbtés d’'une céramique Nd,;NiO4.5 / 8YSZ, aprés échange a 700°C pendant 20 min, sont
présentées a la Figure 20. Notons que la couche de 8YSZ semble avoir quelques

discontinuités au niveau de l'interface avec le nickelate.

Figure 20. Images SIMS (*°0, 20, *®Ni et *°Zr'°0) obtenues par « balayage de surface » sur

un carré de 500 uym de cbté d’un échantillon Nd,NiO4.5 / 8YSZ, (a) du c6té de la surface de

Nd;NiOg4+5 (b) du c6té de la couche de 8YSZ, aprés échange isotopique a 700°C pendant 20
minutes a 0,34 mA.

La concentration en oxygéne ‘20 est normalisée en chaque point selon (8):

= Toori0 ()

Les profils de diffusion expérimentaux de [*®0] peuvent étre décrits par la solution
d’'une équation issue de la seconde loi de Fick appliquée a un milieu semi-infini et proposée
par Crank [61], selon (9):

k* k*Z

¢
Xt i *
[18()] =erfc (—2\/%) —e\P X+ >.€TfC {ﬁ*’%‘/D*.t} + Ale(_Z.xG/S) )
Ol erfc (x) = fox e ™" dx

avec x la distance de mesure par rapport a la surface de I'échantillon, t le temps
d’échange en seconde, D*et k* les coefficients de diffusion de 'oxygéne en cm2.s™ et
d’échange de surface en cm.s™, respectivement, A et Z des paramétres caractérisant la
diffusion intergranulaire.

L’affinement des profils expérimentaux selon cette relation permet de déterminer les

coefficients D* et k pour Nd,NiO4.5s a une température donnée. Il est important de noter que
74



Chapitre 2. Etude des propriétés physico-chimiques des matériaux d’électrode a oxygéne

pour I'affinement des profils, seule la diffusion de 180 dans la pastille de Nd;NiO4.5 a été

prise en compte et pas celle au sein de la couche de 8YSZ.
5.4. Résultats
5.4.1. Mesures en I'absence de courant

Afin de valider la méthode d’élaboration employée pour le cas de telles cellules bi-
couches, des échanges ont été réalisés sur deux pastilles différentes, 'une avec et l'autre
sans contacts électriques en or, en I'absence de courant (igc = O A.cm'z). Les deux profils
mesurés du c6té de la surface du nickelate sont représentés a la Figure 21, ainsi que les

profils affinés a partir de la relation de Crank.
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Figure 21. Profils de diffusion de 'oxygéne 180 obtenus du coté de la surface de Nd,NiOg.s,
pour les deux pastilles incluant ou pas des contacts électriques, aprés échange a 700°C
pendant 20 min. Les valeurs de D* et k* calculés sont indiquées.

Nous pouvons vérifier graphiquement que la concentration en *®0 au milieu de la
céramique correspond bien a la valeur de 'abondance isotopique naturelle, égale a environ
0,2 %. Ces deux profils permettent de déterminer des valeurs de D* proches de la valeur
obtenue précédemment (5.10® cm?s™) pour le composé Nd,NiO4.s & 700°C, en utilisant un
appareillage et une méthode de mesure similaire [27]. Ainsi, comme conclusion
intermédiaire, il semble que la présence d’'une couche d’or en surface de Nd,;NiO4.s ne
modifie pas la diffusion de I'oxygéne a travers la céramique. En revanche, la valeur du
coefficient d’échange de surface k* augmente d’'un ordre de grandeur lorsque la surface du
nickelate est recouverte d’'une couche de contact poreux en or. Cette derniére semble donc
faciliter la dissociation de I'oxygéne moléculaire. Sans contact, la valeur obtenue est

conforme & celle reportée précédemment, soit 3.107 cm.s™* [27]. L’analyse de plusieurs

échantillons pour lesquels I'échange a été réalisé en I'absence de courant a montré une forte
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dispersion des valeurs de k*, probablement due a une inhomogénéité des états de surface
mais aussi d’un échantillon a l'autre, associée aux contacts électriques. En effet, I'état de
surface influe fortement sur les propriétés électro-catalytiques du matériau et donc sur la
valeur de k* [62]. Par conséquent, dans le cadre de cette étude, les valeurs de k ne seront

pas prises en considération.

Pour un méme échantillon comprenant les contacts en or, la diffusion de I'oxygéne a
été analysée des deux cOtés de la pastille de Nd,NiO4.5, a I'issue d’'un échange a iq.=0. La
comparaison des profils de diffusion obtenus du c6té du nickelate et du c6té de 8YSZ est

consignée a la Figure 22.
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Figure 22. Profils de diffusion de I'oxygéne 0 obtenus & iz = 0 A.cm™ du cbté de la surface
de Nd;NiO4.5 et du c6té de 8YSZ apres échange a 700°C pendant 20 min. Les valeurs des
D™ calculés sont indiqués.

Ces deux profils ont une allure trés similaire et les valeurs de D* calculées des deux
c6tés de la céramique Nd,NiO4.5 sont proches. Ces mesures ont donc montré la symétrie de

la diffusion de 'oxygéne au sein de la céramique, en I'absence de courant.
5.4.2. Mesures sous polarisation

Différentes polarisations anodiques et cathodiques ont été utilisées afin d’étudier leur
influence sur les propriétés de transport de I'oxygéne au sein du composé Nd;NiOg4.5. Au
sein des échantillons élaborés pour cette étude, la céramique de Nd,NiO4.s joue le rble
d’électrode de travail et le contact en or situé sur la couche de 8YSZ correspond a la contre-
électrode. Ainsi, dans le cas de I'électrolyse, le courant traversant I'échantillon sera compté
positivement alors que, dans le cas de la pile a combustible, le courant sera compté

négativement.

76



Chapitre 2. Etude des propriétés physico-chimiques des matériaux d’électrode a oxygéne

De maniére générale, les valeurs du coefficient de diffusion mesurées du coté de la
couche de 8YSZ sont comprises entre 1,6.10° et 6,0.10° cm®s™ et ne présentent pas de
tendance significative en fonction de la densité de courant appliquée. Les profils
correspondant ne seront pas présentés ici. La source de la disparité de ces mesures de

D*pourrait étre liée a une mauvaise interface entre le nickelate et la couche de 8YSZ.

En revanche, les profils mesurés du c6été du nickelate, pour des densités de courant
égales a +148 mA.cm™? et -148 mA.cm™ sont sensiblement différents comme [illustre la
Figure 23.
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Figure 23. Profils de diffusion de I'oxygéne 20 obtenus & ig. = +148 mA.cm™ du c6té de la
surface de Nd,NiO4.s, aprés échange a 700°C pendant 20 min.
Les valeurs des D* calculés sont indiquées.
Lorsque I'échantillon est traversé par un courant positif, la valeur de D* (4,5.10®
cm®.s™) est proche de celle obtenue & igc = 0 mA.cm™ (3,7.10° cm?.s™) et supérieure a celle
obtenue dans le cas d’un courant négatif (1,4.10® cm?s™). L’allure des profils ainsi que les

valeurs de D* calculées semblent donc indiquer une diffusion moins élevée pour ig. <O.

D’un point de vue phénoménologique, le passage d’'un courant électrique a travers
I'échantillon engendre par électro-migration un flux d’ions O%, comme représenté & la Figure
24. Dans le cas du fonctionnement en mode EVHT, si I'on considére I'échange de I'oxygéne
du coté de la surface de Nd,NiOs.s, ce flux d'ions O tendrait & s’opposer a la diffusion de
'oxygéne. En revanche, la diffusion de I'oxygéne dans Nd,NiO4.s du cbté de la couche de
8YSZ serait favorisée par ce méme flux d'ions O%. Dans le cas du fonctionnement en mode
SOFC, le flux dlions O* étant de sens opposé, celui-ci s’opposerait a la diffusion de
I'oxygéne du cété de la couche de 8YSZ et favoriserait la diffusion de 'oxygéne du coté de la

surface de Nd>NiOg.s.

77



Chapitre 2. Etude des propriétés physico-chimiques des matériaux d’électrode a oxygéne

0¥2>0,+2¢e *" /Au 02+2e'—)02'* | /Au

A
)/
I
i
1
1
1
]
:

02+29'902'+ I 02'902+26'+ I
(a) Fonctionnement SOFC (b) Fonctionnement EVHT

Figure 24. Représentation schématique de I'échantillon, traversé par un courant
caractéristique du fonctionnement de Nd,NiO,.5 (a) en mode SOFC, (b) en mode EVHT.
L’évolution du coefficient de diffusion de I'oxygene D* du cbté de la surface de
Nd,NiO4.s en fonction de la densité de courant est représentée a la Figure 25. Les barres
d’erreurs indiquées ont été déterminées lors de I'affinement des profils de diffusion. La valeur
du débit d’'oxygéne correspondant a été calculée, en supposant que le rendement faradique
soit égal a 100 %. Un débit « négatif » correspond donc a une consommation d’oxygéne.
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Figure 25. Evolution du coefficient de diffusion de I'oxygéne D* du c6té de la surface de
Nd;NiO4+; en fonction de la densité de courant. Le débit d’'oxygéne correspondant est
indiqué. La valeur de D* d’aprés Boehm et al. [27] est indiquée.

Les valeurs du coefficient de diffusion de I'oxygéne mesurées du coté du nickelate
NdNiO4.5 semblent quasi-constantes, autour de 4.10° cm®.s™, pour des densités de courant
positives. Notons que cette valeur est proche de celle obtenue par Boehm et al. pour le
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méme composé a la température de travail (700°C), soit 5.10° cm?.s™ [27], validant ainsi le
protocole d’échange et la méthode d’élaboration des échantillons. En revanche, pour des
densités de courant négatives, les valeurs de D* sont plus faibles, de l'ordre de
1,4.10® cm?.s™, contrairement aux déductions préliminaires issues de I'analyse de la Figure
24,

Afin d’expliquer la tendance observée, il semble nécessaire de considérer la
modification de la composition en oxygéne en surface de Nd,NiO4.5. Sous polarisation en
fonctionnement EVHT, il est probable que la sur-stoechiométrie en oxygéne & en surface soit
légerement supérieure a celle dans la pastille, en raison de la formation d’oxygéne adsorbé
en surface. Selon les mesures ATG (cf. Figure 3), 0 est égal & 0,16 & 700°C sous air et le
matériau peut donc incorporer une sur-stoechiométrie en oxygéne supplémentaire. Notons
qu’a température ambiante la structure peut accepter jusqu’a au moins & = 0,25. Ainsi, dans
cette structure plus riche en oxygéne, le saut de I'oxygéne diffusionnel pourrait avoir lieu de
maniére similaire a celle en I'absence de polarisation et conduire ainsi a une valeur de D*
proche de celle mesurée précédemment [27]. Dans ces conditions de polarisation, le
composé conserverait ses propriétés de conduction ionique par les ions O%. Au contraire,
sous polarisation en fonctionnement SOFC, nous pouvons supposer que la sur-
stcechiométrie en oxygéne © en surface soit Iégérement inférieure a celle dans la pastille. Or,
l'insertion d’oxygéne interstitiel est un mécanisme de stabilisation majeur de la structure qui
permet de réduire a la fois les contraintes de compression dans le plan NiOg et d’extension
dans le plan A;O,. Le maintien de la structure dans un état contraint sous polarisation

pourrait réduire la fenétre de diffusion de I'oxygéne et ainsi conduire a une diminution de D*.

Afin de mieux comprendre les évolutions sous polarisation du coefficient D*, ces
premiéres mesures devront étre complétées par des analyses complémentaires mettant en
jeu des échantillons présentant une interface entre la couche de zircone et le nickelate de
meilleure qualité. Dans ce cas, il sera peut-étre possible de conclure également sur

I’évolution du facteur k*.

6. Etude de la stabilité et de la réactivité des matériaux d’électrodes sélectionnés

En vue de lintégration des matériaux dans des cellules d’électrolyse, nous nous
sommes intéressés, dans cette derniére partie, a leur stabilité thermique dans des conditions
proches de celle rencontrées au sein de [Iélectrolyseur i.e. a la température de
fonctionnement (800°C), sous air et sous oxygéne, afin de se placer sous atmosphere
caractéristique du compartiment anodique de I'électrolyseur. La réactivité chimigue des

COmposeés vis-a-vis des matériaux d’interface a également été caractérisée.
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6.1. Etude de la stabilité a 800°C pendant un mois sous air et sous oxygene

La stabilité des nickelates de terre rare a fait 'objet de travaux dans la littérature.
Montenegro et al. ont étudié la stabilité thermique des composés de type Ln;NiO4.:5 (LN = La,
Pr ou Nd) sous air a 700 et 900°C pendant des durées de palier en température différentes
[59]. Les diffractogrammes de DRX des nickelates de lanthane et de néodyme ne montrent
aucun changement significatif aprés un traitement thermique de 72 heures a 700°C ou
900°C sous air. Au contraire, le diffractogramme de DRX du nickelate de praséodyme
montre une évolution vers des phases d’état d’oxydation plus élevés telles que PrsNisO1p.5 €t
PrsO11, aprés un traitement thermique de 24h a 900°C. Alors que Pr,NiO4.s est obtenu a
haute température (au dela de 1100°C), ce composé ne semble pas stable

thermodynamiquement en deca de 900°C [24].

Dans le cadre de cette étude, la stabilité thermique des phases préparées a été
étudiée a lissue d'un traitement thermique a 800°C pendant un mois sous air ou sous
oxygéne. Les poudres ont été préalablement mises en forme par pressage uniaxial, pour

obtenir des densités a cru de I'ordre de 50%.

Tableau 6. Phase principale obtenue aprés un traitement thermique a 800°C sous air ou
SOus oxygene pour les composés étudiés

Phase principale aprés 1 mois a 800°C

sous air sous O,
LasNiOgss La;NiOgss La;NiOgss
ProNiOg+s PrsNizO10+5 ou PrNiO3 PrNiO3
Nd2NiOg+s Nd,NiOg.5 Nd;NiOg4.5
LageSro.4FeosC00,203.5 Lag,cSro.4F€0,8C00203.5 Lag 6Sro.4Fe08C00203.5
LasNizO1os5 LaaNizO10s5 LasNizO1os5
PraNizO1os5 PrsNizO10:5 PrsNizO1o:5
Nd4NizO1ess Nd4NizO1o:5 Nd4NizO1o:5

On notera la bonne stabilité de I'ensemble des composés, en particulier ceux
correspondant au terme n=3 de la série de Ruddlesden-Popper. Conformément aux résultats
de travaux antérieurs [24, 59], la stabilité de Pr,NiO4.s & 800°C semble remise en question
par cette étude, particulierement sous atmosphere oxydante. L’étude de durabilité d’'une
cellule d’électrolyse en fonctionnement présentant une électrode a oxygéne de ProNiOy.s

réalisée au Chapitre 3 sera discutée au regard de cette instabilité cristallographique.
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6.2. Reéactivité vis-a-vis de I'électrolyte et des matériaux d’interface sur poudre

La réactivité chimique des composés Ln;NiO4.s (Lh = La, Pr ou Nd) vis-a-vis du
matériau Ceg72Y018025 (YDC) - constituant la couche d’interface de cellules architecturées
caractérisées au chapitre 3 - a été étudiée a haute température. En effet, les matériaux
d’électrode et d’interface doivent étre compatibles entre eux a la température de recuit de

I'électrode ainsi qu’a la température de fonctionnement de I'électrolyseur.

Pour chaque composé, un mélange constitué de 50% en masse du matériau
d’interface et de 50% du matériau d’électrode a été rendu homogéne par broyage au mortier
puis mis en forme par pressage uniaxial. Les pastilles correspondantes ont été portées
pendant 1 heure sous air a la température de recuit optimale de chaque électrode, i.e.
1100°C pour LayNiOy+s, 1180°C pour PryNiOy.s et 1150°C pour Nd;NiO4.5. Ces températures
ont été préalablement déterminées suite a I'étude d’optimisation qui sera décrite au chapitre
3. Ce traitement thermique correspond a des conditions de réactivité chimique trés sévéres
de fagcon a exacerber les phénoménes pouvant avoir lieu a l'interface entre I'électrode et la
couche d’interface lors du recuit de I'électrode. A I'issue de ce traitement thermique, chaque
pastille a été broyée et analysée par DRX. Le Tableau 7 présente les phases détectées par
DRX.

Tableau 7. Réactivité des composés Ln,NiO4.5 (Ln = La, Pr ou Nd) vis-a-vis de YDC sous

air.

Composé / traitement thermique Phases en présence
La;NiOg4+5 / 1100°C YDC + LagNiOa4+s + € LaNiO;
PraNiOgs+s / 1180°C (Y, Pr)DC + PryNiOg45 + NiO
Nd;NiOg4+5 / 1150°C (Y, Nd)DC + YDC + NiO + Nd;NiOg.5

Le composé LayNiO4.s5 présente une faible réactivité avec YDC, conduisant a la
formation limitée de LaNiOs;. Le mélange de poudre relatif a Pr,NiO4.5 posséde une teinte
rouge brique, caractéristigue de la présence de praséodyme tétravalent dans le réseau de la
cérine. Dans le cas de Nd;NiO4.+5, une nouvelle phase majoritaire de structure fluorine est
observée, elle pourrait résulter de I'incorporation partielle du néodyme dans YDC, comme
précédemment observé apres 72 heures a 1000°C [59]. Par la suite, chaque mélange a été
de nouveau mis en forme et porté a 800°C pendant 1 mois. Ce second traitement thermique,
visant a reproduire les conditions de température de fonctionnement d’un I'électrolyseur, n’a
pas modifié la composition de chagque mélange rapportée au Tableau 7. La réactivité
chimique envisagée a l'interface entre I'électrode et la couche d'interface proviendrait donc

majoritairement de I'étape de recuit de I'électrode a haute température.
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7. Conclusions

Les travaux reportés dans ce chapitre ont eu pour but la préparation et la
caractérisation des propriétés physico-chimiques de cinq matériaux d’électrode a oxygéne
de type LnyNiOgs (LN = La, Pr ou Nd), PrsNisOqg.s et LageSrosFeosCo02035. Les phases
LnyaNiOg4s (Ln = La, Pr ou Nd) ont été préparées en mettant en oceuvre la voie liquide dite
« critrate-nitrate ». La phase PrsNizO0.; a été obtenue sans présence d’impureté par le
procédé dit GNP (Glycine Nitrate Process). La poudre de LageSro4FeosC00,03.5 st une

poudre commerciale fournie par Marion Technologie.

L’évolution thermique de la composition en oxygene a été mesurée par ATG sous air
et sous oxygéne. De maniére générale, les nickelates sont encore largement sur-
stoechiométriques en oxygene a la température de fonctionnement de I'électrolyseur en dépit
de la perte d’oxygéne observée quand la température augmente. D’aprés la comparaison
des analyses effectuées sous air et sous oxygene, les matériaux ProNiOg.s, NdaNiOgss et
PrsNisO10.5 peuvent incorporer une forte sur-stoechiométrie sous flux d’'oxygéne. Le matériau
de structure perovskite LageSro4Fe0sC00,03s est sous-stocechiométrique en oxygéne et ce
déficit augmente avec la température a partir de 600°C. Une étude spécifique menée sur
Nd,NiO4.s a souligné la capacité de sa structure a accepter une large gamme de non-

stoechiométrie en oxygéne sous diverses pressions partielles d’'oxygene.

L’étude du systeme Pr,,SrNiO4.s (0 < x < 1) a montré que la substitution progressive
du praséodyme par le strontium conduit a une diminution notable de la sur-stoechiométrie en
OXygéne ; un composé quasi-steechiométrique en oxygene a 25°C est obtenu pour un
rapport Pr/Sr égal a 1. Les propriétés électrochimiques de I'ensemble de ces composés
seront caractérisées au chapitre 3 et discutées au regard de cette modulation de la

composition en oxygene.

Par I'intermédiaire de mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X aux seuils
K du nickel et L, du praséodyme, les états de valences cationiques de Pr,NiOg4.s ont été
déterminés entre 25 et 800°C sous air. Quand la température augmente, le praséodyme
reste trivalent alors que la réduction partielle du nickel trivalent en nickel divalent est
observée, permettant de compenser électroniquement la perte d’oxygéne interstitiel. La
comparaison de ces analyses avec les mesures effectuées par ATG a permis de valider ce

mécanisme de compensation de charges pour le composé ProNiOys.s.

Nous nous sommes également intéressés aux propriétés de transport ionique du
composé Nd,NiOy.;, sous I'effet d’'un champ électrique, caractéristique du fonctionnement de
I'électrode a oxygéne au sein d’'une cellule SOFC ou SOEC. Une étude originale a été

menée par la méthode IEDP d’échange isotopique de I'oxygéne suivi d’analyses SIMS. Le
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coefficient de diffusion D* diminue lors de I'application d’un champ électrique correspondant
au fonctionnement SOFC alors que dans le cas d'un champ électrique relatif au
fonctionnement SOEC, le coefficient D* est quasi-constant. Ces évolutions seraient liées a la
modification de la composition en oxygéne en surface du nickelate. Ces premiéres mesures
devront étre complétées afin de mieux comprendre I'évolution de D* mais également celle du
coefficient k* sous polarisation. Afin de mettre en ceuvre une interface de meilleure qualité
entre le nickelate et I'électrolyte 8YSZ, il serait pertinent de préparer des échantillons issus

du co-frittage de pastilles de nickelate et de zircone.

Dans une derniere partie, la stabilité thermique des composés a été caractérisée
sous air et sous oxygéne pendant un mois a 800°C. A I'exception de la phase Pr,NiOg.s,
'ensemble des composés n’est pas modifié d’'un point de vue structural par ce traitement
thermique sous air ou sous oxygene. Enfin, la réactivité chimique des nickelates Ln;NiOg.s
(Ln = La, Pr ou Nd) vis-a-vis du matériau d’interface YDC a été étudiée en portant un
mélange de poudre a la température de recuit de I'électrode. La phase La,NiO4.; n'a pas
réagi avec YDC alors que les nickelates de praséodyme et de néodyme ont montré une
réactivité notable faisant intervenir lI'incorporation de la terre rare au sein du réseau de la
cérine. Cette réactivité est susceptible de favoriser 'adhérence de I'électrode sur la couche
d’interface mais également de jouer un roOle positif dans le mécanisme de la réaction
d’électrode. En effet, il a récemment été montré que le systeme Pr,Ce; 0,5 comporterait

des propriétés de conduction mixte [63, 64].
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Chapitre 3

Propriétés électrochimiques des matériaux d’électrode a

oxygene en cellules symétriques

1. Introduction

Dans ce chapitre, les différents matériaux d’électrodes sélectionnés de type Ln,NiOg.s
(Ln=La, Pr ou Nd), PrsNizO10.5 €t LageSrosFeosC0 035 Ont été caractérisés d’'un point de
vue électrochimique (mesure des résistances de polarisation et enregistrement des courbes
de polarisation) sous atmosphére unique et contrdlée. Tout en utilisant une mise en ceuvre
relativement simple, la préparation de cellules symétriques électrode / électrolyte / électrode
permet la caractérisation des matériaux, dans des conditions de température, de gaz, mais
aussi de polarisation aussi proches que possible de celles rencontrées par I'anode, dans un

électrolyseur en fonctionnement.

Les objectifs poursuivis ici concernent, dans un premier temps, l'optimisation de la
microstructure des électrodes ainsi que de leur architecture, suivie grace a des mesures
électrochimiques par spectroscopie d'impédance électrochimique, sans courant continu (ig. =
0), et d’'analyses de microscopie électronique a balayage (MEB) et DRX. Notons qu’en
I'absence de courant continu, les matériaux d’électrodes sont caractérisés aussi bien en vue

d’'une application comme cathode SOFC ou comme anode SOEC.

Dans un second temps, ces travaux ont permis de comparer les électrodes sous
polarisation anodique (i > 0), correspondant au fonctionnement du matériau comme anode
d’électrolyseur. Dans une derniére partie, un modéle électrochimique de description et
d’analyse des courbes de polarisation a été développé afin d'estimer les différentes

contributions de la surtension anodique mesurée expérimentalement pour chaque électrode.

Enfin, cette étude a conduit a la sélection des matériaux les plus prometteurs avant
leur intégration au sein de monocellules complétes, dont les caractérisations font I'objet du
Chapitre 4.
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2. Méthodes de caractérisations électrochimiques
2.1. Montage expérimental

La caractérisation des cellules symétriques a été effectuée sur un banc de mesure
spécifigue a trois électrodes. Cet appareillage permet de réaliser des mesures
électrochimiques comme I'enregistrement des courbes de polarisation de type courant-
tension et des diagrammes d’impédance électrochimique entre la température ambiante et
900°C, sous atmosphére unique et contrblée. Deux pistons en stumatite mettent en
compression un échantillon cylindrique dont la surface peut atteindre 2 cm?, a l'aide d’'un
ressort situé dans la partie froide du montage horizontal. L’effort de compression appliqué
sur I'échantillon est de l'ordre de 0,5 kg.cm®. La température est mesurée grace a un
thermocouple Pt/Pt-Rh10% situé au voisinage de I'échantillon. Le montage comprend quatre
fils d’or permettant de séparer les mesures du courant de celles de la tension. Les contacts
électriques sont réalisés a l'aide de grilles d’or : une premiéere grille en contact avec les
pistons, de maillage grossier (159 mailles.cm?) et une deuxiéme en contact avec
I'échantillon de maillage fin (558 mailles.cm™) ayant pour but d’augmenter le nombre de
points de contact avec le matériau d’électrode étudié, et d’assurer un meilleur collectage du
courant. L'utilisation d’'une grille de Pt a été écartée afin de se prémunir d’'une éventuelle
réactivité chimique, mise en évidence avec le matériau d’électrode La,NiO,.5 [1]. Nous avons
vérifié que la résistance du montage en court-circuit est négligeable devant les mesures
d'impédances réalisées, ce qui a permis de s’affranchir d’'une correction lors des mesures

d'impédances aux hautes fréquences.

Présentées en annexe 4, des mesures ont été réalisées a l'aide d’'un banc d’essai
mécanique au CEA. Il a montré que I'utilisation de grilles d’or et I'application d’un effort de
compression optimisé (de I'ordre de 10 N) permettait un bon collectage du courant dans le
cas de I'électrode Pr,NiO4.5, au sein d’'une demi-cellule symétrique. Aprés environ 16 heures
a 800°C, la valeur de la résistance Rs est stable et proche de la valeur de la résistance
ohmique de I'électrolyte. Les résultats de ces essais valident donc la méthode de collectage

du courant mise en jeu dans cette étude.
2.2. Mesures électrochimiques
2.2.1. Mesures sous courant continu

Les mesures électrochimiques ont été réalisées en régime stationnaire ou en régime
périodique. Les mesures stationnaires permettent de se rapprocher des conditions de
fonctionnement de I'électrolyseur. Les courbes de polarisation de type courant-tension ont

été obtenues en mode potentiostatique en raison de la meilleure résolution des appareils
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utilisés. Dans ce cas, la mesure consiste a imposer une différence de potentiel constante
aux bornes de la cellule. Aprés l'établissement d’'un état d’équilibre électrochimique,
I'intensité du courant traversant I'échantillon est mesurée. Les courbes ont été réalisées
entre O V et 1 V, par pas de 0,2 V, sous polarisation croissante puis décroissante, afin de

vérifier la réversibilité de la réponse de I'électrode.

En régime périodique, les méthodes de mesures utilisées sont d'une part la
voltamétrie cyclique réalisée sous courant continu et d’autre part la spectroscopie
d'impédance électrochimique, sous courant alternatif. La voltamétrie permet d’obtenir la
réponse courant-tension globale de la cellule électrochimique en courant continu alors que la
spectroscopie d’'impédance électrochimique permet d’analyser plus finement chaque
élément contribuant a 'impédance de la cellule. La voltamétrie cyclique consiste a soumettre
la cellule au balayage d’une tension variant a vitesse constante dans le temps et a mesurer
I'intensité correspondante du courant traversant la cellule. La courbe de polarisation est
enregistrée sous contrbéle potentiométrique, entre 0 et 1 V, avec une vitesse de balayage de
1 mV/s. Dans le cas des échantillons étudiés, nous avons Vérifié que cette vitesse de
balayage, suggérée dans la littérature [2], est suffisamment lente pour assurer
I'établissement d'un état d’équilibre en chaque point de la courbe expérimentale, comme

utilisé également dans la littérature.
2.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique est une méthode de mesures
électriques mise en ceuvre afin d’analyser les diverses contributions d'une cellule
électrochimique constituée, dans le cadre de cette étude, de deux électrodes et d’'un
électrolyte. Une tension sinusoidale E(w), d’amplitude AE et de pulsation w variable, est
appliguée aux bornes de la cellule électrochimique et le courant I(w) traversant celle-ci est
mesuré, comme illustré a la Figure 1. Le courant également sinusoidal présente un
déphasage ¢. Le point de fonctionnement étudié est défini par les valeurs de tension E, et

de courant lo.

cellule électrochimique

|

E, + AE e't Iy + Al ei@t+)
—_— —>

Figure 1. Principe de mesure par spectroscopie d'impédance électrochimique.
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La validité de la mesure est soumise a deux principales hypothéses : la premiére
concerne la linéarité de la courbe de polarisation au point de fonctionnement (Eo, lp) sur
I'intervalle de mesure AE et la seconde suppose la stabilité de la réponse pendant toute la
durée de la mesure. Dans le cadre de cette étude, les mesures ont été réalisées a l'aide d’un
potentiostat Autolab PGSTAT 302N, équipé d’'un analyseur de réponse en fréquence. Il a été
vérifié que la valeur de 'amplitude AE de la tension respecte le critére de linéarité. La valeur
utilisée est comprise entre 10 et 100 mV, selon l'impédance mesurée. Un palier en
température (d’environ 2 heures) est appliqué avant chaque mesure d’'impédance pour

s’assurer que la température de I'échantillon reste stable au cours de cette mesure.

L’'impédance est définie comme le rapport entre la tension sinusoidale appliquée et

I'intensité mesurée, également sinusoidale (relation (1)):

Z(w) = % =7'(w) + iZ"(w) 1)

En raison de la nature périodique des signaux d’entrée et de sortie, 'impédance peut
étre représentée par un nombre complexe, dont la partie réelle est notée Z’ et la partie
imaginaire Z ". Dans la représentation de Nyquist, a chaque fréquence, I'opposé de la partie
imaginaire de l'impédance -Z” est tracé en fonction de la partie réelle Z’, dans un repére
orthonormé. La gamme de fréquence étudiée est comprise entre 107 et 10° Hz. Un exemple
de diagramme d’'impédance est donné a la Figure 2. Les logarithmes décimaux des

frégquences de mesure sont indiqués.

0.15 - RS R1 R2 |
| CPE1 I | CPE2
<~ 0.10
g ]
o fréquence /
) requence ~
G
N
N
i+ 0.05-
0.00 v T T T T T =
265 /270 275 2.80 2.85

Rs Z' (Q.cm?)

Figure 2. Exemple de diagramme d’'impédance expérimental (points noirs) et de diagramme
modélisé par un circuit électrique équivalent (courbe rouge). Les logarithmes des
fréquences, la résistance série RS ainsi que les résistances R1 et R2 sont indiqués.

Les demi-cercles obtenus caractérisent les phénomenes résistifs et capacitifs

intervenant au sein de la cellule électrochimique. Une modélisation des données
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expérimentales, a I'aide d’'un circuit €électrique équivalent, conduit a la détermination des
valeurs des capacités équivalentes et des résistances ainsi que des fréquences de
relaxation associées. L’intersection avec I'axe des réels de chaque demi-cercle indique la
valeur de la résistance. Les demi-cercles mesurés sont parfois décentrés par rapport a I'axe
des réels, comme c’est le cas pour le demi-cercle observé aux hautes fréquences (courbe
verte), a la figure 2. Ce décentrage traduit une hétérogénéité locale des propriétés
électriques ou diélectriques de la cellule. Pour en tenir compte, un élément de composante
purement imaginaire, appelé Constant Phase Element (CPE) est utilisé. Un facteur noté p
prend alors en compte I'angle de décentrage entre I'axe des réels et le centre du demi-

cercle. La capacité équivalente C¢, associée au phénomene est donnée par la relation (2)

suivante, d’aprés Fleig et al. [3] :

Cog = CPEC) x R(F) )

ou R désigne la résistance du phénomeéne associé, C la valeur du CPE et p le facteur de

décentrage.

Enfin, la fréquence de relaxation f,.;4, €St calculée a I'aide de la relation suivante (3):

1
21 R C¢q

®3)

fretax =

Le tracé de I'évolution thermique des fréquences de relaxation est une aide pour
identifier la nature des différentes contributions, par la méthode dite de Schouler [4], car ces
fréguences sont caractéristiqgues de phénomeénes spécifiques. Dans le cadre de ce travail, le
circuit électrique équivalent met en jeu plusieurs associations, en série, d’'une résistance
série Rs, de couples de résistances R et de CPE placés en paralléle, comme illustré a la
figure 2. Le programme Zview (Scribner Associate ®) a été utilisé afin de modéliser les
données expérimentales. L’estimation de I'erreur commise sur la détermination de chaque
paramétre est donnée par ce programme. A haute température, la valeur de Rg correspond,
dans le plan de Nyquist, a la valeur de I'impédance a l'intersection avec I'axe des abscisses

extrapolée aux hautes fréquences.

3. Elaboration des échantillons
3.1. Préparation et mesure de la conductivité des pastilles d’électrolyte

L’électrolyte est constituée d’oxyde de zirconium dit zircone, substituée a 8% molaire
d’Y,03, notée 8YSZ (Yttria-Stabilized Zirconia), fourni par Tosoh. Ce taux de substitution en
yttrium permet de stabiliser la phase cubique de la zircone et lui confére une bonne
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conductivité par les ions O* [5, 6]. Dans le cadre de cette étude, des pastilles d’électrolyte
épaisses (de l'ordre de 1,2 mm) ont été élaborées. Grace a cette épaisseur élevée, les
propriétés mécaniques de 8YSZ limitées par rapport a celles de la zircone quadratique
stabilisée par 3 % molaire d'Y,0; (3YSZ) ne sont pas pénalisantes. De plus, le choix de cette
composition se justifie par l'instabilité de 3YSZ sous forte teneur en vapeur d’eau. Par
ailleurs, au sein du projet de recherche ANR FidelHyo, auquel ce travail de thése a été
associé, la monocellule commerciale (ASC4 H.C. Starck), choisie comme référence,
comporte I'électrolyte 8YSZ. Par souci de cohérence, notre choix s’est donc porté sur cette

composition.

L’électrolyte a été mis en forme par pressage uniaxial sous 80 bar et fritté a 1400°C
pendant 12h sous air. Les pastilles, denses a plus de 95%, ont été polies avec du papier
abrasif, dont le diamétre moyen des grains est de l'ordre de 15 uym. La conductivité ionique
des supports ainsi confectionnés a été mesurée. Des électrodes de platine poreuses ont été
déposées de part et d’autre d’'une pastille puis recuites a 900°C. La conductivité a été

mesurée par impédance, a courant nul, sous air.

Dans les domaines de température (150°C - 800°C) et de fréquence (de 10° Hz & 10
Hz) étudiés, plusieurs contributions peuvent étre dissociées : celles liées a I'électrolyte, aux
processus d’interface d’électrolyte/électrode et aux réactions électrochimiques ayant lieu aux
électrodes. Elles sont identifiées a l'aide des valeurs des capacités et des fréquences puis

guantifiées grace aux résistances associées.

La contribution dont la capacité est de l'ordre de 10 F.cm? est attribuée au
transport ionique intra-granulaire, alors que la contribution dont la capacité est de I'ordre de
107 F.cm™ est associée au transport ionique inter-granulaire [7]. Notons que ces deux
contributions sont clairement visibles a basse température, entre 150 et 400°C, c'est-a-dire
dans le domaine ou la conductivité est faible et donc les résistances élevées. Cependant, a
haute température, il n'est pas possible de les observer dans la gamme de fréquences
utilisée (de 102 & 10° Hz). La conductivité ionique de I'électrolyte est donc calculée par la

relation (4) :

1 L

o= 4

- RG+R]G S

avec R; la résistance du transport ionique intra-granulaire, R); la résistance du transport
ionique inter-granulaire, L I'épaisseur de la pastille d’électrolyte et s la surface géométrique
des électrodes. La conductivité est égale & 6.10% S.cm™ a 800°C (cf. Figure 3) et son
énergie d’activation est de 'ordre de 1,0 eV en accord avec les données rapportées dans la

littérature [8]. Les contributions présentant des valeurs de capacité plus élevées
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(> 10" F.cm®) sont associées aux phénoménes se déroulant & linterface électrolyte /

électrode ainsi qu’aux réactions d’électrode.

Température (°C)
900800 700 600 500 400 300 200
1 0“., T T T T T T T 3 10°

10"+
107+

107+ E, (8YSZ) = 1,01 eV
10

10

Conductivité o (S.cm™)

104
1074

10%4 110%

0.8 1.0 1.2 1:4 1:6 1.8 2.0 2.2
1000/T (K)

Figure 3. Conductivité ionique de I'électrolyte 8YSZ.

3.2. Mise en forme des électrodes

Afin d’élaborer des électrodes de microstructure poreuse contrblée, la taille des
particules des poudres correspondantes a été ajustée. A lissue de la préparation des
composés détaillée au Chapitre 2, la taille des particules a été mesurée par granulométrie
laser, dans une solution d’éthanol. Une ou plusieurs étapes de broyage par attrition ont été
nécessaires pour obtenir des particules sub-microniques. Le Tableau 1 indique le diamétre
médian en volume D,(0,5) in fine des particules. D,(0,5) correspond a la valeur du diamétre

pour lequel 50% du volume des particules présentent un diamétre inférieur a cette valeur.

Tableau 1. Tailles médianes en volume des particules.

Composeés D,(0,5) (um)
LageSrosFeosC00,03 5 0,27
LasNiOg+s 0,80
Pri97NiOg+s 0,38
Nd;NiOg.s 0,55
Pr4NizO1os5 0,51

La poudre commerciale de LageSrosFeosC00,03.5 possede les particules de plus
petite taille. Des encres contenant environ 60 a 70% en masse de poudre en suspension
dans un solvant a base de terpinéol ont été préparées. Afin d’obtenir des dépbts poreux,
homogenes et reproductibles, d’électrodes planes, d’'une d’épaisseur comprise entre 20 et
40 um, la méthode de revétement choisie est la sérigraphie. Cette technique peu codteuse
dérive d’'une des techniques d’impression mise en ceuvre dans le domaine des industries
graphique et électronique. Les couches, déposées de part et d’autre des pastilles de 8YSZ,
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ont été recuites sous air, selon le traitement thermique décrit a la Figure 4. (a), & une
température notée T, Optimisée pour chaque matériau d’électrode étudié (cf. § 4.1). La
vitesse de chauffage lente, suggérée dans la littérature [9], facilite I'élimination des
composeés organiques. Une microstructure typiqguement obtenue, de porosité de l'ordre de
40 %, est présentée a la Figure 4 (b), dans le cas de I'électrode de Pr,NiO,.5. La taille des

pores est de I'ordre de 1um.

1lheure

Trecu it------e o
100°C / heure

5°C/min

Température

v

<
1S5kVU  X15, 888 i ICMCB-CNRS

(a) Temps (b)

Figure 4. (a) Cycle thermique de recuit des matériaux d’électrode sur I'électrolyte, sous air.
(b) Cliché MEB de la microstructure obtenue aprés fracture pour I'électrode ProNiOys.s,
recuite & 1180°C sous air.

3.3. Géométrie des cellules

Dans le cas des mesures a courant nul (iic= 0), des cellules symétriques sont
élaborées et les électrodes couvrent toute la surface des deux faces de la pastille
d’électrolyte comme représenté a la Figure 5. (a). Le diameétre de la pastille d’électrolyte est
proche de 1,47 cm. La résistance de polarisation de I'électrode Rp correspond a la somme
des résistances des contributions associées aux phénoménes se déroulant a linterface
électrode / électrolyte et aux réactions d’électrodes. La résistance de polarisation est
normalisée par un facteur géométrique s/2 (ou s désigne la surface géométrique d’'une

électrode) afin de tenir compte de la symétrie de la cellule. Rp est donc exprimée en Q.cm?.

Dans le cas des mesures sous polarisation anodique (izc > 0), les deux électrodes
sont déposées symétriquement sur la moitié des deux faces de I'électrolyte (cf. Figure 5.
(b)). Cette géométrie permet de positionner une électrode de référence sur la face de
I'électrolyte ou est placée I'électrode étudiée, dite électrode de travail. L’électrode de
référence, constituée d’un fil de platine, est collée a I'électrolyte par un point de laque de
platine aussi petit que possible. Dans ce cas, la résistance de polarisation est normalisée par

s, la surface de I'électrode de travail.
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Electrodes symétriques
(a)
<— Electrode de référence

Figure 5. (a) Représentation schématique des cellules symétriques caractérisées (a) en
I'absence de polarisation, (b) sous polarisation anodique.

Electrode de travail —
Contre-électrode ——

(b)

L'utilisation d’'une électrode de référence permet de déterminer la différence de
potentiel entre I'électrode de travail et un point de potentiel fixe, assuré par I'électrode de
référence. Le choix de la géométrie de I'échantillon et la position de I'électrode de référence
sont particulierement importants, afin d’éviter toute perturbation électrique du potentiel de
I'électrode de référence, lorsqu’un courant traverse I'échantillon [10 - 14]. Dans le but de
choisir une géométrie pour nos mesures, NOUS NOUS sommes appuyés sur des calculs de la
littérature [10] montrant que I'électrode de référence se trouve dans une région uniforme en
potentiel, & condition que la distance entre I'électrode de travail et I'électrode de référence
soit au moins trois fois supérieure a I'épaisseur de I'électrolyte. Cette condition est respectée

pour nos échantillons.

Une mesure a laide du montage en trois électrodes permet de déterminer la
surtension de I'électrode de travail, définie comme I'écart a la tension d’équilibre. Les
phénomeénes électrochimiques a l'origine de I'apparition de cette surtension sont présentés
au § 6.1. Cependant, la tension mesurée entre I'électrode de travail et I'électrode de
référence notée E;_p comprend également la contribution résultant des pertes ohmiques
Rs.i entre les électrodes de travail et de référence. Ce terme est soustrait de la tension E;_g
pour connaitre la valeur de la surtension anodique de I'électrode de travail expérimentale

Notée 7.y, Selon la relation (5) :

Nexp @ = Er_gp — Rs.1 %)

Le terme Rs.i résulte de plusieurs contributions, principalement celle liee a la
résistance de I'électrolyte, comme schématisé a la Figure 6, les autres contributions ayant
été détaillées au Chapitre 1 (cf. 8 2.5.). Rappelons que le circuit équivalent de I'électrolyte
fait intervenir deux contributions principales associées en série : deux circuits R-CPE en
paralléle. Néanmoins, par souci de clarté, la Figure 6 ne représente que la partie résistive de
I'électrolyte. La valeur de la résistance série Rg est déterminée par spectroscopie

d’'impédance électrochimique, pour chaque valeur de la tension E;_g.
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Pour la validation de la mesure, il est important de vérifier que le point de potentiel de
I'électrode de référence correspond a un point de potentiel fixe. Dans le cas de cette
géométrie de cellule, celui-ci devrait étre situé au milieu de I'électrolyte. Autrement dit, la
chute ohmique ayant lieu dans I'électrolyte doit étre répartie symétriguement du coté de
I'électrode de travail et du cété de la contre électrode, comme illustré a la Figure 6. Ainsi,
nous avons Vérifié que le diagramme d'impédance mesuré entre I'électrode de travail et
I'électrode de référence est bien similaire (en termes de résistance série Rs et de résistance
de polarisation Rp) au diagramme dimpédance obtenu entre la contre-électrode et

I'électrode de référence. La symétrie de cette mesure en trois électrodes est donc bien

validée.
S
Electrode de travail Electrode de référence
«—
Nan odique V¥
Ncathodiquew

Contre-électrode

Figure 6. Représentation schématique de la répartition du potentiel électrochimique, dans le
cas des mesures sous courant.

4. Etudes électrochimiques en I’absence de polarisation continue
4.1. Etudes préalables des conditions de préparation des électrodes sur I'électrolyte

Afin d’optimiser la microstructure des électrodes et leur tenue mécanique sur
I'électrolyte, une attention particuliére a été portée sur le choix de la température de recuit de
chaque matériau d’électrode. La température optimale a été déterminée grace aux mesures
de I'évolution thermique de la résistance de polarisation Rp, aux analyses par DRX et a
I'observation de la microstructure par MEB. Les mesures d'impédance ont été effectuées de
800°C a 600°C, par pas de 50°C sous air.
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4.1.1. Cas de I'électrode Lag sSro4FeqsC00 2035

Dans le cas de I'électrode Lag ¢Sro 4Fe08C00203.5, la modification de la température de
recuit peut altérer trés fortement la valeur de Rp (cf. Figure 7). Pour des températures de
recuit situées entre 750°C et 1100°C, Rp change de prés de 2 ordres de grandeur. La valeur
la plus faible est obtenue pour une température de recuit de 850°C, et ce quelle soit la
température de mesure. Cette faible température de recuit permettrait d’éviter la réactivité
chimique entre LagsSro4FeC00.035 et YSZ, qui conduit & la formation de phases isolantes
telles que SrZrO; et La,Zr,0,, a linterface entre I'électrode et I'électrolyte [15] (cf. Chapitre
1).

10° . =10
T lsooce e
£ 10'{600°C e * - . E10
G . /
[ o e 0
o 10°y700°C, =10
10" Js00°C = 10"
D o

700 ' 7F|>0 ' 8(|)0 ' 850 ' 9(|)0 ' 9|50 '10|00 ' 10|50 ' 11|()0
Température de recuit (°C)
Figure 7. Résistance de polarisation Rp mesurée a 800°C, 700°C et 600°C, sous air, en
fonction de la température de recuit de I'électrode Lag ¢Sro sFe0sC00 2035 SUr 8YSZ.

Cependant, a I'issue des mesures électrochimiques, les électrodes recuites aux plus
basses températures (T < 950°C) sont partiellement délaminées, signe d’'une adhérence
insuffisante. La Figure 8 représente les valeurs de résistances séries Rs obtenues en
fonction de la température de recuit. La valeur de Rs est corrigée par un facteur
géométrique, en tenant compte de la surface s des électrodes et de I'épaisseur L de la
pastille d’électrolyte, car ces paramétres sont légérement différents d’'un échantillon a l'autre.
Pour chaque température, la résistivité de 8YSZ est donnée en pointillé, d’aprés la valeur de

la conductivité de 8YSZ, déterminée au § 3.1.
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Figure 8. Résistivité hautes fréquences mesurée a 600°C, 700°C et 800°C, sous air, en
fonction de la température de recuit de I'électrode Lag ¢Srp4F€05C00203 5 Sur 8YSZ.
Résistivité de 8YSZ a 600°C, 700°C et 800°C (traits pointillés).

Nous pouvons remarquer que la valeur de Rs est d’autant plus élevée que I'électrode
est délaminée. Ainsi, pour des températures de recuit inférieures a 850°C, I'écart entre les
valeurs de résistivité expérimentale et de résistivité attendue a été attribué a une surface
active inférieure a la surface géométrique de la pastille d’électrolyte. Un recuit a une
température supérieure a 850°C permet d’obtenir une résistance série proche de sa valeur
attendue, en particulier pour une température de mesure de 600 a 700°C. Afin de pallier ce
probleme d’adhérence de I'électrode, tout en évitant une réactivité chimique pénalisante
entre 'électrode et I'électrolyte, il semble intéressant d’ajouter une couche d’interface entre
I'électrode et I'électrolyte. L'étude de telles électrodes dites architecturées fait 'objet du §
4.3.

4.1.2. Cas des électrodes Ln,NiOy.s (Ln = La, Pr ou Nd)

Concernant les nickelates Ln,NiO4.s (Ln = La, Pr ou Nd), l'ajustement de la
température de recuit permet de diminuer d’un facteur 1,3 a 3 la valeur de Rp mesurée entre
600°C et 800°C. La Figure 9 illustre cette évolution mesurée a 800°C, dans le cas du

nickelate de néodyme Nd;NiOy.s.
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Figure 9. Résistance de polarisation en fonction de la température de recuit de I'électrode
Nd,NiO4.5 sur 8YSZ, & 800°C, sous air.

Afin de vérifier que la variation de la résistance de polarisation Rp en fonction de la
température de recuit n'est pas comprise dans lincertitude de la mesure, celle-ci a été
calculée en tenant compte de I'erreur commise lors de la détermination de la surface des
électrodes et lors de la modélisation du diagramme d’impédance. L’erreur ainsi obtenue sur
la valeur de Rp, de l'ordre de 5% a 10%, est bien inférieure a la variation de Rp. La
température optimale de recuit de Nd,NiO4.s sur 8YSZ est donc comprise entre 1125°C et
1175°C. La valeur retenue pour cette étude est égale a 1150°C. Les températures optimales
de recuit de La,NiOy.5 et ProNiO4.s ont été déterminées de maniére analogue et sont égales
a 1100°C et 1180°C, respectivement [9].

4.1.3. Etude de I'électrode PrsNizO10:5

Les électrodes de PrsNisO4o.5 ONt été recuites sous flux d’'oxygéne afin de conserver
la structure du composé a haute température [16]. La température optimale de recuit a été
déterminée via des mesures d’'impédance électrochimique (cf. Figure 10) et 'analyse de

diffractogrammes X, enregistrés entre 5° et 115° a la surface des électrodes poreuses a

l'issue du recuit (cf. Figure 11).
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Figure 10. Résistance de polarisation Rp de I'électrode Pr;NizO10:5 déposée sur 8YSZ,
recuite sous O, a différentes températures.
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Figure 11. Diffractogrammes X d’électrodes de PrsNisO1o.5, déposées sur 8YSZ, recuites
sous O, a différentes températures de recuit (a) 26 entre 23° et 35° et (b) 2 6 entre 35° et
50°.

Les mesures électrochimiques montrent de maniére générale qu’une température de
recuit élevée conduit a une diminution de Rp en particulier pour des températures de recuit
supérieures a 1150°C. De plus, I'énergie d’activation est plus faible pour les plus hautes
températures de recuit. Ainsi, de maniére générale, plus la température de recuit est élevée,
plus Rp est faible. Cependant, d’aprés les analyses de DRX, un recuit de I'électrode au-dela
de 1125°C fait apparaitre des quantités non négligeables de Pr,NiOy.s et de NiO, issus de la
décomposition partielle de Pr;NizOq0:5. Aprés un recuit a 1200°C pendant 1 heure, les pics
caractéristiques de la structure PryNizO4:5 Ne sont plus détectés, conformément au domaine
de stabilité de cette phase [16]. Ainsi, une température de recuit de 1100°C permet d’obtenir
un compromis entre une bonne stabilité chimique de I'électrode et des valeurs de résistance

de polarisation faibles.
4.2. Comparaison des matériaux d’électrodes sur 'électrolyte

Cette étude préalable d’optimisation de la mise en forme de chaque électrode a
souligné l'importance du choix de la température de recuit, afin de pouvoir réaliser une
mesure appropriée de leurs propriétés électrochimiques. Les évolutions thermiques des
résistances de polarisation des composés sélectionnés peuvent étre a présent comparées,

comme représenté a la Figure 12. Le Tableau 2 récapitule les conditions optimales de
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préparation des couches d’électrodes et les valeurs de résistances de polarisation obtenues

a 800°C et 600°C, ainsi que les énergies d’activation.

Température (°C)
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Figure 12. Résistances de polarisation mesurées sous air des électrodes recuites a leur
température optimale, sur I'électrolyte 8YSZ.

Tableau 2. Conditions de recuit des couches d’électrodes sur I'électrolyte 8YSZ, valeurs des
résistances de polarisation Rp obtenues a 800°C et 600°C et des énergies d’activations.

. . A Rp (Q.cm?)
Electrode Trecui Atmosphere Ea (eV
reeut P 2s00c_asooc Y
LageSro4FepsC00,035 850°C air statique 0,05 2,30 1,53
LasNiOg+s 1100°C  air statique 0,37 15,3 1,40
Pr,NiOg+s 1180°C air statique 0,14 1,77 0,90
Nd5NiOg+5 1150°C  air statique 0,15 4,47 1,27
Pr4NizOq15 1100°C flux O, 0,25 3,78 1,10

Pour tous les matériaux étudiés, la résistance de polarisation diminue lorsque la
température augmente, selon un comportement de type Arrhenius. La comparaison des
différentes Rp, sur la gamme de température étudiée, souligne lintérét de PryNiO4.s, €en
particulier comparativement au matériau de référence Lag gSro4Fe0C00 2035, €n dessous de
700°C, en raison d’'une énergie d’activation plus faible : 0,90 eV pour Pr,NiO4.s au lieu de
1,53 eV pour Lag ¢Sro4Fe0sC00.03.5. Afin de mieux comprendre une telle différence d’énergie
d’activation, I'étude du mécanisme de la réaction d’électrode a I'aide de mesures conduites
sous différentes pressions partielles d’oxygéne fera I'objet du § 4.4. Rappelons que I'activité
électrocatalytique de Pr,NiO4.5 est plus élevée que celle de LagSro4FeoC00,035 d’'un ordre
de grandeur entre 600°C et 800°C [17]. Les mesures montrent que le composé La;NiOy.s a
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les valeurs de Rp les plus élevées. Cependant, ces valeurs restent intéressantes au regard
des résultats reportés récemment dans la littérature (entre 2007 et 2012), pour ce composé
(cf. Figure 13). Cette comparaison permet de valider la méthode d’optimisation de la mise en
forme de cette électrode, utilisée dans le cadre de ce travail.

Température (°C)
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Figure 13. Résistance de polarisation de La,4NiO4.5 pour x = 0 ou x = 0,02
d’aprés [9, 18 - 22].

4.3. Caractérisation de demi-cellules architecturées

L’insertion d’une couche d’interface située entre I'électrode et I'électrolyte a pour but
d’améliorer les propriétés électrochimiques des cellules, en limitant la réactivité chimique a
linterface et en favorisant le transfert des ions O?. Cependant I'ajout d’une couche
supplémentaire pourrait également augmenter la chute ohmique pour différentes raisons :
une augmentation de I'épaisseur de I'électrolyte, un caractére poreux de la couche et/ou une
réactivité chimique éventuelle avec la zircone (cf. Chapitre 1). Dans cette étude, la couche
sélectionnée est composée de cérine substituée en site cationique par un cation A de plus
faible valence Ce;,AO,5 (avec A = Ca*, Y**, Sm*, Gd*"). Les cellules présentant ce type

de couche d’interface sont dites « architecturées ».

Dans le cadre de cette étude, deux compositions ont été étudiées: la cérine
substituée au gadolinium, de composition Ce,gGd, 025 (CGO) fournie par Rhodia ® et la
cérine substituée a I'yttrium, de composition Cey7,Y018025 (YDC pour Yttria-doped ceria),
fournie par Praxair. Les teneurs en gadolinium et en yttrium ont été vérifiees par ICP-OES.
Mesurée par granulométrie laser, la taille médiane des particules des deux poudres est
égale a environ 0,2 um. Cette taille de particule a été optimisée lors de travaux antérieurs

[23]. Les couches d’interfaces sont déposées par sérigraphie. En réalisant des encres
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suffisamment fluides, il est possible de déposer des couches d’interface fines, de 1 a 3 um
d’épaisseur, afin de limiter la chute ohmique. Dans notre cas, les encres ont un taux de
charge de l'ordre de 40% en masse de poudre dans un solvant & base de terpinéol. Les
couches sont recuites a haute température selon le cycle thermique présenté a la Figure 4,
avant le dépdét ultérieur de la couche d’électrode. La couche YDC est recuite a 1400°C
pendant une heure sous air [9, 24]. La microstructure obtenue est illustrée a la Figure 14. Le
travail d’optimisation du recuit de la couche d’YDC ayant été réalisé préalablement, nous

nous sommes intéressés uniguement a la mise en forme de la couche CGO.

8YSZ

ICMCEB-CMNRS

Figure 14. Clichés MEB aprés fracture d’une cellule architecturée de Pr,NiO4.5 / YDC / CGO.

4.3.1. Etude préalable de la mise en forme de la couche d’interface

Afin d’optimiser la microstructure de la couche d’interface de CGO, différentes
températures de recuit, comprises entre 1300° et 1450°C, ont été considérées lors d’'une
étude électrochimique incluant I'électrode Pr,NiO4.5. Cette couche de Pr,NiOg4.5 €st recuite

pendant 1 heure sous air a sa température optimale égale a 1180°C.

Le choix de la température de recuit de la couche CGO résulte d’'un compromis entre
un bon accrochage mécanique sur I'électrolyte 8YSZ, favorisé a haute température, et une
réactivité chimique limitée entre la zircone et la cérine. Cette réactivité conduirait a la
formation d’une solution solide, dont la conductivité ionique est plus faible que celle des deux
électrolytes (cf. Chapitre 1 § 3.3.4.4). Les diagrammes d’impédance mesurés a 800°C pour
trois températures de recuit de la couche CGO sont présentés a la Figure 15 (a). Le facteur
géométrique s/2 a été appliqué a ces diagrammes, pour lesquels la résistance Rs (haute
fréquence) a été soustraite par souci de clarté. Les traits pointillés correspondent aux
modeélisations obtenues a I'aide du circuit équivalent indiqué. L’évolution des résistances de
polarisation des deux contributions (aux moyennes et basses fréquences), a 800°C, en

fonction de la température de recuit de CGO est donnée a la Figure 15 (b).
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Figure 15. (a) Diagrammes d’'impédance, a 800°C sous air, d’'une demi-cellule symétrique
8YSZ / CGO / Pr;NiO,4.5 dont la couche CGO a été recuite a différentes températures. Les
logarithmes des fréquences sont indiqués sur la figure. (b) Evolution des résistances Rp, Ryr
et Rgr, obtenues a 800°C.

Les diagrammes d’impédances montrent que la résistance de la contribution
apparaissant aux hautes fréquences (Ryr) semble plus influencée par la température de
recuit que la résistance de la contribution aux basses fréquences de relaxation (Rgg) qui
reste quasi-constante, comme illustré a la Figure 15 (b). La résistance globale Rr suit la
variation de Ryr. La contribution apparaissant aux hautes fréquences est donc influencée par

la qualité de I'interface entre I'électrode et I'électrolyte.

Afin de connaitre linfluence de la couche d’interface sur la valeur de la chute
ohmique, les valeurs de Rs de différentes cellules avec et sans couche CGO ont été
comparées. L'évolution thermique de l'inverse de la résistance série Rs, corrigée du facteur
géométrique s/L, pour différentes températures de recuit de la cérine CGO sur I'électrolyte
8YSZ et pour une cellule équivalente sans couche CGO est donnée a la Figure 16. La
conductivité de I'électrolyte solide 8YSZ obtenue avec deux électrodes de platine est
également indiquée, comme référence.
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Figure 16. Evolution thermique de l'inverse de la résistance série Rs normalisée en fonction
de la température de recuit de la couche CGO pour une demi-cellule 8YSZ/CGO/Pr,NiOg.s.

La résistance série normalisée est constante avec la température de recuit de CGO
et similaire a la valeur obtenue sans couche CGO. La couche CGO étant trés fine devant
I'épaisseur de la pastille de 8YSZ étudiée, il est impossible de détecter :

- une augmentation de Rs due & une éventuelle réactivité chimique entre la zircone
et la cérine
- une modification de Rs avec la microstructure plus ou moins poreuse de la

couche d’interface

Des analyses MEB en coupe ont été réalisées mais n'ont pas permis de mettre en
évidence une évolution significative de la microstructure de la couche interfaciale. En
conclusion, la température optimale de recuit de la couche d’interface de CGO pendant 1
heure sous air est donc comprise entre 1325°C et 1400°C. La valeur retenue pour la suite de
ce travail est de 1350°C.

4.3.2. Influence de la présence et de la composition de la couche d’interface

Conformément a la littérature [9, 24], la présence d’une couche d’interface améliore
de facon significative les propriétés électrochimiques des électrodes a oxygéne. La Figure 17

illustre le cas de I'électrode de ProNiOgys.
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Figure 17. Résistance de polarisation obtenue avec I'électrode Pr,NiO,.5, avec ou sans
couche d’interface CGO ou YDC.

La diminution de Rp est plus marquée dans le cas de CGO (facteur 3 a 4,3) que dans
le cas d'YDC (facteur 2 a 3,5). A microstructure de la couche d’interface quasi-équivalente,
ce phénomene est généralement attribué a la conductivité ionique élevée de la cérine
substituée a 20 at% de Gd par rapport a celle de la cérine yttriée, pour le méme taux de

substitution [24].

Par ailleurs, notons ici que l'incorporation d’'une couche d’interface de CGO ou YDC
s’accompagne d’'un changement d’énergie d’activation autour de 700°C. Au dela de 700°C,
la réaction d’électrode est trés peu activée thermiquement : I'énergie d’activation est de
'ordre de 0,55 eV.

Afin de mieux comprendre [I'évolution de la résistance de polarisation, les

diagrammes d’'impédance mesurés a 800°C sous air ont été analysés (cf. Figure 18).
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Figure 18. Diagrammes d’'impédance a 800°C, avec I'électrode Pr,;NiO4.5, avec ou sans
couche d’interface de CGO.

A 800°C, la résistance de la contribution apparaissant aux moyennes fréguences
(Rve) diminue fortement en présence d’une couche CGO alors que la résistance de la
contribution aux basses fréquences de relaxation (Rgg) semble moins affectée. Cette
observation reste valide a plus basse température. La Figure 19 présente I'évolution
thermique des valeurs des résistances Ryr et Rge ainsi que les valeurs des capacités
équivalentes notées Cyr et Cgp, et des fréquences de relaxation MF et BF, déterminées par

la modélisation des diagrammes d'impédance et a I'aide des relations (2) et (3).

La valeur de la résistance Ryr diminue d’'un ordre de grandeur lorsque la couche
CGO est ajoutée alors que la valeur Rgr est peu modifiée. Ce résultat est en accord avec les
conclusions de la Figure 15, selon lesquelles Ry dépend de la nature de l'interface entre
I'électrode et I'électrolyte. Les valeurs des fréquences de relaxation des deux contributions
augmentent avec la température, signe d’'une activation thermique des phénoménes. Elles
restent inchangées avec ou sans couche d’interface, nous pouvons donc supposer que les
phénomenes associés a ces contributions restent de méme nature. Les valeurs des
capacités équivalentes sont stables avec la température. Les valeurs élevées de Cgr (1-10
F.cm?) ne sont pas affectées par la présence d'une couche CGO et la contribution
correspondante pourrait étre attribuée a un phénoméne de transport de matiére. En
présence de CGO, les valeurs de Cyr augmentent d’'un ordre de grandeur, soit de 102 a
10° F.cm™.
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Figure 19. Evolution thermique (a) des résistances spécifiques, (b) des fréquences de
relaxation et (c) des capacités équivalentes pour I'électrode Pr,NiO4.5 avec ou sans couche
CGO, sur 8YSZ.

D’apreés les résultats d’études antérieures sur le matériau d’électrode La,,NiO4.5 (x=0
ou 0,05) une contribution dont la capacité équivalente est de I'ordre de 10® F.cm™ pourrait
étre attribuée au transfert des ions O% a linterface entre I'électrolyte et I'électrode [19, 25].
Or, les valeurs de Cyr obtenues ici sont supérieures de 3 ordres de grandeurs. Nous
pouvons supposer que grace a l'optimisation des conditions de préparation des électrodes et
aux bonnes propriétés de conduction mixte de Pr,NiO4.s, les phénomeénes limitant la réaction
de I'électrode, mesurés dans cette étude, sont décalés vers les basses fréquences et les
fortes capacités. Ce décalage traduirait un déplacement des phénomenes impliqués depuis

I'interface électrolyte / électrode vers la surface de I'électrode située a l'interface solide / gaz.

L’incorporation d’'une couche CGO entraine un changement de pente de I'évolution
thermique de la valeur de Rgr et de la fréquence de relaxation associée, au voisinage de
650-700°C. Entre 800°C et 700°C, I'énergie d’activation de Rgr est égale a 0,19 eV. Cette
tres faible valeur rend compte du changement de pente observée pour la résistance de
polarisation de I'électrode ProNiOg4.s / CGO (cf. Figure 17). Entre 700°C et 550°C, I'énergie

d’activation de Rgr est égale a 1,28 eV, valeur proche de I'énergie d’activation de Ryr (1,12
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eV) et de Rp (1,19 eV). La fréquence BF est stable entre 800°C et 650°C puis diminue de
650°C a 550°C. Ces différents comportements thermigues suggérent une modification du
phénomene électrochimique impliqué. Une évolution similaire a été constatée dans le cas
d’'une couche YDC. Ces observations seront complétées par I'étude du mécanisme
réactionnel aux électrodes sous différentes pressions partielles d’oxygéne (cf. 8 4.4) ainsi
gue par la caractérisation électrochimique des électrodes sous polarisation anodique (cf. 8
5).

Notons que dans le cas du nickelate de lanthane Laj ogNiO4.5, il @ €té récemment
montré que I'énergie d’activation de Rp ne semble pas indépendante de la nature chimique
de I'électrolyte puisqu’elle est égale a 0,70 eV avec CGO alors qu’elle est égale a 1,22 eV
avec YSZ [22]. Cette modification pourrait étre liée d’aprés Ferkhi et al., a la mobilité plus
importante des ions O? & linterface entre La;¢gNiO4ss et CGO comparée a celle de
I'interface entre La; ogNiO4.5 €t YSZ. Par ailleurs, I'énergie d’activation de la conductivité de

8YSZ, de I'ordre de 1,0 eV, est supérieure a la valeur correspondante pour CGO.
4.3.3. Conditions de recuit de LaggSrg 4Feq8C00203.5 sur une couche d’interface

En l'absence de couche d’interface, nous avons vu que la température de recuit de
Lap 6Sro.4Fe08C00203.5 sur 8YSZ est un parameétre primordial @ maitriser avant I'étude des
propriétés électrochimiques de ce composé, en raison de la réactivité chimique importante
entre LSFC et 8YSZ [15, 26]. Cependant, la faible valeur de la température de recuit
optimisée (850°C) conduit a une délamination partielle de I'électrode, observée aprés les
mesures électrochimiques. La couche CGO ayant pour réle, entres autres, de limiter la
formation de phases isolantes a linterface entre I'électrolyte et I'électrode, il devrait étre
possible de fritter Lag ¢Sro4Fe0sC00 2035 sur CGO / 8YSZ a des températures plus élevées
afin d’améliorer la tenue mécanique des électrodes. Les résistances de polarisation
obtenues pour différentes températures de recuit de Lag gSro4F€0sC00203.5 sur CGO / 8YSZ

sont représentées a la Figure 20.
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Figure 20. Résistances de polarisation obtenues sous air pour I'électrode

Lap 6Sro 4Fe08C00203.5, recuite a différentes températures sur CGO / 8YSZ, comparées aux

valeurs obtenues avec une cellule Lag gSrg 4Feq3C00 2035 / YDC commerciale (H.C. Starck).
Conformément a nos attentes, un recuit a haute température permet d’obtenir des
résistances de polarisation faibles, jusqu’a une valeur minimale de 50 mQ.cm? & 800°C, pour
une température optimale située autour de 1000°C. La couche CGO joue donc efficacement
son rble de barriére de diffusion. De plus, les valeurs obtenues sont inférieures a celles
mesurées sur une cellule symétrique commerciale (H.C. Starck) composée d’'une électrode
de LageSro4FepsC00,0s5 et d’'une interface de CeygY,.0,5. Les compositions chimiques de

I'électrode et de la couche d'interface ont été vérifiées par microsonde électronique EPMA.

4.3.4. Résistances de polarisation des demi-cellules architecturées

Afin de comparer les différents composés étudiés en présence d'une couche
d'interface de CGO et d'YDC, les résistances de polarisation mesurées, entre 800°C et
550°C, sous air, et a ig.=0, sont reportées a la Figure 21. Le Tableau 3 récapitule les
conditions de préparation des électrodes et les valeurs de Ry obtenues a 800°C, en fonction

de la composition de la couche d’interface.
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Figure 21. Résistances de polarisation des différentes électrodes, les cellules incluant une
couche d’interface de CGO ou d’YDC, sur I'électrolyte 8YSZ, mesurées sous air.

Tableau 3. Récapitulatif des conditions optimisées de préparation des couches d’électrodes
sur une couche d'interface de CGO ou YDC et valeurs des résistances de polarisation Rp
obtenues a 800°C.

) Rp (Q.cm?) a 800°C Ea (eV)
Electrode Trecuit  Atmosphére
CGO YDC CGO YDC
LageSrosFeosCoo 2,035 1000°C  air statique 0,05 0,08 0,71-1,25* 1,13
LasNiOg+5 1000°C  air statique 0,09 0,14 1,24 1,20
ProNiOgss 1180°C air statique 0,05 0,06 059-1,19* 0,52-1,36*
Nd,;NiOg+s 1150°C air statique 0,09 0,19 1,48 1,26
Pr,Ni3O1os5 1100°C flux O, 0,09 - 1,18 -

* valeurs calculées a hautes et basses températures, respectivement.

Les résistances de polarisation de La,NiO4.5 et de Nd,NiO4s en présence d’'une
couche d’interface sont du méme ordre de grandeur, soit environ 0,1 Q.cm? & 800°C. Celle
de I'électrode Pr,NizO10:5 €St [€gérement inférieure. Les meilleurs résultats électrochimiques
sont obtenus avec les composés LageSro4FeosC00,035 et ProNiO4.5. Avec une couche
d’interface de CGO, la résistance de polarisation de Pr,NiO,.s est inférieure a celle obtenue
avec LapeSro4FeosC00,035. Dans la littérature, des valeurs de résistances de polarisation
pour I'électrode LageSro4FesC0o.035 déposée sur I'électrolyte CGO égales a 0,03 Q.cm?

ont été rapportées a 800°C [27]. Afin de mieux comprendre le comportement électrochimique
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de ces deux derniers composés, les valeurs des Rp ont été mesurées sous diverses

pressions partielles d’oxygéne, a iz = 0, sur le méme banc de mesure.
4.4. Etude du mécanisme de la réaction d’électrode
4.4.1. Définition des étapes limitant la réaction d’électrode

L’évolution de la résistance de polarisation d’électrodes métalliques de platine en
fonction de la pression partielle d’'oxygéne P(O,) a fait 'objet de nombreuses études dans la
littérature. Ces travaux ont permis de déterminer la nature des especes impliquées dans
I'étape limitant la réaction d’électrode [28, 29]. Par la suite, cette démarche a été appliquée a
des électrodes conductrices électroniques comme LaggsSro1sMnO3 [30] ou conductrices
mixtes telles que Lag ¢Sro4C0p gFe0 2035 [31], Nd2NiO445 [32] ou LaSrCuO,.5 [33].

Dans ce travail, nous avons choisi d’étudier les deux électrodes Pr,NiO4.s et
Lap 6Sro4Fe0sC002035 qui possedent les plus faibles valeurs de Rp sous air. Ces deux
électrodes ont été caractérisées avec ou sans couche YDC, afin de mieux comprendre
linfluence de cette couche additionnelle. Les diverses pressions partielles d’oxygéne ont été
obtenues a l'aide de mélanges O,/Ar ou d’air, dont les débits volumiques sont contr6lés en
amont par deux débitmetres. En sortie du montage électrochimique, une jauge a oxygéne a
membrane zircone a permis de vérifier P(O,) environnant I'échantillon. Les mesures
électrochimiques ont été réalisées en respectant un temps dattente entre chaque
changement de P(O,), suffisamment long pour stabiliser P(O,) dans le montage et équilibrer
la stoechiométrie en oxygéne du matériau d’électrode. Rappelons que la stoechiométrie en
oxygene des composés LagsSro4FesC00,035 et ProNiOg4.s varie avec la température et la

pression partielle d’'oxygeéne (cf. Chapitre 2).

La résistance série Rs mesurée sur les diagrammes d’'impédances (a igc = 0) & haute
fréguence est constante dans toute la gamme de P(O,) étudiée, comme illustré a la Figure
22, dans le cas de I'électrode Pr,NiO4.5 / YDC : ceci confirme la stabilité de I'électrolyte dans

ces conditions de mesure.
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Figure 22. Valeurs de la résistance série Rs en fonction de la pression partielle d’oxygéne
P(O,) a 600°C et 800°C, pour la cellule symétrique Pr,NiOg4.s / YDC / 8YSZ.
L’analyse des diagrammes d’'impédances montre que la résistance de polarisation
augmente lorsque P(O,) diminue, comme attendu (cf. Figure 23). Pour les deux composés,
les diagrammes ont été déconvolués, en considérant un phénoméne aux basses fréquences

(BF) et un phénoméne aux moyennes fréquences (MF).
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Figure 23. (a) Diagrammes d’impédance enregistrés a 800°C pour 10° < P(O,) < 0,1 atm
avec une cellule symétrique Pr,NiO4.5 / YDC / 8YSZ, (b) zoom sur la partie moyenne
fréquence des diagrammes.

Dans un premier temps, nous sommes attachés a définir les étapes élémentaires
mises en jeu lors de l'oxydation des ions O” & I'anode d'un électrolyseur dont la réaction
globale peut s’écrire selon (6) :

207> 0,+2¢€ (6)
Face a la complexité de la décomposition de cette réaction en étapes élémentaires, nous
avons choisi de la décrire d’'une maniére simplifiée. Le modele étudié a été sélectionné
d’aprés des travaux antérieurs [31 - 34] et ne présente pas un nombre d’étapes trop élevée

qui pourrait entrainer une ambiguité lors de lidentification. Cette étude étant menée sans
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polarisation continue (iqc = 0 A.cm™), les étapes élémentaires correspondent & des équilibres
similaires a ceux mis en jeu lors de la réduction de 'oxygéne a la cathode d’une pile SOFC.

Les étapes considérées ici sont :

) le transfert des ions O% de I'électrolyte vers I'électrode : O* (électrolyte) < 0% (électrode)
2) la diffusion des ions O? au sein de I'électrode poreuse
3) I'oxydation des ions O et l'adsorption d’oxygéne en surface de I'électrode. Cette

étape de transfert de charge peut faire intervenir, dans le cas de Pr,;NiO4.5, Soit les oxygéenes
équatoriaux et/ou apicaux (relation (7.a)) soit les oxygenes en sites interstitiels (relation

(7.b)) :
OOX > Oads +2e + Vo“ (7a)

O"> Opgs + 2 € (7.b)
(4) la recombinaison de I'oxygéne moléculaire O, adsorbé a la surface de I'électrode :

20,45 < O2, ads (8)

(5) la désorption de O, selon la relation (9) :
OZ, ass < O2 (9) (9)

(6) la diffusion de O, dans les pores de I'électrode voire au dessus de I'électrode

D’aprés les équations de vitesse de chaque étape élémentaire, il est possible d’établir
les lois de dépendance des résistances R associées a chaque phénoméne en fonction de

P(0,), selon la relation :

R=R® x(P(0))" (10)

Chaque étape élémentaire présenterait une loi de dépendance en P(O,)
caractéristique (cf. Tableau 4). Ces lois de dépendance, en particulier celle correspondant a
la diffusion des ions O% (étape (2)) ont été établies en considérant une concentration en
nombre de porteurs de charge constante sur la gamme de P(O,) étudiée, ce qui est une
approximation, pour les composés étudiés. Le tracé des évolutions isothermes des
résistances en fonction de P(O,) permet de déterminer la valeur du coefficient m pour

chaque contribution.
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Tableau 4. Lois de dépendance en P(O,) de chacune des étapes élémentaires de la réaction
d’oxydation des ions OZ.

_ R=R" x (P(0,))™"
Etapes élémentaires (P(0))

m
(1)  transfert des ions O° O (gectroyte) <> O (lectrode) 0
(2)  diffusion des ions O 0
00" <> Oaus+2€ + Vo'
3) transfert de charge ° e ° Ya
O"> Oaus + 2 €
(4) recombinaison 2 Oags < Oz ags Y2
(5) désorption O2,a0s <« Oz(g 1
(6) diffusion de I’oxygéne O, 1

4.4.2. Comportement de Pr;NiO4.s en fonction de P(O,)

Deux demi-cellules symétriques de type Pr,NiO4.s / 8YSZ possédant ou non une
couche d’interface YDC, ont été caractérisées sous diverses P(O;). Les évolutions des
capacités équivalentes et des fréquences de relaxation des contributions aux moyennes et
basses fréquences en fonction de P(O,) sont reportées a la Figure 24.
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Figure 24. Evolution en fonction de P(O,) a 600°C et 800°C (a) des capacités équivalentes,
(b) des fréquences de relaxation des phénoménes aux moyennes fréquences (symboles et
traits pleins) et aux basses fréquences (symboles creux et trait pointillés), pour les électrodes
Pr,NiOg4.5 et ProNiOg4.5 / YDC.

Aucune évolution notable des capacités équivalentes n’est observée lorsque P(O,)
augmente, donc chaque phénomeéne mis en jeu semble rester le méme dans cette gamme
de P(O,). Les fréquences de relaxation augmentent lorsque la pression partielle d’'oxygéne et
la température augmentent, signe d’une activation par la P(O;) et la température des
phénoménes correspondants. Les lois de dépendances de chaque résistance Rgr et Ry
sont représentés a la Figure 25 indépendamment pour les deux demi-cellules, a 600°C et
800°C.
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Figure 25. Variation des résistances Rp, Ryr et Rge en fonction de la pression partielle
d’'oxygene, pour les électrodes Pr,NiO4.; avec ou sans couche YDC a (a) 600°C et (b)
800°C.

A 600°C, Tlintroduction d’'une couche d'interface conduit principalement a la
diminution d’'un ordre de grandeur de Ryr et a 'augmentation de Cyr, conformément aux
conclusions précédentes (cf. § 4.3.2). Or quelle que soit la P(O,) considérée, la résistance
Rgr est supérieure a Ryr, pour les deux cellules. Ainsi, I'étape limitant la réaction n’est pas
modifiée par I'ajout d’'une couche d’interface. D’aprés la loi de variation de Rgf, la valeur de
m étant égale a - ¥4 pour les deux types de cellule, la réaction semble limitée par une étape
de transfert de charge (étape (3)), sur le domaine de P(O,) étudié. Il est a noter que les
valeurs de Rgr mesurées ici pour I'électrode Pr,NiOy4.s sont élevées devant celles obtenues
précédemment pour différentes températures au § 4.3.2 sous air. Ces valeurs élevées
pourraient étre dues au vieillissement de la cellule au cours des mesures sous différentes

P(O,) (phénoméne de délamination).
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A 800°C, pour la cellule sans couche d’interface, la résistance Ryr est la plus élevée
-1
pour 10?2 atm < P(O,) < 1 atm. La loi de variation en P(O,) " semble indiquer que la réaction

de I'électrode Pr,NiO4.s serait contrélée par le transfert de charge (étape (3)) a 800°C, dans
ce domaine de P(O,). L’ajout d’'une couche YDC entraine la diminution de Ryr d’'un ordre de
grandeur mais ne modifie pas sa loi de variation en P(O;). Ainsi, pour la demi-cellule
architecturée Pr,NiO4.5 / YDC, la résistance Rgr devient la plus élevée. Pour les deux demi-
cellules, Rge suit une loi de variation selon P(O,)™, ce qui correspondrait aux étapes (5) et
(6). Nous avons montré au 8 4.3.2 que la présence d'une couche d’interface modifie
I'énergie d’activation thermique de Rgr, au voisinage de 700°C, pour atteindre une valeur
trés faible (0,19 eV) entre 700°C et 800°C. Or, la diffusion de 'oxygéne O, (étape (6)) serait
faiblement activée thermiquement, d’aprés les travaux de Jorgensen et al. [35]. Dans le cas
de la cellule architecturée Pr,NiO4.5 / YDC, la réaction semblerait donc limitée a 800°C par
une étape de diffusion de I'oxygéne moléculaire O, dans les pores de I'électrode (étape (6)),
dans le domaine de P(O,) étudié. Pour I'électrode sans couche d’interface, la résistance Rgr
est thermiquement activée (Ex = 1 eV) et évolue selon P(O,)?, la contribution aux basses

fréquences serait liée a la désorption de 'oxygene (étape (5)).

L’analyse des diagrammes d'impédance mesurées a donc permis de distinguer deux
comportements différents de I'électrode Pr,NiO,.s : a basse température I'ajout d’'une couche
d’interface ne changerait pas la nature de I'étape limitant la réaction aux hautes et basses
fréquences, au contraire de ce qui est observé a haute température aux basses fréquences.
On passerait alors d’'une réaction qui semble limitée aux basses fréquences par la
désorption de I'oxygéne a une limitation par la diffusion de I'oxygéne en augmentant la
température. Par ailleurs, pour les deux cellules, quand la température augmente, le transfert
de charge aux basses fréquences est activé et I'étape limitant la réaction dans ce domaine
de fréquence est modifiée. Pour la cellule Pr,NiO4.5 / YDC, la réaction serait limitée aux
basses fréquences par la diffusion de 'oxygéne moléculaire. Le Tableau 5 récapitule les lois
de variation des résistances étudiées et la nature des étapes limitant la réaction des

électrodes.

Tableau 5. Lois de dépendance des résistances et de la nature des étapes identifiées
comme limitant la réaction aux électrodes Pr,;NiO4.5 et ProNiO4.5 / YDC, a 600°C et 800°C.

ProNiOy.s / 8YSZ ProNiOys / YDC / 8YSZ
600°C m (RMF) =Y m (RBF) =Y
transfert de charge
800°C m (Ryg) = Ya transfert de charge
m (Rgg) = 1 désorption de 'oxygéne O, | m (Rge) = 1 diffusion de I'oxygéne O,
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4.4.3. Comportement de LagsSrosFeqsC00 2035 €n fonction de P(O5)

Deux demi-cellules symétriques comportant une électrode de LagSro4FesC00203.5
associée ou non a une couche d’interface YDC ont été étudiées, sous diverses pressions
partielles d'oxygéne. Comme dans le cas de PrNiO,.s les valeurs des capacités
équivalentes sont quasi-constantes quand la pression partielle d’'oxygéne augmente. Les
capacités associées aux contributions aux moyennes et basses fréquence sont de I'ordre de
3.10° - 6.10™ et 1 F.cm™ respectivement. Lorsque P(O,) augmente, les basses fréquences
augmentent alors que les moyennes fréquences sont quasi-constantes. L’évolution des
résistances Ryr et Rgr correspondantes a 600°C et 800°C est représentée a la Figure 26.

(@) . . . . 600°C}|
— y -0,02 ° sa$sDzDC L
e,
§ 10 =10’
- 21,017 N 1,15
e 'u 7
% 10° - rﬂ.g I e — =10’
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e 800°C[ _ .
1 A AL sans YDC |
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Figure 26. Variation des résistances Ryr et Rgr en fonction de la pression partielle
d’oxygéne, pour les électrodes Lag Sro 4F€08C00,03.5 avec ou sans couche YDC (a) a 600°C
et (b) a 800°C.

A 600°C, sans couche d’interface, la réaction de I'électrode est limitée par la
contribution aux moyennes fréquences dont la résistance est quasi-constante lorsque P(O5)
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augmente (m= -0,02 et 0,08). L’introduction d’une couche YDC conduit a la diminution de
Rve d’'un ordre de grandeur mais reste supérieure a Rgr pour 10? atm < P(O,) < 1 atm. Les
valeurs des capacités associées Cye augmentent de 3.10° F.cm® & 10* F.cm™ quand la
couche YDC a ajoutée. Cette contribution aux moyennes fréquences pourrait étre liée au
transfert des ions O% de I'électrolyte a I'électrode, bien que les valeurs des capacités soient
plutét faibles pour étre associées a un tel transfert de charge a l'interface. Pour les deux
électrodes, seule la résistance Rgr varie avec la pression partielle d’oxygéne, selon une loi

de variation en P(O,)™ correspondant aux étapes (5) et (6) du modéle proposé.

A 800°C, pour les deux électrodes, Rgr est supérieure a Ryr pour une P(O,)
inférieure a 0,1 atm et vice-versa. La loi de variation de Ryr est modifiée en présence d’'une
couche d'interface. Sans YDC, la valeur de m proche de - % semble indiquer que, sous forte
P(O,) (supérieure a 0,1 atm), le mécanisme de la réaction d’électrode serait contrélé par
I'étape de recombinaison / dissociation de l'oxygéne (étape (4)). Lorsqu’une couche
d’interface YDC est ajoutée, Ryr varie alors trés peu en fonction de P(O,). Pour les deux
électrodes, la résistance Rge évolue selon P(O,)™ en fonction de la pression partielle
d’'oxygéne. Cette valeur de m égale a 1 serait caractéristique des étapes (5) et (6). Or,
'évolution thermique de Rgr pour I'électrode LagsSrgsFeqsC002035 avec ou sans YDC est
peu activée thermiquement a haute température (700-800°C) et fortement activée entre
700°C et 600°C. Ainsi, la contribution basse fréquence serait plutot liée a la désorption de
l'oxygene a basse température (600°C) et a la diffusion de I'oxygéne a haute température
(700°C-800°C), comme proposé précédemment [31]. Les différentes lois de dépendance et
les étapes identifitces comme limitant la réaction de LageSrosFeosC00,035 et

Lap 6Sro4F€08C00203.5 / YDC sont récapitulées au Tableau 6.

Tableau 6. Récapitulatif des lois de dépendance des résistances et de la nature des étapes
identifiées comme limitant la réaction des électrodes Lag ¢Sro 4F€08C00,03.5 avec ou sans
couche YDC, a 600°C et 800°C.

Lao,ﬁsr0’4|:e()'8c00,zo3_5 /8YSZ Lao,68r0'4F90'8C00,203_5 /YDC/8YSZ
600°C m (Rve) = 0 transfert des ions O
m (Rgg) = 1 désorption de 'oxygene
o m (Rye) = ¥2 recombinaison | m (Ryve) = 0 transfert des ions o~
800°C e , R
m (Rgg) = 1 diffusion de I'oxygéne

En conclusion de cette étude, pour les deux matériaux d’électrodes étudiés
Lap 6Sro4Fe0sC002035 et PraNiOg4.s, lincorporation d’'une couche YDC ne semble pas
modifier a 600°C les étapes limitant la réaction @ moyenne et basse fréquence. En revanche,

a 800°C, linfluence de cette couche additionnelle parait plus significative mais dans des
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gammes de fréquences différentes d’'un matériau a I'autre : basse fréquence pour Pr,NiOg.s
et moyenne fréquence pour LageSrosFeosC0.03.5. Cette étude nécessiterait des mesures
complémentaires avec par exemple des gaz vecteurs de 'oxygene différents comme I'argon

ou I'hélium.
4.5. Architecture spécifique de I'électrode Pr,NiO4.s

L’ensemble des caractérisations menées, sur des cellules symétriques en I'absence
de courant continu, a montré de bonnes propriétés électrochimiques pour I'électrode de
nickelate de praséodyme Pr,;NiO4.5, en particulier lorsqu’elle est étudié au sein d’une cellule
architecturée (i.e. associé a une couche d’interface a base de cérine). Afin d’améliorer
davantage l'architecture et la microstructure de ces cellules, deux études ont été menées

spécifiguement avec le composé Pr,NiO4.5 mettant en jeu :

- le dépbt de la couche d'interface CGO par spray électrostatique

- la caractérisation d’électrodes composites composées de Pr,NiOy4.s et de CGO
4.5.1. Dépot d'une couche d’interface par spray électrostatique

Malgré des essais d’optimisation, le dépét de la couche CGO par sérigraphie conduit
a une microstructure poreuse, comme le montre la Figure 27, qui semble peu favorable a la

limitation de l'interdiffusion des cations de I'électrode et de I'électrolyte.

ICMCE-CMRS

Figure 27. Cliché MEB apreés fracture d’une cellule architecturée Nd,NiO4.; / CGO / 8YSZ.

La solution envisagée dans la littérature consiste a réaliser la couche d’interface par
des procédés de dépdts physiques en phase vapeur (PVD). Par cette technique, il est
possible de déposer des couches d’interface plus fines et plus denses que par sérigraphie,
qui conduisent & une amélioration des propriétés électrochimiques [23, 26]. Le procédé que
nous avons choisi est le dépbt par spray électrostatique ESD (Electrostatic Spray

Deposition). Cette technigue flexible et de mise en ceuvre aisée permet d’obtenir des films
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denses de CGO [36] ou d’YSZ [37, 38] mais aussi des couches poreuses d’électrodes de

type LaggSro,4FeosC0o203.5 [39].

Des couches d’interface a base de cérine substituée a 10 % et 20% mol de Gd,O; (dit
CGO 10 et CGO 20, respectivement) ont été déposées sur des pastilles polies miroir de
8YSZ, en collaboration avec Dr. Elizabeth Djurado et Dr. Cécile Rossignol (LEPMI-CNRS-
Université Grenoble). Le polissage miroir des électrolytes permet d’améliorer la densité de la
couche déposée. Pour cette étude, la pastille d’électrolyte a été chauffée a 300°C. Une
solution de nitrates de cérium et de gadolinium mélangés en proportions stoechiométriques a
été utilisée pour le dépbt. Les couches ont été ensuite recuites ex situ sous air a 800°C
pendant 2 h. La couche CGO a été caractérisée par DRX avant le dépbt de I'électrode de
PraNiOg4.5. Un échantillon de référence sans couche CGO a été préparé dans les mémes
conditions. Ces trois demi-cellules présentant un diametre supérieur a 16 mm, elles ont été
caractérisées dans un montage électrochimique spécifique présentant des collecteurs de
courant appropriés. Cet appareillage assure un bon collectage du courant en appliquant sur
I'échantillon un effort de compression par lintermédiaire de masses. Les évolutions
thermiques des résistances de polarisation Rp et série Rs mesurées sont représentées a la
Figure 28. Comme précédemment, Rs est corrigée d’'un facteur géométrique afin de pouvoir
comparer des échantillons d’épaisseur d’électrolytes L et de surface délectrode s

différentes.

Température (°C) Température (°C)
800 700 600 500 1 03 800 700 600 500
a b
(@) E,=0,82eV ¢ (b) E,=0,74 eV &
0 = £
. 10°4 E,=0,97 eV ] E,=0,78 eV
b < 1074
= » E,=0,52 eV
'3 &
10" -
®  sans CGO ® sans CGO
A CGO10 A CGO10
® CGO20 . e CGO20
T T T T 10 T T T T
0.9 1.0 1.1 ) 1.2 13 0.9 1.0 11 1.2 1.3
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Figure 28. Variation thermique des résistances de polarisation et série normalisée mesurées
sur les cellules Pr,NiOg4.5/cérine/ 8YSZ, avec des couches de cérine déposés par ESD, de
composition CGO 20 et CGO 10

Les résistances de polarisation Rp sont similaires pour les deux compositions de la
couche d’interface. En présence de CGO 10, Rp diminue a haute température, jusqu’a un
facteur 2 & 800°C, pour atteindre une valeur faible de 0,04 Q.cm? & 800°C. Comme dans le
cas des dépodts par serigraphie (cf. § 4.3.2), 'analyse des diagrammes d'impédance a

montré que la contribution apparaissant aux moyennes fréquences semble diminuée en
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présence d’une couche d'interface. Les résistances séries normalisées sont du méme ordre

de grandeur pour les trois demi-cellules.
4.5.2. Caractérisation d’électrodes composites

L'utilisation d’électrodes composites formées d'un matériau conducteur mixte
majoritairement électronique et d’'un matériau d’électrolyte comme la cérine substituée
devrait permettre d’augmenter la surface d’interface entre I'électrode et I'électrolyte et ainsi
d’améliorer les performances de la cellule. Pour une application SOFC, il a été montré que
ce type de microstructure diminue la résistance de polarisation et améliore la durabilité de
I'électrode, par exemple dans le cas d’'un composite La;NiOg4.s avec CeqgSmg 0,5 [40, 41].
C’est dans cette optique que des électrodes composites ont été ici préparées. Les poudres
de Pr,NiO4.; et de CGO ont été mélangées au broyeur planétaire dans des proportions
massiques de 75% - 25% (notée 75-25) et 50% - 50% (notée 50-50), respectivement. Les
encres de sérigraphie ont été préparées et les couches déposées par sérigraphie ont été
recuites a 1180°C ou 1250°C, selon le protocole détaillé précédemment (cf. 8 3.2). Pour
certaines cellules, une couche de Pr;NiO4.; a été ajoutée sur I'électrode composite et co-
frittée simultanément. Elle joue le rble de couche de collectage. Des mesures
électrochimiques préalables ont montré que I'ajout de cette couche de collectage permet de
diminuer la valeur de Rp. La Figure 29 représentant I'évolution thermique des résistances de
polarisation mesurées pour ces électrodes composites Pr,NiO4; — CGO, présentant une
couche collectrice. Ces mesures sont comparées a celles obtenues pour la demi-cellule
architecturée Pry,NiOy4.; / CGO caractérisée au § 4.3.2.
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Figure 29. Variation thermique des résistances de polarisation de diverses électrodes
composites Pr,NiO,4.; — CGO frittées sur 8YSZ, comportant une couche de collectage de
PeriO4+§.

Notons tout d’abord que les résistances de polarisation de 'ensemble des électrodes

composites étudiées sont supérieures a celle de I'électrode choisie ici comme référence :

PruNiO4.s / CGO / 8YSZ. D’aprés les mesures reportées a la Figure 29, les électrodes de

composition équi-massique ont de meilleures propriétés que les électrodes de composition

75-25. Pour cette composition 50-50, la température de recuit de 1250°C conduit & des Rp

BN

inférieures a celles obtenues dans le cas d’un recuit a 1180°C. Néanmoins, comme le

montre la Figure 30, la couche collectrice de Pr,NiO,.; recuite & 1250°C est peu poreuse et

des amorces de délamination sont visibles a linterface entre I'électrode composite et

I'électrolyte.

Figure 30. Clichés MEB apres fracture d’'une cellule recuite & 1250°C, d’architecture 8YSZ /
composite PraNiO4.; — CGO (50 — 50) / couche de collectage ProNiOg.s.
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Pour I'électrode Pr;NiO4.s — CGO (50 — 50), recuite a 1250°C, une couche d’interface
de CGO a été ajoutée afin d’'améliorer 'adhérence de I'électrode composite. Cependant, les
propriétés électrochimiques de cette cellule architecturée restent inférieures a celles de la
cellule de référence. La microstructure de ces électrodes composites reste donc a améliorer,

en ajoutant par exemple un agent porogéne.
4.6. Etude électrochimique des électrodes de type Pr,,SryNiOgs (0<x<1)

Les propriétés physico-chimiques des composés Pr,,SrNiOg4s (0 < x < 1) ont été
caractérisées au Chapitre 2. L'étude de leurs propriétés électrochimiques a été réalisée en
collaboration avec Benoit Philippeau (Ingénieur CDD). Les électrodes Pr,,SrNiOg4.s (0,4 < x
< 1) ont été recuites a une température optimisée égale a 1100°C pendant 1 heure sous air,
sur I'électrolyte 8YSZ avec une couche d’interface de CGO. L'utilisation d’une couche
d’interface a été choisie suite a un travail préliminaire d’optimisation des conditions de
préparations de ces électrodes. La Figure 31 présente I'évolution thermique des résistances

de polarisation mesurées pour divers taux de substitution en strontium.
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Figure 31. Variation thermique des résistances de polarisation des électrodes Pr,4SryNiOg.s
(0 = x=1) sur I'électrolyte 8YSZ, avec une couche d’interface de CGO.

La substitution du praséodyme par du strontium s’accompagne d’une augmentation
de la résistance de polarisation, dans toute la gamme de température étudiée. Cette
augmentation semble étre reliée a la diminution de la sur-stocechiométrie & quand la teneur
en strontium augmente, comme nous l'avons vu au Chapitre 2. Cette valeur de sur-
stoechiométrie semble donc jouer un réle déterminant sur les propriétés électro-catalytiques

de ces électrodes.
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5. Mesures sous polarisation anodique (igc > 0)
5.1. Détermination de la surtension de I'électrode a oxygéne

Les mesures sous polarisation ont pour but de déterminer la surtension de I'électrode
de travail en fonction de la densité de courant traversant la cellule, comme ce sera le cas
lors du fonctionnement en mode EVHT. Pour chaque température, de 800°C a 600°C, la
densité de courant traversant la cellule a été enregistrée en fonction de la tension appliquée
entre I'électrode de travail et I'électrode de référence. A chaque point de fonctionnement, un
diagramme d'impédance a été enregistré entre I'électrode de travail et I'électrode de
référence, afin de déterminer la valeur de Rs. La soustraction de la chute ohmique (Rs.i) au
potentiel appliqué permet de déterminer la valeur de la surtension anodique expérimentale
Nexp (1) (cf. relation (5)). En polarisant la cellule vers les valeurs les plus élevées, on observe
une diminution réversible de la valeur de Rs, ce qui confirme la nécessité de réaliser ces
mesures d’'impédances en tout point de la courbe de polarisation. Cette diminution de Rsg
peut avoir plusieurs causes liées au passage du courant dans la cellule : un échauffement
local de I'électrolyte par effet joule, entrainant une augmentation de la conductivité ionique

ou une perturbation du potentiel au niveau de I'électrode de référence.

La Figure 32 présente les courbes de polarisation obtenues avec les matériaux
d’électrodes étudiés sans couche d’interface sur I'électrolyte 8YSZ, sous air, a 800°C, 700°C
et 600°C. A 800°C, tous les matériaux d’électrode étudiés conduisent a des densités de
courant supérieures a celles mesurées avec LaggSrosFersC00.035 quelle que soit la
surtension anodique. Les surtensions obtenues pour LaggSro4FesC00,035 sont du méme
ordre de grandeur que celles reportées dans la littérature [27]. A 600°C, seuls Pr,NiOg.s et
PryNisO40:5 présentent des performances supérieures a LageSrosFeosC0p.035. A basse
température, La,NiO4.5 souffre d’'une forte activation par le potentiel : la densité de courant
augmente pour une surtension supérieure a 0,25 V/Pt/air. Les courbes obtenues ici avec le
composé Pr,NizO40:5 Semblent trés prometteuses en termes de performances. Cependant, la
comparaison des résistances de polarisation Rp mesurées pour les électrodes en cellules
symeétriques sans courant continu (cf. Figure 12) n’est pas cohérente avec les bons résultats
de Pr;NizOq0:5 SOus polarisation. Les résultats obtenus pour ce composé sont donc a

considérer avec précaution.
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Figure 32. Densités de courant en fonction de la surtension anodique de I'électrode

LazNiO4+5, PeriO4+5 et NdzNiO4+§, Pr4Ni3O10¢§ et La0'65r0'4Feo'8C00’203_5 sur I’électrOIyte 8YSZ
sous air a (a) 800°C, (b) 700°C, (c) 600°C.
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5.2. Détermination de la surtension de I'électrode a oxygéne sur cellule architecturée

De maniéere similaire, les électrodes de cellules architecturées ont été caractérisées
sous polarisation anodique, sur I'électrolyte 8YSZ, sous air. Les courbes obtenues a 800°C,

700°C et 600°C sont consignées a la Figure 33.
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Figure 33. Densités de courant en fonction de la surtension anodique des électrodes
LasNiOg45, PraNiOg4.5 et Nd2NiO4.5 avec une couche d’interface CGO ou YDC, sur I'électrolyte
8YSZ, sous air, a : (a) 800°C, (b) 700°C, (c) 600°C.

Sur toute la gamme de température étudiée, les cellules architecturées ayant une
électrode de Pr,NiO4.5 permettent d’obtenir des densités de courant supérieures a celles
obtenues avec les autres électrodes étudiées, la différence étant tout a fait notable a 600°C
pour la cellule Pr,NiOg4.5 / YDC.

De maniere générale, la densité de courant évolue linéairement avec la surtension
anodique ou bien sa croissance est exponentielle, correspondant a une résistance de
I'électrode de travail constante ou diminuant Iégérement sous polarisation anodique,
respectivement. Cependant, a 800°C et/ou 750°C, les courbes des électrodes PrsNizO1oss,
Pr,NiO4.5/ CGO et Pr,NiO4.5 / YDC, comportent une inflexion de courbure concave, soit une
plus faible pente correspondant physiqguement a une résistance de polarisation de I'électrode
de travail plus importante sous forte polarisation. Par extrapolation mathématique aux fortes
densités de courant des courbes affinées sur des données expérimentales a 800°C, on peut
en déduire une valeur du courant limite : de I'ordre de 0,8 A.cm™ pour PryNiOg4.5/ CGO et 0,9
A.cm® dans le cas de Pr,NiO,.5/ YDC.

L’évolution des diagrammes d’impédance mesurés sous différentes densités de
courant est illustrée a la Figure 34 dans le cas de I'électrode Pr,NiOg4.s / YDC. L’'analyse de
ces diagrammes a permis de déterminer les valeurs de Rp en fonction de la polarisation de la

cellule (cf. Figure 35).
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Figure 34. Diagrammes d’'impédances obtenus a 800°C avec la cellule Pr,NiOy4.s / YDC pour
diverses densités de courant.
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Figure 35. Résistance de polarisation en fonction de la densité de courant & 800°C et 750°C,
sous air.

Il apparait a la Figure 35 qu’une augmentation importante de Rp se produit a partir
d’'une densité de courant de l'ordre de 0,5 A.cm™. L’analyse des diagrammes d’'impédance
montre que cette augmentation est majoritairement liée a 'augmentation de la résistance Rgr
et s’accompagne d’une diminution d’un ordre de grandeur de la fréquence de relaxation,

comme lillustre la Figure 36 dans le cas de I'électrode Pr,NiO4.s / YDC a 800°C. Notons que
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ce phénomene apparait pour les électrodes les plus performantes, c’est-a-dire celles

présentant les densités de courant les plus élevées a une surtension donnée.
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Figure 36. Analyse des diagrammes d’'impédances de I'électrode ProNiOg4.5 / YDC, sous
polarisation, a 800°C : (a) résistances, (b) fréquences de relaxation et (c) capacités
équivalentes des deux contributions.

Les capacités équivalentes de la contribution aux basses fréquences restent

constantes en fonction de la densité de courant, de l'ordre de 3 F.cm? a 6 F.cm™. Ces

valeurs élevées semblent attribuable a des phénomeénes de transport de matiére. Cette

observation pourrait étre reliée & I'apparition, & partir d’environ 0,5 A.cm™, d’'un phénoméne

limitant de diffusion de 'oxygéne O, au voisinage de I'électrode.

Supposons que le rendement faradique soit maximal, il est alors possible de calculer

le débit d'oxygéne Do, produit par I'électrode de travail a une densité de courant egale a

0,5 A.cm™ d’aprés la relation (11) :
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ou V,, désigne le volume molaire de 'oxygéne considéré ici comme un gaz parfait, n le
nombre d’électrons échangés par mole d’oxygéne O, produit (ici n = 4), et F le nombre de
Faraday. En considérant une surface géométrique moyenne de I'électrode égale a 0,9 cm?,
on obtient, pour i = 0,5 A.cm™ un débit d’'oxygéne de 1,7 mL.min™. Ce débit nécessiterait un
balayage d’air au moins 10 fois plus élevé pour évacuer 'oxygéne produit. Or, les mesures
sont réalisées sous air statique i.e. sans balayage d’air, sans diffuseur, ce qui pourrait
engendrer I'accumulation de l'oxygéne produit, au sein des pores de I'électrode et/ou au
dessus de I'électrode. Ainsi, localement, la pression partielle d’'oxygéne serait supérieure a

0,21 atm, ce qui entraine une surtension dite de concentration.

Afin de mieux comprendre le comportement électrochimique de ces électrodes, un
modele prenant en compte le calcul de la surtension de concentration a été développé dans

le cadre de ce travail en collaboration avec Dr. Jérébme Laurencin (CEA LITEN).

6. Modélisation des courbes de polarisation n (i) d’'une électrode a oxygene

Cette modélisation des phénoménes de surtensions se déroulant a I'électrode a
oxygéne en fonctionnement d’électrolyse a été réalisée sur la base des travaux de Laurencin
et al. [42, 43]. D’aprés la décomposition de la loi générale de Butler-Volmer [44], la
surtension de I'électrode de travail n.,,(i) déterminée expérimentalement a partir de la
relation (5) correspond a la somme de deux termes : la surtension dite de concentration
Neoncentration CaUS€E par des phénomenes d’accumulation d’espéces entre le site
réactionnel et la phase gazeuse, et la surtension dite d’activation n,¢tivation li€€ au transfert
de charge [45, 46]. La surtension totale expérimentale peut alors s’exprimer a l'aide de la
relation (12) :

Tlexp (l) = Nactivation (l) + Nconcentration (l) (12)

L’'objet de cette étude est de modéliser ces différents termes de surtension afin de

mieux analyser le fonctionnement de I'électrode sous courant.
6.1. Mise en équation générale des phénomenes de surtensions
6.1.1. Expression de la surtension de concentration

Les courbes de polarisation ont été mesurées sous air statique. Or, sous forte
polarisation, la cellule génére un dégagement important d’oxygéne et une surtension de
concentration  Nconcentration PEUL apparaitre. Cette surtension traduit lincapacité de
I'électrode & maintenir la composition initiale du gaz, c’est-a-dire une pression partielle

d'oxygéne P(O,) égale a 0,21 atm, au voisinage des sites réactionnels. La surtension de
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concentration apparait lorsque la réaction d’oxydation des ions O* est entravée par des
phénomeénes de transport de masse. Cette surtension augmente avec la densité de courant,
en raison du flux d’oxygéne produit. Cette surtension peut donc étre minimisée par
I'optimisation de la microstructure poreuse des électrodes et par un balayage d’air approprié

au sein du compartiment anodique (purge de la surface de I'électrode).

La valeur de la surtension de concentration 1. ncentration €St donnée par la relation
de Nernst (13) :

__RT, P(0)"*°
Nconcentration = E nP(OZ)i=° (13)

ol P(0,)*° désigne la pression partielle d’'oxygéne au niveau des sites réactionnels sous
polarisation, P(0,)'=° la pression partielle d’oxygéne au niveau des sites réactionnels sans
polarisation, égale a 0,21 atm, R la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol*.K™), T la
température en Kelvin, F la constante de Faraday (96 485 C.mol™), n le nombre d’électrons

échangés par mole d’'oxygéne O, produit soit n = 4.

La diffusion dans un milieu poreux peut étre généralement décrite par deux
mécanismes : la diffusion moléculaire qui est majoritaire pour des pores larges, alors que la
diffusion de Knudsen devient significative lorsque le libre parcours moyen des espéces
moléculaires est supérieur a la taille des pores [47]. Le transfert de masse gazeuse au sein
de I'électrode poreuse depuis le site réactionnel vers I'extérieur est décrit par le modeéle
appelé DGM (pour Dusty Gas Model), combinant une diffusion de type Knudsen et de type
moléculaire. Dans le cadre de ce formalisme, on suppose que les sites réactionnels sont
situés a linterface entre I'électrolyte et I'électrode. Bien que ce modéle ait été développé
initialement pour un matériau d’électrode uniquement conducteur électronique tel que
La;,Sr,MnOs5, nous avons cherché a lutiliser dans le cadre détudes d’électrodes
conductrices mixtes électronique et ionique. Selon le modéle de Laurencin et al. [42], on peut
exprimer la P(0,)"*° locale au niveau des sites réactionnels en fonction de la densité de

courant i selon la relation (14):

P(0,)"*° = 1 + (P(0,)"=° — 1). exp< —ﬂ> (14)

eff
4FPTD()

e désigne I'épaisseur de I'électrode a oxygene (ici de I'ordre de 30 um), P, la pression totale
des gaz, supposée égale a la pression atmosphérique (Pr = 1 atm) et Dgff le coefficient de
diffusion effectif de I'oxygéne, tenant compte des diffusions de Knudsen et moléculaire ainsi
que des parameétres microstructuraux de I'électrode. L'expression de Dgffest donnée par la

relation (15) [47] :
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1 1 1

= + (15)
eff eff eff
DOZ DOz,Nz + DOz,k

Dgf {Vz désigne le coefficient de diffusion effectif moléculaire de I'oxygéne dans I'azote et

Dgf },; le coefficient de diffusion effectif de Knudsen de I'oxygéene.

Ces coefficients dépendent de paramétres microstructuraux de [I'électrode
poreuse tels que la porosité ¢ et la tortuosité 7. Dans les milieux poreux, les relations (16.a)
et (16.b) sont généralement utilisées pour relier entre eux les coefficients de diffusion et de
diffusion effectifs [48, 49] :

D, == Do,n, (16.3)
Dgf,),i = E Do, k (16.b)

La porosité de chaque électrode a été estimée par I'analyse de clichés MEB en
coupe, a l'aide du logiciel ImageJ. Les échantillons ont été enrobés et polis « miroir » grace a
des papiers abrasifs, puis avec des suspensions diamantées, jusqu’a obtenir une rugosité de
'ordre de 0,25 um. Afin d’obtenir un bon contraste chimique, les images ont été réalisées
grace a lanalyse des électrons rétrodiffusés, a l'aide d'un MEB FEG a haute-résolution
(JEOL JSM-6700 F), sur une coupe d’électrode polie. La Figure 37 présente un exemple de
cliché MEB obtenu et I'analyse des niveaux de gris réalisée afin de séparer les grains de

I'électrode, de la résine et des porosités.

intensité (u.a.)

résine + porosités | | électrode

v v

LS e - A
AUXT 50KV X5 (b) >

Figure 37. (a) Exemple d'image obtenue au MEB Haute résolution sur coupe polie de
I'électrode Pr;NiO4.s. (b) Analyse par ImageJ des niveaux de gris associés et position du
seuil entre les zones claires (grains de I'électrode) et sombres (résine et porosités).

Les valeurs de porosité obtenues sont reportées au Tableau 7. Une valeur de
tortuosité de 2,8 a été considérée comme une valeur typique pour des électrodes de cellules
SOFC ou SOEC [50].
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Le coefficient de diffusion moléculaire D, y,dans un systeme gazeux binaire a faible

pression a été estimé a l'aide de plusieurs relations faisant intervenir des constantes
empiriques obtenues d’aprés des données expérimentales. Il dépend de la température, de

la pression et de la masse molaire des gaz.

La relation de Fuller (17) a été retenue dans cette étude, pour sa fiabilité [51, 52] :

2 -1 _ 0,00143 T175 _ 2
DOZ,NZ (Cm -S ) - p M1/2 <V1/3+V1/3)2 avec MOZ,NZ -1 4L (17)
T Mo,,N,\V0, Ny Mg, My,

M, et My, désignent les masses molaires moléculaires de I'oxygéne O, et de l'azote N,
respectivement (en kg.mol™), Vo, et Vy, les volumes de diffusion de l'oxygéne O, et de
l'azote N, (en cm®), T la température (en K) et P, la pression totale (en bar). D’aprés les
travaux de Fuller et al. [53], les volumes de diffusion d’O, et de N, sont égaux a 16,3 et 18,5
cm?® respectivement. lls ont été obtenus par régression linéaire sur de nombreuses données

expérimentales et I'erreur absolue moyenne est d’environ 4%, d’aprés les auteurs [51].

D’apres la théorie cinétique des gaz, le coefficient de Knudsen de 'oxygéne est défini
par la relation (18):
2 8RT

D =r-
02k 34| 7Mo,

(18)

avec r le rayon moyen des pores (en m). Le rayon moyen des pores a été estimé par une
étude statistique sur des clichés MEB de coupes d’électrodes poreuses. Le Tableau 7
indique pour chaque matériau d’électrode étudié les valeurs estimées par analyse d’'image
du pourcentage de porosité et de la taille moyenne des pores. On supposera que les valeurs
de ces paramétres microstructuraux ne changent pas en présence ou non d’une couche

d’interface.

Tableau 7. Température de recuit et paramétres microstructuraux (porosité et tailles
moyennes) des électrodes étudiées.

Electrode T,euit PoOrosité (%) Taille moyenne des pores (um)

La;NiO4s 1100°C 55 1,2
ProNiOgs4s  1180°C 49 0,8
Nd;NiOss 1150°C 52 0,9
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6.1.2. Expression de la surtension d’activation

La surtension d’activation correspond a la valeur du champ électrique nécessaire
pour surmonter la barriere énergétique de I'étape limitant la réaction électrochimique et
amener ainsi la vitesse de la réaction a la valeur que refléte I'intensité du courant. Si I'étape
limitant la réaction électrochimique est I'étape de transfert de charge, le transfert de masse
est sans effet et les concentrations en espéces électroactives a la surface de I'électrode sont

en équilibre avec la phase gazeuse.

L’expression de la surtension d’activation peut donc étre déduite de la relation de
Butler-Volmer (19):

i =i, {exp (a' nszRf’IL:ivation) — exp (_ (1_a)nF:;ctivation)} (19)

ou i, désigne la densité de courant d’échange, a le coefficient de transfert, n le nombre
d’électrons échangés par mole d’'oxygéne O, (ici n = 4). Si on suppose que a = 0,5, grace a
la relation trigonométrique (20) il est possible d’exprimer la surtension d’activation en

fonction de la densité de courant selon la relation (21):

eX—e™*

= sinh(x) (20)

.o . 0,5nFNqactivation _ _RT o1 4
i =21i,sinh (T donc Nactivation = 0'5751nh 7 (22)

Le paramétre fondamental pour le calcul de la surtension n,ctivation €St 1a densité de
courant d’échange iy(A.cm?). Sa valeur est proportionnelle & k°, la constante de vitesse
d’échange d’oxygéne. Le développement limité de exp (x) étant égal a 1+x quand x tend vers

0, aux faibles valeurs de n,ctivation 12 relation (19) peut étre linéarisée sous la forme (22):

NFNgctivation (22)

l=lo RT

L’intensité du courant varie donc linéairement en fonction de la surtension d’activation

dans un étroit domaine de potentiel autour du potentiel d’équilibre (izc = 0). Le rapport
M définit la valeur de la résistance de polarisation Rp (Q.cm?) mesurée a I'équilibre.
Cette valeur a été déterminée par spectroscopie d’'impédance électrochimique a igc = 0. On

en déduit I'expression de i, en fonction de la valeur de la résistance de polarisation R, de
I'électrode [54] (23):

i —RT 1
0™ nrF Rp(2.cm?)

(23)
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Cette approximation n’est valable que pour des faibles surtensions. On peut
considérer alors que la demi-réaction est contrdlée par le transfert électronique, les
concentrations en espéces électroactives a la surface de I'électrode sont donc en équilibre
avec la phase gazeuse. Cette approximation suppose ainsi I'absence de surtension de

concentration aux faibles densités de courant.
6.2. Résultats et analyses

Dans un premier temps, les valeurs de surtension de concentration 1 oncentration ONt
été calculées en fonction de la densité de courant d’apres la relation (13) et les paramétres
microstructuraux de I'électrode déterminés par analyse MEB (cf. § 6.1.1). Le modéle
developpé ici s'appuie sur les valeurs des surtensions de I'électrode de travail 1., (i),
déterminées expérimentalement pour chaque électrode (cf. § 5.1. et § 5.2.), afin d’en déduire

par soustraction les valeurs de la surtension d’activation selon la relation ci-dessous (24) :

ngé(t)i(\igl'gon(i) = Nexp (1) — Nconcentration (1) (24)

Dans un deuxiéme temps, les valeurs de surtension d’activation issue du modéle
nmodéle (i) sont comparées aux valeurs nNgcivarion Obtenues en appliquant la relation de
Butler-Volmer (relation (21)) et en considérant la valeur de i, donnée par la relation (23).
Cette comparaison permet d’affiner a chaque température la valeur de i, alors notée iJrodele,

par la méthode des moindres carrés, de telle sorte que :
nactivation(i) - nzrlr::(t)ic\lléalfion(i) pour iO = l-glodéle (25)
6.2.1. Modélisation électrochimique de I'électrode Pr,NiO4.5 sur I'électrolyte 8YSZ

Le cas de I'électrode Pr,NiO4.s recuite sur I'électrolyte 8YSZ nous a paru favorable
pour I'application de ce modeéle. En effet, pour chaque température comprise entre 600°C et
800°C, sous air et O,, nous avons montré au § 4.4.2 que la réaction électrochimique de cette
électrode est majoritairement limitée par une étape de transfert de charge. Or, la validité de
la relation (23) permettant de déterminer i,, suppose que la réaction électrochimique soit
limitée par le transfert de charge. Dans cette relation, on fait aussi I'hnypothése que la
surtension de concentration est nulle. Le cas de Pr;NiO4.5 est favorable puisque les courbes
de polarisation de cette électrode ne comportent pas de point d’inflexion nette, ni
d’augmentation de Rgr avec la densité de courant, entre 600°C et 800°C. Rappelons que
cette contribution, observée pour certaines électrodes, serait liée a un phénomene de
transport de masse, comme détaillé a la Figure 35. Une bonne adéquation entre i, et ifrodete

est donc attendue pour 'électrode PryNiOg.s.
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La Figure 38 représente les valeurs des surtensions de concentration n.oncentration €t

d’activation pmodele

en fonction de la densité de courant pour I'électrode Pr,NiOg.s.
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Figure 38. Evolution de la surtension (a) de concentration 1 oncentration €t (b) d’activation
Nactivation, €N fonction de la densité de courant, entre 600°C et 800°C, pour la demi-cellule
ProNiOy4.5 / 8YSZ.

Les valeurs de nconcentration dépendent linéairement de la densité de courant mais
sont indépendantes de la température par opposition aux surtensions d’activation, qui sont
fonction non seulement de la densité de courant mais aussi fortement influencées par la
température. Pour les surtensions de concentration, la pente obtenue par régression linéaire
a la dimension d’une résistance, de I'ordre de 10 Q.cm?. La surtension totale de I'électrode
est donc largement due a I'activation du transfert de charge entre 600°C et 800°C, dans la
gamme de polarisation étudiée, conformément aux résultats issus de la littérature

concernant des modélisations de cellules [42] et de stacks [55] en fonctionnement EVHT.

La Figure 39 (a) présente I'affinement des valeurs des surtensions n,ctivation SUr les

valeurs nmodele

modele ' en modifiant le paramétre ijrodete

par la méthode des moindres carrés : la

somme des carrés des écarts entre ngceivation €t nho3CE

a chaque valeur de la densité de
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courant est minimisée. La Figure 39. (b) présente la comparaison des densité de courant

d’échange i, et ijJrodete,
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Figure 39. (a) Surtensions d’activation issues du modéle (symbole plein) et valeurs affinées
(trait plein) issues de la relation de Butler-Volmer, en fonction de la densité de courant, (b)
Densités de courant d’échange i, issues de la relation (23) et valeurs affinées par le modéle
imodele entre 600°C et 800°C, pour I'électrode ProNiOy.s.

Les valeurs des surtensions d’activations issues du modeéle et les valeurs affinées
sont en trés bon accord. Les courants d’échange augmentent avec la température, suivant
un comportement de type Arrhenius. Les énergies d’activation obtenues sont égales a 1,21
eV et 1,27 eV soit environ 120 KJ.mol™, en accord avec des données de la littérature (E, =
120-160 KJ.mol™) [56]. Conformément & nos attentes, les valeurs de densités de courant
d’échange sont trés proches pour chaque température étudiée. L’électrode Pr,NiO,.s fait

figure de « cas d’école » nous permettant de valider la pertinence des hypotheses réalisées.
6.2.2. Comparaison des différentes cellules étudiées

Dans le cas des cellules architecturées telles que Pr;NiO4.5 avec une couche
d’interface constituée de CGO ou d'YDC, la correspondance entre les valeurs des densités
de courant d’échange est moins importante, en particulier a haute température. La Figure 40

présente ces valeurs i, et iJ*°4¢¢ en fonction de la température étudiée.
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Figure 40. Evolution des densités de courant issue de la relation (23) et valeurs affinées par
le modéle, entre 600°C et 800°C, pour les électrodes Pr;NiO4.5 / YDC (symboles circulaires)
et PraNiOg4.s / CGO (symboles triangulaires).

Notons qu’a 800°C, la diminution de iJ*°#¢!¢ obtenue pour Pr,NiO4.5 / YDC n’a pas de
sens physique. Ce résultat illustre les limitations de ce formalisme. Pour ces cellules
architecturées, les résistances Rp obtenues expérimentalement sont plus faibles que celles
obtenues pour Pr;NiO4.5 donc les densités de courant d’échange déduites de la relation (23)
sont plus élevées. En particulier, a 800°C, les valeurs de i, sont proches de la valeur d’'un
courant critique déterminé au § 5.2 de l'ordre de 0,5 A.cm™, représenté a la Figure 40 par un
trait pointillé. Au-dela de 0,5 A.cm? la réaction de I'électrode semble limitée par un
phénomeéne de transport de masse. Ainsi, afin de décrire plus précisément le comportement
électrochimique de telles cellules architecturées, il est nécessaire de considérer au moins
une autre étape que le transfert de charge dans le mécanisme de I'électrode et en
conséquence dans l'écriture de la relation de Butler-Volmer. Par ailleurs, les calculs ne
tiennent pas compte de I'éventuelle délocalisation de la réaction d’électrode a l'interface
électrode / gaz. Ainsi, un nouveau modeéle est actuellement développé par Dr. Jéréme
Laurencin et Dr. Elisa Lay (CEA / LITEN), afin de quantifier le caractére volumique de la
réaction d’électrode et de quantifier plus précisément les mécanismes réactionnels mis en

jeu.

141



Chapitre 3. Propriétés électrochimiques des matériaux d’électrode a oxygéne en cellules symétriques

7. Conclusions

La caractérisation électrochimique des matériaux d’électrodes a oxygéne a été
réalisée dans un premier temps sans courant continu (igc = 0) afin d’optimiser les paramétres
de mise en forme des couches d’électrodes et d’'une couche additionnelle interfaciale. Cette
étude a montré tout l'intérét des cellules architecturées i.e. constituées d'une couche
d’interface a base de cérine et de I'électrode a oxygéne. Celle-ci a permis de diviser par 3 la
résistance de polarisation des composés Ln,NiO4.s (Ln = La ou Pr). Notons que les plus
faibles résistances de polarisation ont été obtenues pour la demi-cellule PryNiOg4.s / CGO,
jusqu’a une valeur égale a 0,05 Q.cm? & 800°C. La résistance de la contribution aux
moyennes fréquences de relaxation diminue en présence d’'une couche d’interface. La suite
de I'étude a portée sur la compréhension du mécanisme d’oxydation des ions O% pour les
composés affichant les meilleures performances électrochimiques: ProNiO.s et
Lag eSro4Fe0sC00,035. Des mesures électrochimiques ont été réalisées sous diverses
pressions partielles d’'oxygéne sur des cellules comportant ou non une couche d’interface
YDC. L’étude du mécanisme de I'électrode Pr,NiO4.; a montré qu’une couche d’interface
modifie la nature de I'étape limitant la réaction a 800°C, passant d’une étape de transfert de

charge a une étape de diffusion de 'oxygéne.

Dans un second temps, la détermination de la surtension de I'électrode a oxygéne
sous polarisation anodique (iqc > 0) a été réalisée sur un banc de mesure a trois électrodes.
Cette étude a conduit a comparer des matériaux dans des conditions de fonctionnement
aussi proches que possible de celles rencontrées par I'anode au sein d’'un électrolyseur.
Parmi les matériaux étudiés, les cellules architecturées a base de Pr,NiOy.; présentent les
densités de courant les plus élevées pour une surtension donnée. Cependant un régime
limitant, probablement li€ a un phénoméne de transport de masse, est observé pour une
densité de courant supérieure a 0,5 A.cm? La modélisation des courbes de polarisation
expérimentales a montré la prédominance de la surtension d’activation par rapport a la
surtension de concentration liée a la diffusion de 'oxygéne dans les pores de I'électrode. Un
modele complémentaire est actuellement en cours de développement, afin d'introduire les
propriétés de conduction mixte des matériaux d’électrodes et ainsi la délocalisation de la

réaction d’électrode.

Parmi les matériaux d’électrodes étudiés, le nickelate de praséodyme PryNiOg.s
possede les meilleures propriétés électrochimiques [57]. Ce composé a donc été étudié
comme matériau d’'anode dans des mono-cellules compléetes d’électrolyseur au CEA-
Grenoble. Les caractérisations des performances et de la durabilité de ces cellules font
'objet du Chapitre 4.
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Chapitre 4

Etude des propriétés électrochimiques de cellules

complétes d’électrolyse haute température

1. Introduction

La caractérisation des matériaux d’électrode a oxygene au sein de cellules
symétriqgues a conduit a la sélection du matériau d’électrode Pr;NiO4.; présentant les
meilleures propriétés électrochimiques (faibles Rr et surtensions anodiques). Ce dernier
chapitre est consacré a l'étude des performances et de la durabilité de mono-cellules
completes d'électrolyse, impliquant ce matériau d’électrode a oxygéne, accompagné d’une
couche d'interface de cérine yttrice YDC. Cette étude a été réalisée au CEA-LITEN a
Grenoble. Ces caractérisations effectuées en fonctionnement EVHT et SOFC ont été
réalisées en étroite relation avec les partenaires du projet national ANR FidelHyo, présentés
au Chapitre 1. Le protocole d’essai utilisé pour la caractérisation des mono-cellules a été
préalablement élaboré au cours des travaux de thése d’Aurore Mansuy [1, 2]. Au cours de
ses travaux, une mono-cellule d’électrolyse commerciale (H.C. Starck Ceramics GmbH,
référence ASC4 [3]) a été caractérisée d'un point de vue électrochimique. Cette cellule

comprenant une électrode a oxygéne de LageSrosFesC00.0s5 a été choisie comme

référence de notre étude.
2. Conditions expérimentales
2.1. Description du banc de mesures

Les mesures décrites ici ont été réalisées sur un banc de mesures appelé
« CARMEN » du Laboratoire des Techniques de I'Hydrogene (LTH) au sein du Département
des Technologies Biomasse et Hydrogene (DTBH) de linstitut Laboratoire d’Innovation pour
les Technologies des Energies Nouvelles et les nanomatériaux (LITEN). Ce banc a été
développé pour la caractérisation de mono-cellules en fonctionnement EVHT. Il comporte
deux compartiments balayés par des atmospheres contrélées, comme indiqué a la Figure 1.
L’étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique est assurée par un joint en
verre. L’électrode a oxygéne est alimentée en gaz (air, oxygéne O, ou azote N,) depuis le
centre de I'électrode. Les gaz non consommeés et produits sont évacués sur le pourtour de la
cellule puis dans le four. L'électrode a hydrogéne est alimentée radialement depuis le centre
de I'électrode en vapeur d’eau, en H, ou en N,. Des débitmétres massiques contrélent les
débits d’entrée du banc. Un condenseur est placé en sortie de la ligne cathodique pour

assécher les gaz non consommeés et produits.
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Les contacts électrigues ont été optimisés en appliquant une contrainte de
compression contrélée au niveau de I'électrode a oxygene (cf. § 2.3.3). Comme mentionné
au chapitre 3, l'application d’'un effort de compression optimisé et Il'utilisation de grilles
métalliques permet un bon collectage du courant avec le matériau d’électrode Pr,NiO,.5 (cf.

Annexe 4).

Afin d’assurer les contacts électriques avec les électrodes, deux grilles métalliques
sont superposées de chaque coté de la cellule. Une grille fine de Pt (de diametre 24 mm et
de maillage 3600 mailles/cm?2) est positionnée au contact de I'électrode a oxygeéne. Ce
maillage fin permet d’augmenter les points de contact et donc de diminuer les résistances de
contact. Une grille plus épaisse en or (de diamétre 24 mm et de maillage 100 mailles/cm?) a
été ajoutée, afin d’assurer une bonne tenue mécanique. Les contacts électriques avec
I'électrode a hydrogéne sont réalisés par deux grilles de nickel : une fine de diamétre 49 mm
et de maillage 3600 mailles/cmz2, située au contact de I'électrode ainsi que par une plus
épaisse (de diamétre 49 mm et de maillage 100 mailles.cm™) (cf. Figure 1). Le diamétre des
grilles a été choisi en fonction du diameétre de la cellule étudiée dans cette étude, dont la
géomeétrie est décrite au § 2.2. L'utilisation de grilles de platine cété anodique et de grilles de
Ni cété cathodique est suggérée par le fournisseur des cellules [3] ainsi que dans la

littérature [4, 5] pour la caractérisation des cellules en fonctionnement SOFC et SOEC.

Les mesures du courant et de la tension sont effectuées a l'aide de fils d’or soudés
sur la grille d’or c6té anodique et par des fils en platine soudés sur la grille de nickel coté
cathodique. Aucune encre n'a été ajoutée sur les électrodes afin de ne pas modifier les
propriétés électrochimiques des matériaux étudiés. Pour chaque électrode, les mesures du
courant et de la tension se font par des fils indépendants, afin de s’affranchir de la résistance

des fils : les mesures électrochimiques sont réalisées « en quatre fils ».
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Figure 1. (a) Représentation schématique de la configuration du banc de mesures (b)
Photographie d’'une mono-cellule a I'issue des mesures électrochimiques.

2.2. Géométrie des cellules complétes

Le type de mono-cellule caractérisée dans cette étude est une cellule & cermet
support, de 50 mm de diamétre. Sa géométrie est présentée a la Figure 2. Les épaisseurs
indiqguées ont été déterminées par analyse MEB en coupe, a lissue des mesures
électrochimiques. La cellule est constituée d'une demi-cellule commerciale (H.C. Starck, de
référence ASC4 sans électrode a oxygene) et d'une électrode a oxygene poreuse de
Pr,NiO4.5. Cette derniére a été déposée par sérigraphie et recuite pendant 1 heure sous air a
1180°C. Cette température a été préalablement optimisée (cf. chapitre 3). Ainsi, la différence
entre les mono-cellules étudiées ici et la cellule de référence commerciale devrait provenir
uniguement de la nature chimique et de la microstructure de I'électrode a oxygene, ce qui
permet, autant que possible, la comparaison de ces deux électrodes a oxygene. Nous avons
donc fait I'nypothése que la contribution de la demi-cellule commerciale était identique pour

chaque cellule étudiée.
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Figure 2. Géométrie de la cellule étudiée.

La demi-cellule commerciale présente une couche d’interface mince (2-4 um) a base
de cérine substituée a I'oxyde d’yttrium CeggY 20,5 (YDC). Cette composition chimique a
été déterminée a I'aide de mesures par microsonde EPMA en collaboration avec Sébastien
Fourcade et Michel Lahaye (ICMCB Bordeaux). D’aprés des analyses par MEB effectuées a
'ICMCB a l'issue des mesures, la microstructure de la couche d’interface commerciale est
plus dense et présente moins de porosité ouverte que les couches mises en forme dans le
cadre de ce travalil et caractérisées au sein de cellules symétriques au chapitre 3 (cf. Figure
3). La densité de la couche d'YDC a ainsi été estimée a 80% par analyse d’'image des
clichés MEB. L’électrolyte mince (5 um) et dense est constitué de zircone substituée par 8%
molaire d’oxyde d'yttrium (8YSZ).
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.

ICMCE-CMNRS

Figure 3. Micrographie MEB d’une des trois mono-cellules & cermet support étudiées ici, a

l'issue des mesures électrochimiques.

L’électrode a hydrogéne est constituée d’'un cermet de NiO et de 8YSZ. Le support
mécanique de la cellule est assuré par un autre cermet, de 500 um d’épaisseur, composé
d’'oxyde de nickel NiO et de zircone stabilisée dans sa forme quadratique par 3% molaire
d’'oxyde d'yttrium (3YSZ). Cette composition de zircone substituée possede de bonnes
propriétés mécaniques. Par ailleurs, la demi-cellule commerciale comporte une couche
collectrice de NiO. L'oxyde de nickel NiO a été réduit in situ sous hydrogéne, comme détaillé
au § 2.3.2.

Les diamétres des deux électrodes étant différents, nous avons choisi, comme cela
est couramment réalisé dans la littérature [6], d’effectuer la normalisation des parameétres
expérimentaux (intensité du courant, débits gazeux) et des grandeurs caractéristiques
comme la résistance totale de la cellule, en considérant la surface géométrique de

I'électrode la plus petite, soit celle de I'électrode & oxygéne, égale & 3,14 cm?.
2.3. Protocole d’essai
2.3.1. Mise en forme in situ du joint verre

Le joint verre a été réalisé a partir de pate de verre commerciale (Schott, référence
8422) mise en suspension dans un solvant organique. Ce verre, dont la formulation a base
de borosilicate de sodium est indiquée au Tableau 1 [7], présente une viscosité permettant
d’assurer une bonne étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique, dans toute

la gamme de température étudiée lors des caractérisations électrochimiques de la cellule [8].
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Tableau 1. Formulation du joint verre commercial, d’apres [7].

Composition % massique

SiO, 64,48
B,O; 8,33
Na,O 11,39
Al,O4 9,2
K,0 5,96
CaO 0,3
BaO 0,4

Afin de le mettre en forme, le verre a été chauffé in situ a 900°C, soit bien au dessus
de sa température de transition vitreuse de I'ordre de 500°C, selon le cycle de montée en
température présenté a la Figure 4. La cellule a ensuite été refroidie a la température a
laquelle les premieres caractérisations électrochimiques ont été effectuées (800°C). Pendant
toute la phase de chauffage, I'électrode a hydrogéne a été balayée par de I'azote contenant
3 % vol d’hydrogéne, la somme des débits des gaz (N, et H,) étant égale a 3,2 NmL.min
t.em? (soit 0,6 NL.h?) et I'électrode & oxygéne a été balayée par de I'air avec un débit
identique. Les rampes de chauffage et de refroidissement furent lentes (0,5°C/min) afin de
favoriser la mise en place du verre et d’éviter tout endommagement mécanique de la cellule,
constituée d’'un assemblage de matériaux présentant des coefficients de dilatation thermique

différents.

1h30

900°C |---mmmmmmmeeeeees
0,5°C / min 0,5°C / min
]8[O B ——————————

Température

v

Temps

Figure 4.Cycle thermique appliqué a la cellule permettant la mise en place in situ du joint

verre.

2.3.2. Réduction du cermet

La réduction in-situ du NiO en Ni a ensuite été réalisée a 800°C, sous un mélange

N./H,. De [I'hydrogéne non humidifié est introduit dans la chambre cathodique

progressivement (au cours de 7 paliers successifs) jusqu’a atteindre une teneur volumique

en hydrogéne égale a 100%. Pour chaque palier, la somme des débits surfaciques des gaz

(N, et H,) est égale & 10 NmL.min™.cm™. Pour éviter toute contrainte de pression, I'électrode
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& oxygéne a été balayée par de I'air avec un débit identique de 10 NmL.min.cm™. Aprés
réduction, la tension en circuit ouvert (OCV) mesurée sous H, sec a 800°C est de l'ordre de
1,08 V. Cette valeur correspond a une pression partielle d'oxygene dans la chambre
cathodique égale & 10" atm, d’aprés la relation de Nernst, permettant une bonne réduction

du cermet.
2.3.3. Optimisation des contacts électriques et conditionnement

Les étapes d'optimisation des contacts électriques et de conditionnement ont été
réalisées dans les conditions de température et sous les débits nominaux souhaités pour les
premiéres caractérisations électrochimiques des cellules, i.e. de fagon générale, a 800°C
sous 90% H,O et 10% H,, pour un débit total de 12 NmL.min™".cm™.

L’application d’un effort de compression sur le diffuseur situé au dessus de I'électrode
a oxygene permet d’assurer un meilleur contact entre la cellule et la grille de platine. La
cellule est polarisée en fonctionnent EVHT afin d’atteindre une tension a ses bornes égale a
1,1 V. Des masses sont ajoutées a I'extérieur du four et la charge est transmise au diffuseur
par lintermédiaire d’'un tube en alumine. L'optimisation des contacts électriques est suivie
par spectroscopie dimpédance électrochimique, au moyen d’'un potensiostat (Autolab
PGSTAT 302N) équipé d'un analyseur de réponse en fréquence (FRA). Le principe de cette
méthode a été présenté au Chapitre 3. Un diagramme est enregistré apres I'ajout de chaque
masse (environ 1kg), jusqu’a ce que les valeurs de la résistance série Rs et de la tension de
cellule tendent vers des valeurs stables. L’évolution typique de Rs, mesurée pour une mono-

cellule & 800°C a I'OCV, en fonction de la masse ajoutée est illustrée a la Figure 5.

0.1150 SOOOC -
OocCV |

0.1125 T L
0.1100 Ny -

0.1075 4 s -

R, (Q.cm?)

0.1050 : L

0.1025 -

0.1000 T 1 T ‘' T ‘' T T T T T T T
000 025 050 075 100 125 150 175 200

Masse ajoutée (kg.cm ?)

Figure 5. Evolution de la résistance série Rs & 800°C et & I'OCV en fonction de la masse
ajoutée sur le diffuseur. L'électrode a hydrogéne est balayée par 90% H,0 et 10% H, et

I'électrode a oxygene par de l'air.
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La masse totale est pour les différents essais de I'ordre de 4 a 6 kg soit 1,3 a 1,9
kg.cm™. Bien que la valeur de Rs diminue quand I'effort de compression augmente, celle-ci
reste supérieure a la valeur de la résistance attendue pour un électrolyte dense constitué
d’'une couche de 5 um de 8YSZ et d’'une couche d’interface de 3 um d'YDC, cette valeur
étant de l'ordre de 0,035 Q.cm? a 800°C. La résistance additionnelle de l'ordre de
0,069 Q.cmz est attribuée aux résistances de contact entre les grilles de collectage et les
électrodes. Cette résistance de contact est inférieure a 0,1 Q.cm2. On peut donc en conclure

que le banc de mesure et I'effort de compression permettent un bon collectage du contact.

L'étape de conditionnement a consisté a polariser la cellule en mode EVHT sous une
tension de 1,1 V a 800°C, sous des conditions gazeuses identiques a celles utilisés lors de
I'optimisation des contacts (90% H,O et 10% H, a I'électrode a hydrogene et de l'air a
I'électrode a oxygene). Cette étape a pour but de diminuer la tension de cellule, en faisant
fonctionner I'échantillon avant les mesures électrochimiques. La durée du conditionnement a
été fixée a 24 heures ou moins, l'arrét de cette étape étant soumis a I'obtention d’'un signal
de tension stable. Pour la présente étude, cette étape a généralement entrainé une faible

diminution de la tension de cellule, de I'ordre de 1 %.

3. Caractérisations électrochimiques initiales des mono-cellules

Trois mono-cellules d’électrolyse contenant une électrode a oxygéene de PryNiO,.5 ont
été caractérisées, elles portent les références suivantes: B1480, B1481 et C689. Les
caractérisations électrochimiques ont été réalisées entre 800°C et 650°C, de la température
la plus élevée a la plus basse. Un temps de stabilisation de plusieurs heures a été respecté
a chaque modification de température et/ou des conditions gazeuses. Au cours des
mesures, I'électrode a oxygéne a été balayée par de 'air avec un débit égal a la somme des
débits des gaz balayant I'électrode a hydrogéne. Ainsi, seules les conditions gazeuses de
I'électrode a hydrogéne seront indiquées, en pourcentage volumique, dans ce paragraphe.
Dans ce chapitre, un courant compté négativement définit un fonctionnement en mode EVHT

alors qu’un courant compté positivement correspond a un fonctionnement en mode SOFC.
3.1. Mesures en fonctionnement SOEC

Les performances des mono-cellules en fonctionnement SOEC ont été évaluées par
des mesures réalisées pour deux valeurs caractéristiques : (i) la densité de courant
traversant la cellule a la tension thermo-neutre (1,3 V) et (ii) la résistance totale de la cellule,
normalisée par rapport a la surface géométrique de I'électrode a oxygene, notée ASR (Area

Specific Resistance). Par convention, 'ASR de cellule est égale a la valeur absolue de la
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pente en chaque point de la courbe de polarisation. Les valeurs d’ASR ont été déterminées
par spectroscopie d'impédance électrochimique ainsi que par régression linéaire des points
de mesures des courbes de polarisation, a différentes tensions de cellule, sur un intervalle
de densité de courant de + 0,05 A.cm®. Si la tension n’évolue pas linéairement sur cet

intervalle, celui-ci a été réduit & + 0,025 A.cm™.
3.1.1. Etude de l'influence de la P(H,O) sur les courbes de polarisation a 800°C

L’électrode a hydrogene a été balayée sous flux gazeux contenant deux teneurs
volumigues en eau, soit de la plus élevée a la plus faible : 90% H,O - 10% H, et 50% H,O -
40% N, - 10% H,, correspondant & une humidité absolue égale a 90% et 50%
respectivement. A 'OCV, quelle que soit la teneur en H,O, un balayage d’hydrogene reste
nécessaire afin d'éviter la réoxydation du nickel. Pour cette étude, la proportion en
hydrogéne est égale a 10% volumique et le débit incident d’hydrogéne est de 1,2 NmL.min
'.ecm™?. La Figure 6 présente les courbes de polarisation obtenues, avec une vitesse de
balayage de 10 mA.s™. Le taux de conversion 6 de la vapeur d’eau en hydrogéne (appelé
aussi Steam Conversion SC) est indiqué pour les deux teneurs en eau indiquées
précédemment. Il a été calculé d’apres la relation (1):

D(H3)
D(H,0) (1)

Taux de conversion 6 =

ou D(H,0) et D(H,) désignent les débits molaires d’eau incident et d’hydrogene produit,
respectivement. Le volume molaire V,, des gaz, considérés comme des gaz parfaits, est égal
a 22,4 mol.L™ dans les conditions normales de température et de pression. Le débit
d’hydrogéne produit a été calculé d’aprés la loi de Faraday, a partir de la valeur absolue de

l'intensité du courant I traversant la cellule, en supposant un rendement de 100%, selon (2):
1
D(Hp) = — (2)

ou z désigne le nombre d’électrons échangés par mole d’hydrogéne, (ici z=2) et F le

nombre de Faraday.
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Figure 6. Courbes de polarisation des trois mono-cellules caractérisées a 800°C, contenant

une électrode a oxygene de Pr,NiOy.s, sous différentes conditions gazeuses a I'électrode a

hydrogéne : traits pleins pour 90% H,O — 10% H, et traits pointillés pour 50% H,O — 40 N, —
10% H,.

Comme attendu, I'OCV augmente quand la P(H,O) diminue en raison de la
diminution de la P(O,) déquilibre dans le mélange H, - H,O au niveau de I'électrode a
hydrogéne. De plus, les valeurs des OCV mesurées a 800°C sont proches des valeurs
calculées par la relation de Nernst. Ces valeurs théoriques sont égales a 0,84 V et 0,87 V,
pour des mélanges respectivement constitués de 90% H,O - 10% H, et 50% H,O - 40% N, -
10% H, a I'électrode a hydrogene, I'électrode a oxygene étant balayée par de lair. Le
montage expérimental présente donc une bonne étanchéité entre les compartiments
anodique et cathodique.

Pour les trois cellules, les courbes de polarisation présentent des allures similaires.
Pour un taux de conversion de I'ordre de 50 & 60%, une forte augmentation de la tension de
cellule est observée, correspondant a un changement de régime limitant. La valeur absolue
du courant limite diminue lorsque la pression partielle deau P(H,O) diminue. Ce
comportement a déja été reporté au cours d’études antérieures de mono-cellules a cermet
support présentant une électrode a oxygene a base d’'un composite LSM-YSZ [5, 9] (cf.
Figure 7). Observé a des taux de conversion inférieurs & 30%, ce régime limitant a été
précédemment attribué a une diffusion insuffisante du réactif H,O a travers I'électrode a

hydrogéne [9]. En effet, la limitation de la réaction d’électrode par la diffusion de l'eau
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jusqgu’aux sites réactionnels de [I'électrode a hydrogene entrainerait I'apparition de
surtensions de concentration. Par ailleurs, I'évacuation des gaz produits pourrait également
générer de telles surtensions de concentration. A titre d’exemple, les courbes de polarisation
de la cellule notée C689 sont comparées a la Figure 7 a celles obtenues pour la cellule de
référence, dans le cadre de la thése d’Aurore Mansuy, dans des conditions expérimentales
similaires, telles que le banc de mesure, la température de la cellule ainsi que les conditions

gazeuses aux électrodes.

1 " 1 " ! " 1 " 1 " 1 "
1.6 1 : - 1.6
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Figure 7. Courbes de polarisation obtenues sous différentes atmospheres cathodiques, de la

mono-cellule notée C689, de deux cellules de référence et issus de travaux antérieurs [9].

Bien que, les résultats reportés a la Figure 7 aient été obtenus avec des compositions
de mélanges gazeux aux électrodes et des valeurs des taux de conversion différents d’'une
étude a l'autre, il semble que les courbes de polarisation mesurées pour les cellules B1480,
B1481 et C689 présentent une allure similaire a celles des deux cellules de référence ainsi

gue celle issue de la littérature [5, 9].

Sous 90% H,O et 10% H, a I'électrode a hydrogene, les densités de courant
mesurées pour les trois cellules & une tension de 1,3 V sont de I'ordre de - 0,9 A.cm™, pour
un taux de conversion proche de 58% (cf. Tableau 2). Elle est donc proche de celle mesurée
pour les cellules de référence et de la « valeur-cible » recherchée dans le cadre du projet
FidelHyo, égale a - 1 A.cm™. Par ailleurs, pour les trois cellules étudiées, la valeur de 'ASR
déduite des courbes de polarisation dans leur partie linéaire est égale & environ 0,41 Q.cm?

en moyenne (cf. Tableau 2). Cette valeur est du méme ordre de grandeur que les valeurs
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mesurées, dans la littérature, a 800°C. Celles-ci sont égales a 0,42 Q.cm? sous 82% H,0,
12% N, et 6% H, a I'électrode a hydrogéne et sous air de synthése a I'électrode a oxygene
[9] et & 0,37 Q.cm? sous 50% H,O et 50% H, a I'électrode & hydrogéne [5]. En conclusion,
sous fortes P(H,0), les cellules de cette étude présentant une électrode a oxygene de
Pr,NiO4.5 permettent donc d’atteindre des niveaux de performances élevés, au méme titre

gue les cellules de référence.

Tableau 2. Densités de courant a 1,3 V et ASR de cellule déduites des courbes de
polarisation dans leur partie linéaire et a 1,3 V pour les mono-cellules incluant une électrode
a oxygene de Pr,NiO4.5 et pour les mono-cellules de référence, a 800°C, sous 90% H,0 et

10% H, a I'électrode a hydrogene.

Cellule B1480 B1481 C689 Référence 1 Référence 2
Electrode a oxygene ProNiO 4y LaoeSro4Fe0sC00,2035
ial1,3V (Acm™) - 0,86 -0,94 -0,93 -0,97 - 0,93
ASR partie linéaire
) 0,48 0,37 0,37 0,39 0,35
(Q.cm”)
ASRa 1,3V (Q.cm?) 0,97 1,63 1,68 1,09 1,97

Au regard des caractérisations électrochimiques menées au chapitre 3, I'électrode
Pr,NiO4.5 accompagné d’'une couche d'YDC devrait montrer un niveau de performance plus
élevé que celui relatif a I'électrode LagSro4FeosC00203.5 (cf. Chapitre 3, Figure 32). Or, les
mesures présentées ici, réalisées a I'échelle de la cellule complete ne semblent pas mettre
en valeur les bonnes propriétés du matériau d’électrode Pr,NiOy4.s. Ceci pourrait étre dd a la
couche YDC de la demi-cellule commerciale qui comporte une microstructure relativement
dense et une faible rugosité en surface. Afin d’'améliorer 'ancrage mécanique de I'électrode
ProNiO4.5, des essais d’optimisation de linterface entre Pr,NiO4.5 et YDC ont été réalisés :
une couche d’interface YDC plus poreuse a été déposée par sérigraphie a 'lCMCB sur la
demi-cellule commerciale. Cependant, ces essais n‘ont pas permis d'améliorer les
performances des cellules complétes présentant une électrode a oxygéne de Pr,NiOg.s. |l

n'est pas exclu que la résistance du cermet puisse étre également mise en cause.
3.1.2. Caractérisation par impédance a 800°C sous 90% H,O et 10% H,

Le fonctionnement de la cellule semble donc plus favorable sous fortes P(H,0). Les
cellules ont alors été caractérisées par spectroscopie d'impédance électrochimique a 800°C
sous 90% H,O et 10% H,. Les diagrammes ont été enregistrés avec une amplitude
optimisée comprise entre 5 & 50 mA, pour une gamme de fréquence variant de 10* Hz & 102

Hz. Les mesures ont été réalisées a I'OCV (izgc = 0 A.cm'z) et a deux valeurs de i
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correspondant a des tensions de cellule égales a 1,1 V et 1,3 V. La Figure 8 présente les

diagrammes mesurés pour la cellule B1481. Les valeurs d’ASR de cellule aI'OCV, a 1,1V et

a 1,3 V obtenues par impédance sont proches des valeurs déduites des courbes de

polarisation, ce qui permet de vérifier la cohérence de ces mesures électrochimiques (cf.

Tableau 3).
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Figure 8. Diagrammes d’'impédance mesurés a 'OCV, a 1,1 V et 1,3 V de la cellule B1481, a
800°C sous 90% H,0O et 10% H, a I'électrode & hydrogéne.

Tableau 3. Valeurs des ASR de la cellule B1481 a 800°C, al'OCV, a1,1Vetal,3V sous

90% H,O et 10% H, a I'électrode a hydrogéne, déduites de la courbe de polarisation et

mesurées par impédance.

Méthode s de

Issue de la c ourbe de

Issue de la s pectroscopie

caractérisation polarisation d'impédance électrochimique
ocv 0,85 1,09
ASR
) 1,1V 0,47 0,45
(Q.cm”)
1,3V 1,63 1,57
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Les évolutions des valeurs d’ASR, de Rp et de Rs (déterminées par impédance) en
fonction de la densité de courant traversant les cellules B1480, B1481 et une cellule de
référence, a 800°C sous 90% H,O et 10% H, a I'électrode & hydrogene sont présentées a la
Figure 9. Les diagrammes d'impédance mesurés pour la cellule C689 ont été trop bruités

pour étre exploitables.
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Figure 9. Valeurs d’ASR, de Rp et de Rs déterminées par impédance en fonction de la
densité de courant traversant les cellules B1480, B1481 et une cellule de référence, a 800°C

sous 90% H,0 et 10% H, a I'électrode & hydrogéne.

Comme attendu pour ces cellules a cermet support, 'ASR de la cellule provient
majoritairement de la résistance de polarisation Rp, la valeur de la résistance série Rs étant
bien inférieure. Conformément aux allures des courbes de polarisation, 'ASR est minimale
entre -0,6 et -0,4 A.cm™. La valeur de Rs est guasi-constante dans le domaine de densité de

courant étudié.

La décomposition des diagrammes d’'impédance met en jeu un circuit électrique
équivalent dont le choix a fait I'objet de nombreux travaux antérieurs [10 - 12]. Afin de
caractériser au mieux les différents phénomeénes contribuant a la résistance totale de la
cellule, nous nous sommes focalisés sur deux circuits en particulier. lls sont composés d’'une
résistance Rs et de trois ou quatre associations en série de résistance R et d’élément CPE
placés en parallele. Les modélisations du diagramme d’'impédance mesuré a 'OCV a l'aide

de ces deux circuits électriques sont comparées a la Figure 10.
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A CPE4-T Free(+) 9.786 2.8612 29.238
Chi-Squared: 4.6791E-05 CPE4-P Free(+) 0.87439 0.047891 5.4771
Weighted Sum of Squares: 0.0034625
Chi-Squared: 4.4068E-05
Weighted Sum of Squares: 0.0031288

Figure 10. Comparaison des modélisations du diagramme d’'impédance mesuré a 'OCV de
la cellule B1481, a 800°C sous 90% H,O et 10% H, a I'électrode a hydrogéne, avec deux

circuits électriques différents.

Lorsque le circuit électrique comprend quatre associations R-CPE, la valeur du
parametre de décentrage de la contribution aux moyennes fréquences (noté CPE1-P) est
supérieure a 1 (ici égale a 1,234), ce qui n'a pas de sens physique pour cette cellule. De
plus, les pourcentages d'erreur calculés pour la majorité des paramétres sont supérieurs a
ceux obtenus avec un circuit électrique constitué de trois associations R-CPE, notamment
pour R1 (137% au lieu de 11%) et R2 (100% au lieu de 11%). Nous avons donc considéré,
pour la suite de cette étude, un circuit équivalent contenant trois contributions R-CPE pour

modéliser les diagrammes d’'impédance mesurés.

La Figure 11 présente I'évolution des résistances, des capacités équivalentes et des
fréguences de relaxation des trois contributions dites MF, BF et TBF pour moyennes, basses
et tres basses fréquences respectivement, mises en jeu pour la modélisation des

diagrammes d’'impédance obtenus en fonction de la densité de courant.
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Figure 11. Evolution (a) des résistances, (b) des capacités équivalentes et (c) des
fréquences de relaxation, déterminées par impédance, en fonction de la densité de courant
traversant les cellules B1480 et B1481 et une cellule de référence, a 800°C sous 90% H,O et

10% H, a I'électrode a hydrogene.

Les trois contributions ont des fréquences de relaxation bien distinctes, ce qui facilite
la déconvolution des diagrammes d'impédance. Elles sont quasi-constantes lorsque la
densité de courant augmente. Les capacités équivalentes et les fréquences de relaxation
des mono-cellules B1480 et B1481 sont similaires a celles obtenues pour la cellule de
référence, les phénomenes associés semblent donc de méme nature. Les trois résistances
(moyenne fréquence Ryr, basse fréquence Rgr et tres basse fréquence RTge) passent par
un minimum entre -0,6 et -0,4 A.cm®. La partie trés basse fréquence des diagrammes
d'impédance semble bruitée, en particulier pour des valeurs absolues de densités de courant
élevées (cf. Figure 8). Les valeurs des résistances a tres basse fréquence sont donc
entachées d’'une erreur de l'ordre de 15%. Les résistances des mono-cellules sont proches
de celles déterminées pour la cellule de référence a I'exception de Ry pour la cellule B1480.

Dans ce cas, Ryr est supérieure aux résistances moyennes fréquences de la cellule B1481
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et de la cellule de référence, en particulier sous polarisation. Ainsi, les performances
légerement plus faibles de la cellule B1480 (cf. Figure 6) pourraient étre liées a une

contribution moyenne fréquence plus résistive.

Ainsi, & 800°C et sous 90% H,O et 10% H, a I'électrode a hydrogene, nous avons
montré que les trois cellules caractérisées dans le cadre de cette étude présentent des
performances similaires et que limpédance des cellules comprend des contributions
équivalentes a celle de la cellule de référence.

3.1.3. Caractérisations en fonction de la température sous 90% H,O et 10% H,

Les mono-cellules ont été caractérisées a différentes températures. La Figure 12
présente les courbes de polarisation obtenues, lorsque I'électrode & hydrogéne est balayée
par 90% H,0 et 10% H,.
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Figure 12. Courbes de polarisation de la cellule C689 mesurées a différentes températures,

sous 90% H,0 et 10% H, a I'électrode & hydrogéne.

La valeur de 'OCV augmente lorsque la température diminue, conformément a la
diminution de I'enthalpie libre de réaction. Comme attendu, lorsque la température diminue,
la valeur absolue de la pente de la courbe de polarisation, correspondant a I'ASR totale de la
cellule, augmente pour une densité de courant donnée. Pour illustrer cette évolution sur
toute la gamme de densité de courant, les données expérimentales ont été moyennées, puis
la dérivée premiere de la tension a été calculée en fonction de la densité de courant. Les
courbes dérivées sont consignées a la Figure 13. Pour vérifier cette méthode de mesure
d’ASR de la cellule, celle-ci a été également déterminée par régression linéaire des points de

mesure.
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Figure 13. Opposée de la dérivée premiere des courbes de polarisation de la cellule C689,
mesurées a différentes températures, sous 90% H,O et 10% H, a I'électrode a hydrogéne.

Les étoiles indiquent les valeurs d’ASR obtenues par régression linéaire.

Les valeurs d’ASR obtenues par ces deux méthodes de calcul sont en trés bon
accord. L'évolution de la résistance de la cellule peut étre décrite selon trois régimes
différents. Le premier domaine concerne les faibles densités de courant jusqu’a - 0,1 A.cm™
& 600°C et - 0,2 A.cm™ & 800°C. Dans cette partie de la courbe, 'ASR de la cellule diminue
quand la valeur absolue de la densité de courant augmente et dépend fortement de la
température, on parle de régime d'activation. Pour les densités de courant intermédiaires
(jusqu'a i > - 0,7 A.cm™), les courbes de polarisation semblent gouvernées par le régime de
la chute ohmique, 'ASR est alors minimale et quasi-constante. Enfin, a 800°C et 750°C, une
augmentation de 'ASR est observée pour i < - 0,7 A.cm™, correspondant au régime limitant
évoqué précédemment (cf. § 3.1.1). Celui-ci n’est pas visible aux températures plus basses,

ces densités de courant ne pouvant étre atteintes pour la gamme de tension fixée.

Les cellules ont également été caractérisées par spectroscopie dimpédance
électrochimique en fonction de la température. Les diagrammes expérimentaux ont été
modélisés a l'aide d'un circuit électrigue constitué de trois associations R-CPE. La
modélisation du diagramme mesuré a 650°C a fait intervenir une 4° contribution R-CPE, a
une fréquence de 250 Hz (notée HF pour Hautes Fréquences). Une contribution
supplémentaire a déja été observée par d’autres auteurs pour ce méme type de cellule a
650°C [13]. Les évolutions thermiques de Rp, des résistances de chaque contribution, des
capacités associées et des fréquences de relaxation de la cellule B1481, sous 90% H,O et
10% H, a I'électrode a hydrogene, sont comparées a celles d’'une cellule de référence a la
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Figure 14. Lors de I'étude de la cellule B1481, un des quatre fils de mesure s’est cassé a
800°C, ce qui a engendré une résistance additionnelle augmentant artificiellement la valeur
de Rs. Ainsi, les valeurs d’ASR et de Rs ont pu étre corrigées a 800°C mais leurs évolutions
thermiques ne peuvent pas étre comparées a celles d'une cellule de référence et ne seront

pas présentées ici.
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Figure 14. Evolutions thermiques (a) des résistances, (b) des capacités équivalentes et (c)
des fréquences de relaxation, déterminées par impédance a 'OCV pour la cellule B1481 et

une cellule de référence, sous 90% H,O et 10% H, a I'électrode & hydrogene.

Comme précédemment, les trois contributions présentent des fréquences de
relaxation bien distinctes, ce qui facilite la déconvolution des diagrammes d’'impédance. La
cellule B1481 présente des valeurs de Rp plus élevées que celles de la cellule de référence.
La contribution MF est fortement activée thermiquement, avec une énergie d’activation égale
a 1,3 eV et 0,8 eV, pour la cellule B1481 et la cellule de référence, respectivement. Les

contributions aux basses et tres basses fréquences ne dépendraient pas de la température,
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voire diminueraient lorsque la température diminue, contrairement a ce qui est escompté,

sans que cela soit expliqué pour le moment.

Les valeurs de fréquences de relaxation BF et TBF sont stables avec la température
et proches des valeurs correspondant a la cellule de référence. Les valeurs des capacités
sont stables quelle que soit la température et proches des valeurs obtenues avec la cellule
de référence. Il semble donc que les phénomenes apparaissant aux basse et tres basse
frégquences sont de méme nature que ceux observés pour la cellule de référence et que la

nature des processus mis en jeu évolue peu avec la température entre 800°C et 650°C.

Les mesures dimpédances ayant été effectuées pour les deux électrodes
simultanément (dans une configuration dite «en deux électrodes »), les contributions
observées ne peuvent pas étre attribuées directement aux phénomeénes ayant lieu a I'anode
ou a la cathode. Afin de pouvoir séparer la réponse électrochimique de chaque électrode,
'une des solutions consisterait a utiliser une électrode dite de référence. Or, les cellules
sélectionnées dans ce travail présentent un électrolyte mince (5 - 10 um). L'utilisation d’'une
électrode de référence semble difficile avec cette géométrie de cellule, comme cela a été
discuté en fonctionnement SOFC [14]. Cette configuration permet d’obtenir de meilleures
caractéristiques électrochimiques mais la faible épaisseur de I'électrolyte entraine des
perturbations du potentiel de [I'électrode de référence lors du passage du courant.
L'attribution des contributions d’'impédance a différents phénoménes peut également étre
guidée en étudiant I'influence de différents parameétres expérimentaux tels que les pressions
partielles des gaz, les débits aux électrodes, la température et la densité de courant [12].
L’étude des paramétres réalisée dans ce travail (température, densité de courant et pression
partielle d’eau) n'a pas permis de séparer clairement les contributions anodique et

cathodique du diagramme d’'impédance.

Par ailleurs, chaque électrode peut également étre caractérisée indépendamment
'une de l'autre au sein de demi-cellules symétriques [10, 15]. Cette méthode, utilisée au
chapitre 3, a permis de déterminer les fréquences de relaxation des phénomeénes mis en jeu
dans la réaction de I'électrode a oxygéne pour le composé Pr,NiO,.s accompagnée d’'une
couche d’interface YDC. La Figure 15 présente les évolutions thermiques des fréquences de
relaxation mesurées par impédance pour les deux géométries de cellules symétriques
étudiées a iy. = 0 (dites en « 2 électrodes » et « 3 électrodes »). Ces valeurs sont comparées
a celles obtenues lors de I'étude la mono-cellule B1481 a I'OCV. Pour ces différentes
cellules, I'électrode de Pry,NiO,4.5 a été mise en forme par sérigraphie dans des conditions
expérimentales similaires. Notons cependant que les couches YDC des cellules symétriques
et completes présentent deux microstructures de porosités différentes, comme mentionné au

§2.2.
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Figure 15. Evolution thermique des fréquences de relaxation déterminées par impédance
pour des cellules symétriques (de géométries dites « 2 électrodes » et « 3 électrodes ») et

de la mono-cellule B1481, présentant une électrode a oxygene de Pr,NiOg.s.

La comparaison des gammes de fréquences et de capacités des contributions MF,
BF et TBF semblerait indiquer que les phénoménes MF et BF sont obtenues dans le cas des
cellules symétriques et completes alors que la partie TBF (Freax = 0,03 Hz et C¢q = 10 F.cm™)
n'est observée que dans le cas de la cellule complete. La comparaison des évolutions
thermiques des capacités mesurées pour ces cellules symétriques et compléte abouti a un
résultat identique. Ainsi, nous pouvons supposer que le phénoméne aux tres basses
fréquences pourrait étre lié a une contribution spécifique de la cellule complete telle que la
contribution de I'électrode a hydrogéne. Le phénoméne TBF pourrait étre lié a la diffusion de
la vapeur d’eau au sein de la couche support d’épaisseur élevée de la cellule. Des études

complémentaires seraient nécessaires afin d’évaluer la pertinence de cette analyse.

A I'heure actuelle, les demi-cellules et la cellule complete de référence commerciales
ont été développées et sont vendues en tant que cellules SOFC. Ainsi, les mono-cellules
étudiées dans le cadre de cette étude ont été caractérisées également en fonctionnement
SOFC a 800°C. Les mesures sont présentées en annexe. Les performances des cellules
sont proches de celles obtenues avec une cellule de référence. A 800°C, pour une tension
de cellule égale a4 0,7 V, la densité de courant obtenue est égale a 0,79 A.cm™ pour la cellule
C689 avec un taux d’utilisation en hydrogéne de 47%. Ce niveau de performance est proche

de celui indiqué pour un taux d'utilisation proche de 63% par le fournisseur des cellules [3].
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3.2. Analyses post mortem

Le protocole d’arrét des cellules est treés important pour pouvoir réaliser des analyses
post-test pertinentes. Pour cela, a I'issue des caractérisations électrochimiques, la pression
appliquée sur les contacts est réduite (les masses sont enlevées sauf une masse de 1 kg) et
la cellule est refroidie jusqu'a la température ambiante selon une rampe de 1°C.min™.
L'électrode a hydrogéne a été balayée par un flux d’azote contenant 3% H, afin d’'éviter la
réoxydation du cermet et I'électrode a oxygene a été balayée par de I'air. Les débits totaux

des gaz de part et d’autre de la cellule ont été égaux & 5,1 NmL.min*.cm™.

De maniére générale, les premiéres observations visuelles permettent de constater
gue I'électrode a oxygéne est partiellement délaminée, en particulier au niveau des points de
contact avec la grille de platine. L'électrode a hydrogéne présente des irisations
concentriques, témoignant d’'une éventuelle réoxydation partielle de la couche collectrice de

nickel, par ailleurs partiellement délaminée, comme illustré a la Figure 16.

(@) (b)

Figure 16. Photographies des mono-cellules (a) B1480 du c6té de I'électrode a oxygéne (b)

C689 du coté de I'électrode a hydrogene, a I'issue des mesures électrochimiques.

Les caractérisations post mortem ont pour but danalyser les éventuelles
modifications des propriétés structurales et microstructurales des cellules a lissue des
mesures électrochimiques. Ces caractérisations ont été principalement réalisées par analyse
DRX en surface de I'électrode a oxygene ainsi que par MEB en coupe aprés fracture et en
surface de I'électrode a oxygene. Les enregistrements DRX ont indiqué une modification au
moins superficielle de la composition chimique de I'électrode a oxygéne, les phases
supplémentaires qui ont pu étre identifiées étant PrgO1; et PrNiOs. Il convient de rappeler la
stabilité thermique controversée de la phase Pr;NiO4.s a 800°C, sous air [16] et plus
particulierement sous oxygene (cf. Chapitre 2). Les phases supplémentaires seraient donc
issues de la décomposition de Pr;NiO4s sous conditions oxydantes en raison du

dégagement de I'oxygéne moléculaire en fonctionnement EVHT.
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D'aprés les analyses MEB de la cellule B1480, les interfaces solide/solide de
I'électrode a hydrogene restent de bonne qualité, a I'exception de linterface entre la couche
support et la couche de collectage partiellement délaminée. Une fissuration longitudinale
partielle de I'électrolyte, au voisinage de linterface 8YSZ / YDC a également été observée
(cf. Figure 17 (a) et (b)). Lors des caractérisations électrochimiques, la cellule a été
maintenue accidentellement une nuit a 700°C sous 90% H,O et 10% H, a I'OCV au lieu
d’'une tension de cellule de 1,1 V. La valeur de Rs mesurée par la suite & 700°C est environ
deux fois supérieure a celle obtenue avec la cellule C689 dans des conditions
expérimentales similaires, sans cette étape a 'OCV. Ainsi, cet épisode a 'OCV sous forte
teneur en eau a I'électrode a hydrogéne pourrait étre en partie a l'origine des fissures
observées au sein de I'électrolyte. Différents phénomenes pourraient également favoriser

cette fissuration, comme une diffusion cationique entre I'électrolyte et la couche YDC [17].

En surface de [l'électrode a oxygene, nous pouvons remarquer un réseau de
craquelures ainsi que des zones délaminées, comme illustré a la Figure 17 (c) et (d). Au
voisinage de ces craquelures, une densification plus importante de I'électrode a oxygene est
visible, ce qui pourrait perturber localement la diffusion de I'oxygéne moléculaire (cf. Figure
17 (e)). Des craquelures similaires mais moins nombreuses ont pu étre observées en
surface de I'électrode dés la mise en forme de I'électrode. Ces craquelures ont pu étre
accentuées au cours du fonctionnement de la cellule, en raison du dégagement de I'oxygéne

moléculaire.

Ainsi, il semblerait que le fonctionnement de la cellule B1480 au cours des
caractérisations électrochimiques ait pu engendrer des modifications chimiques et

microstructurales, susceptibles de pénaliser in fine ses performances.
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Figure 17. Micrographies MEB (a) (b) en coupe aprés fracture et (c) (d) (e) en surface de
I'électrode a oxygene de la mono-cellule B1480 a l'issue des mesures électrochimiques. Les
clichés (a), (c) et (e) ont été réalisés en électrons secondaires alors que les clichés (b) et (d)

ont été réalisés en électrons rétrodiffusés.
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4. Etude de la durabilité d’'une mono-cellule
4.1. Méthodologie de I'étude

En vue de l'application, les performances des cellules d’électrolyse doivent rester
idéalement stables pendant plusieurs milliers d’heures de fonctionnement. Ainsi, I'étude de
I'évolution au cours du temps des caractéristiques électrochimiques des cellules semble

primordiale.

La durabilité d'une mono-cellule contenant une électrode de Pr,NiO,5 a été étudiée
sur le méme banc que celui employé pour les mesures précédemment décrites, en utilisant
un protocole d’essai identique. Nous avons choisi de suivre en continu la variation d’'un point
de fonctionnement et de réaliser de maniere intermédiaire des caractérisations
électrochimiques telles que les mesures de courbes de polarisation et de diagrammes
d'impédance. Cette étude a été réalisée pendant 1100 heures, en fonctionnement EVHT
intentiostatique et isotherme. Les valeurs des densités de courant mises en jeu au cours de
caractérisations antérieures de la durabilité de cellules ou stacks en fonctionnement EVHT
sont généralement comprises entre - 0,25 et - 2 A.cm?, pour des taux de conversion de
l'ordre de 25 a 40 % [6, 18 - 22]. Nous avons choisi des conditions de vieillissement
modérées en se placant & - 0,5 A.cm™ a 800°C, pour un taux de conversion égal a 32 %. De
plus, il a été montré au § 3.1.3 que cette densité de courant correspond a une valeur de Rp
minimale. Cette densité de courant semble donc favorable au bon fonctionnement de la
cellule. Plus le taux de conversion est élevé, plus la dégradation en tension semble

importante [6], ainsi un taux de conversion intermédiaire a été utilisé pour cette étude.

L'étude des performances de nos cellules a cermet support a également souligné
limportance du taux d’alimentation de [I'électrode a hydrogéne en vapeur deau, les
meilleures courbes de polarisation étant obtenues pour les plus fortes P(H,0), i.e. dans le
cadre de ce travail, sous 90% H,O et 10% H,. Ainsi, I'étude de durabilité a-t-elle été réalisée
avec ces conditions gazeuses a l'électrode a hydrogéne et sous air pour I'électrode a
oxygene. Le débit total des gaz aux deux électrodes est le méme que précédemment (12
NmL.min™.cm™). L’évolution de la tension de cellule au cours du temps a été enregistrée et
des caractérisations électrochimiques par spectroscopie d’impédance électrochimique et
voltamétrie cyclique ont été réalisées toutes les 250 heures environ, dans le but de mieux

suivre et comprendre les phénomenes de dégradation.
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4.2. Caractérisations électrochimiques

Les performances initiales de la cellule utilisée pour cette étude, notée C688, ont été
caractérisées uniquement dans les conditions de I'étude de durabilité, c’est-a-dire pour une
température (800°C) et une teneur en eau a I'électrode a hydrogéne de 90% H,O et 10% Hs.
La courbe de polarisation correspondante est comparée a la Figure 18 a celles mesurées

lors de I'étude des performances de cellules similaires (cf. Figure 6).

B1481 800°C
1,6 L 1,6
S 14 \\\ L 1,4
w
o) ] L
>
3 12 B1480 1o
© C689
c
S 1,04 L 1,0
w0
c
()
'—
0,8 L 0,8
400  -075 050  -025 000

Densité de couranti (Acm ?)

Figure 18. Courbe de polarisation initiale de la cellule C688 avant I'étude de vieillissement,
comparée aux courbes des cellules B1480, B1481 et C689 obtenues a 800°C, sous 90%
H,O et 10% H, a I'électrode a hydrogéne.

Les courbes de polarisation de I'ensemble des cellules présentent une allure similaire
et les valeurs d’ASR de cellule calculées par régression linéaire des courbes de polarisation
(entre -0,55 et - 0,45 A.cm™) sont proches : de 'ordre de 0,41 Q.cm? + 0,05 Q.cm®. Ces
mesures ont donc permis de vérifier que cette quatrieme cellule présente des performances
comparables aux cellules étudiées au paragraphe précédent, tout en minimisant son
éventuelle dégradation avant I'étude de vieillissement. L’évolution de la tension de cellule

enregistrée au cours du temps est présentée a la Figure 19.

Notons que les caractérisations électrochimiques entrainent des discontinuités, dont
les amplitudes augmentent avec la durée du vieillissement. L’augmentation de la tension de
cellule au cours du temps est la signature de phénomeénes de dégradation. La tension de
cellule reste inférieure & 1,3 V correspond a un fonctionnement endothermique pendant toute
la durée de I'étude.
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Figure 19. Evolution de la tension au cours du temps de la cellule C688, comportant une
électrode a oxygene de Pr;NiOg.;. Les fleches indiquent les caractérisations

électrochimiques intermédiaires.

L'évolution de la tension au cours du temps présente une allure non linéaire de forme
sigmoidale : on distingue alors trois régimes de dégradation, indiqués au Tableau 4. Le taux
de dégradation en tension observé entre les instants tiia €t tinae (€Xprimés en heures) a été

calculé, en pourcentage par 1000 heures, par la relation (3) :

E(tfinate)—E(tinitiate) 1000

E(tinitiate) tfinate—tinitiale

AE
?(tfinale = tinitiate) (%) = x 100 3)

Pendant I'ensemble de I'étude (1100 heures), le taux de dégradation a l'aide de la
relation ci-dessus est égal a 19 % par 1000 heures. Cette valeur est élevée au regard des
résultats obtenus lors de travaux menés en parallele au CEA-LITEN, mettant en jeu le
vieillissement de la cellule de référence présentant une électrode a oxygene de
Lag ¢Sro4Fe0sC00.035, dans des conditions expérimentales similaires [2, 23]. Ces travaux
ont conduit a une évolution quasi-linéaire de la tension en fonction du temps et a un taux de
dégradation proche de 6 % par 1000 heures. La forme sigmoidale de la courbe de
vieillissement mesurée dans la présente étude pourrait donc étre attribuée a I'électrode a
oxygene de Pr,NiOg.;. Il serait pertinent de reproduire cette étude afin de vérifier cette allure
« inhabituelle » de la courbe de vieilissement. Bien que mesurés dans des conditions de
vieillissement différentes d’'une étude a l'autre, des taux de dégradation inférieurs ont été
précédemment obtenus dans la littérature: jusqu’a 5 % par 1000 heures [19 - 21] pour des

mono-cellules et jusqu’a 10 % par 1000 heures pour des cellules de stacks EVHT [6, 22].
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Tableau 4. Caractéristiques des trois régimes de vieillissement observés en fonction du
temps, & 800°C, sous - 0,5 A.cm™ et 90% H,O et 10% H, a I'électrode & hydrogéne.

Régime de vieillissement Oh - 350h 350 h =900 h 900 h — 1100 h
Evolution de la tension en Faible et Forte et d’allure Modérée et quasi-
fonction du temps linéaire sigmoidale linéaire
Taux de dégradation
5 28 9

AE/E (% / 1000 h)

Afin de rendre compte de I'évolution non linéaire de la tension, le taux de dégradation
a été calculé sur un intervalle de temps plus court, égal a 10 heures, soit (4):

trinate — tinitiale = 10 heures 4)

La Figure 20 présente I'évolution du taux de dégradation ainsi obtenu, en
pourcentage par 1000 heures, au cours du vieillissement. Chaque valeur correspond a la
moyenne des valeurs calculées sur les 50 dernieres heures glissantes.

Taux de dégradation AE/E (%/1000h)
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Durée (heure)
Figure 20. Evolution du taux de dégradation en tension par 1000h en fonction de la durée de

vieillissement. Chaque valeur correspond a la moyenne des valeurs calculées sur les 50

derniéres heures.

La Figure 20 souligne la forte augmentation du taux de dégradation entre 350 et 900
heures. Les courbes de polarisation mesurées au cours du vieillissement sont présentées a
la Figure 21. Ces caractérisations électrochimiques réalisées aux temps intermédiaires
indiquent une modification importante des propriétés de la cellule.
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Figure 21. Courbes de polarisation mesurées en fonction de la durée du vieillissement de la

cellule.

Au cours de I'étude de vieillissement, 'OCV est quasi-constante et sa valeur égale a
0,833 V + 2 mV est proche de la valeur déduite de la relation de Nernst (0,84 V). On peut
donc en déduire que I'étanchéité entre les chambres anodique et cathodique est conservée
pendant les 1100 heures de I'étude. Notons une modification significative de I'allure de la

courbe de polarisation a partir de 500 heures en particulier sous forte polarisation.

Le processus de vieillissement a été suivi également par spectroscopie d'impédance
électrochimique, lors de mesures réalisées a 'OCV ainsi qua ig. = - 0,64 A.cm™ (cf. Figure
22). Pour cette valeur de densité de courant, choisie dans le domaine des densités de
courants intermédiaires, la tension de cellule a particulierement augmenté au cours du
vieilissement, passant de 1,12 V initialement a 1,36 V aprés 1177 heures de

fonctionnement.
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Figure 22. Diagrammes d’impédance mesurés (a) a 'OCV (b) &i = - 0,64 A.cm™, en fonction

de la durée du vieillissement de la cellule C688 a 800°C. Les logarithmes des fréquences
sont indiqués sur la figure. (c) Evolution au cours du temps des résistances Rs et Rp
mesurées 4 'OCV et & i = - 0,64 A.cm™. Le pourcentage d’augmentation de chaque

résistance a 1177 heures est indiqué.

Les diagrammes d'impédances de la Figure 22 (a) et (b) mettent en évidence une
augmentation modérée de Rs et plus importante de Rp. D’apres la Figure 22 (c), I'évolution
de Rp mesurée a I'OCV et sous polarisation (i = - 0,64 A.cm™®) comporte une allure
sigmoidale, similaire a 'augmentation au cours du temps de la tension de cellule (cf. Figure
19). L'augmentation de Rp est particulierement marquée sous polarisation : + 110% pour
i = - 0,64 Acm? La dégradation de la cellule au cours du temps résulterait donc
principalement de 'augmentation de la résistance de polarisation. A I'OCV, la résistance de
la partie moyenne fréquence a augmenté de maniére significative. A i = - 0,64 A.cm?
'ensemble du diagramme semble évoluer en fonction du temps et la partie trés basse
fréquence (< 10" Hz) semble moins stable & partir de 761 heures. Les diverses causes de
dégradation des performances des mono-cellules a cermet support en fonctionnement EVHT

concernent :

- la perte d’'activité électrochimique des deux électrodes, par exemple en raison d’'une
modification de la microstructure poreuse, par exemple par coalescence des particules de

nickel [24] ou sa réoxydation partielle [25]

- 'augmentation des résistances d’interfaces entre les électrodes et I'électrolyte en raison
de la réactivité chimique ou de phénoménes de délamination en particulier a I'interface entre

I'électrolyte et I'électrode a oxygéne [26]
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Des études complémentaires a diverses conditions de fonctionnement seraient
nécessaires afin de mieux comprendre l'origine des mécanismes de dégradation de cette

cellule.
4.3. Analyses post-mortem

Aprés le refroidissement de la cellule selon le protocole décrit au § 3.2, une
délamination partielle de I'électrode & oxygeéne est visible, en particulier au niveau des points
de contact avec la grille de collectage en platine. L'électrode a hydrogene présente des
irisations concentriques, témoignant d’'une éventuelle réoxydation partielle de la couche
collectrice de nickel, par ailleurs partiellement délaminée. Ces observations sont semblables
a celles précédemment réalisées a la suite des caractérisations des performances des
cellules. Les analyses post mortem de la cellule ont été effectuées par DRX a la surface de

Y

I'électrode & oxygene, ainsi que par MEB en coupe aprés fracture et en surface de
I'électrode a oxygene (vue de dessus). Comme dans le cas des cellules précédemment
caractérisées (cf. § 3.2), la composition chimique de I'électrode a oxygéne a été modifiée, au
moins de maniere superficielle, puisque les phases supplémentaires qui ont pu étre

identifiées sont PrgO1; et PrNiOs.

Les analyses MEB ont confirmé la délamination partielle de la couche de collectage
de nickel. A l'exception de cette couche, les interfaces des cermets semblent de bonne
qualité et la microstructure des deux couches de cermet peu modifiée par le vieillissement.
Les clichés MEB ont montré une légére augmentation de la rugosité a la surface des grains
de I'électrode a oxygene (cf. Figure 23 (a) et (b)). Aucune fissuration de I'électrolyte n’a pu
étre observée, comme lillustre la Figure 23 (c), conformément a I'augmentation modérée de
Rs au cours du vieillissement. En surface de I'électrode a oxygéne, nous observons des
zones délaminées ainsi qu'un réseau de craquelures aux bords desquelles des zones de
faible porosité sont observées (cf. Figure 23 (d) (e)). L'ensemble de ces maodifications est
susceptible d’'étre partiellement la cause de la dégradation des performances de I'électrode

au cours du temps.
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Figure 23. Micrographies MEB en électrons secondaires, a 'issue des mesures
électrochimiques, de I'électrode a oxygene des cellules (a) de la cellule B1480, (b), (c), (d) et
(e) de la cellule de durabilité. Les clichés (a), (b) et (c) ont été réalisés en coupe aprés

fracture alors que les clichés (d) et (e) ont été réalisés en surface de I'électrode a oxygéne.

5. Conclusions

Les études rassemblées dans ce chapitre ont permis la caractérisation
électrochimique de mono-cellules complétes a cermet support. Ces cellules ont été
préparées grace a la mise en forme par sérigraphie du matériau d’électrode a oxygene
PraNiO4.5 sur une demi-cellule commerciale composée d’'une couche d’interface d’YDC, d’'un

électrolyte de 8YSZ et d'une électrode a hydrogéne formée d’'un cermet Ni-YSZ.

Au cours de ces travaux, les cellules ont été caractérisées en circuit ouvert ainsi que
sous polarisation EVHT et SOFC, dans une gamme de température comprise entre 650°C et
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800°C et pour le fonctionnement EVHT sous différentes teneurs en eau a I'électrode a
hydrogéene. L’ASR de ces cellules a cermet support provient principalement de la résistance
de polarisation. En fonctionnement EVHT, les valeurs caractéristiques des performances des
cellules sont proches de celles obtenues avec une cellule commerciale, composée d’une
électrode a oxygene de LaggSrosFeosC00.,035 et étudiée au cours des travaux de these
d’Aurore Mansuy [2]. Pour une tension de cellule de 1,3 V, la densité de courant mesurée a
800°C est de I'ordre de - 0,9 A.cm™, sous 90% H,O et 10% H, a I'électrode a hydrogéne, le
taux de conversion étant proche de 58%. De plus, a partir d’'un taux de conversion de I'ordre
de 60%, un régime de courant limite a été mis en évidence, qui serait lié a I'alimentation de

I'électrode a hydrogeéne en réactif H,O.

L'étude de la durabilité de ces mono-cellules a montré une dégradation des
propriétés électrochimiques de la cellule, selon un taux de dégradation en tension moyen de
19% par 1000 heures. L'évolution de la tension au cours du temps présente toutefois une
allure sigmoidale, selon trois régimes de vieillissement distincts. Cette allure de courbe serait
a confirmer par des études complémentaires. L'augmentation de 'ASR de la cellule au cours
du temps est liée principalement a 'augmentation de la résistance de polarisation Rp des

électrodes, en particulier sous densités de courant élevées.

Dans le cadre du projet ANR FidelHyo, le composé Pr,NiO4s a été sélectionné
comme matériau d'électrode a oxygene innovant. Les propriétés électrochimiques de ce
matériau d’'électrode caractérisées en cellule symétrique semblent prometteuses. A I'échelle
de la mono-cellule, les performances initiales obtenues sont du méme ordre de grandeur que
celles de la cellule de référence. Ainsi, il semble qu'un effort de mise en forme reste a
poursuivre avant de pouvoir envisager la caractérisation de Pr,NiO4.s & I'échelle d'un SRU
(pour Single Repeat Unit). Le terme SRU désigne ici un assemblage contenant deux
interconnecteurs disposés de part et d'autre d’'une mono-cellule d’électrolyse. Au cours du
projet, la géométrie du SRU a été préalablement optimisée par nos partenaires en termes de
gestion des gaz, de résistances de contact et de solutions d’étanchéité [6]. Elle a permis
d’'obtenir a I'échelle du SRU et du stack des courbes de polarisation similaires a celle

obtenue lors de la caractérisation des mono-cellules de référence.
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Conclusion

Menés dans le cadre d’une étroite collaboration entre 'ICMCB-CNRS a Bordeaux et
le CEA LITEN a Grenoble, ces travaux de thése ont eu comme objectif principal I'étude
d’'une nouvelle architecture de cellule d’électrolyse de la vapeur d’eau a haute température.
Dans le but d’améliorer le niveau de performance de ces cellules, de nouveaux matériaux
d’électrode a oxygéne ont été préparés puis caractérisés, au sein de cellules présentant une
fine couche d’interface de microstructure optimisée. Cette couche joue le rble de barriére de
diffusion, afin de limiter la réactivité chimique entre I'électrode et I'électrolyte, mais permet
également d’améliorer I'adhésion de I'électrode sur I'électrolyte. Utilisée au sein de cellules
SOFC, elle a conduit & une amélioration significative des propriétés électrochimiques. Ce
travail de thése a cherché a évaluer l'apport de cette couche additionnelle pour une

application en fonctionnement SOEC.

Ces travaux ont été en partie intégrés au projet national ANR-HPAC FidelHyo (2010-
2013), qui a trait a I'étude de cellules a cermet support fonctionnant & une température de

800°C utilisant un électrolyte composé de zircone yttriée (8YSZ).

Des matériaux innovants d’électrode a oxygene ont été sélectionnés en raison de
leurs propriétés de conduction mixte électronique et ionique O* (MEIC), qui favoriseraient en
principe la délocalisation de la réaction délectrode a linterface électrode-gaz. Cinq
composeés ont fait 'objet de cette étude : les nickelates de terre rare Ln,NiO4.5 (Ln = La, Pr
ou Nd) et PrsNizOq0:5 a@insi que le composé de structure perovskite LageSrosFeosC0o 2035,

choisi comme référence.

Nous nous sommes tout d’abord attachés a réaliser quelques caractérisations
physico-chimiques précises, visant a étudier préalablement les matériaux dans des
conditions les plus proches possibles de la future application. Par exemple, nous avons
effectué des analyses thermo-gravimétriques en cyclage sous flux d’oxygéne. Elles nous ont
permis de mettre en évidence la capacité des composés ProNiOg.s, NdaNiOy.s et PryNizOqo.s
a incorporer une sur-stcechiométrie en oxygéne & supplémentaire par rapport aux mémes
matériaux équilibrés sous air. Par ailleurs, un point d’interrogation concernait la possibilité
pour le praséodyme de présenter le double degré d’oxydation Pr¥*/Pr*" au sein du matériau
ProNiOg4.5, cette éventualité pouvant étre exacerbée sous atmosphére oxydante. Des
mesures originales par spectroscopie d’absorption des rayons X ont conduit a la conclusion
non ambigie selon laquelle le praséodyme reste trivalent, et ce entre la température
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ambiante et 800°C. Il s’agit a notre connaissance d’'une étude qui n’était pas encore
disponible dans la littérature. Par ailleurs, le taux de Ni** diminue quand la température
augmente. Le bon accord entre ces mesures et les analyses thermogravimétriques réalisées
sous air indique que, dans ces conditions, quand la température augmente, le nickelate

Pr,NiO,.5 est a priori le siege d’'un équilibre redox uniquement relatif au nickel, formulé:
0% + 2 Ni** & 1% 0, + 2 Ni?*

Outre le recours a la pression partielle d’'oxygéne, un autre moyen de moduler la sur-
stoechiométrie en oxygéne dans ces matériaux a été de substituer progressivement l'ion
terre rare par le strontium. Nous avons étudié cet effet grace a I'étude du systéeme
Pr,.,SrNiOg4:5 (0 < x < 1). La composition en oxygéne diminue lorsque x augmente, et pour
les taux de substitution les plus élevés (x = 1), le matériau peut méme devenir sous-

stoechiométrique a haute température (800°C).

Les propriétés de diffusion de 'oxygene au sein de Nd,NiO4.5 ont été caractérisées
en présence d'un champ électrique. Au cours de cette étude originale, la méthode IEDP
d’échange isotopique de I'oxygéne **0/*°0O suivie de la mesure de profils de diffusion par
SIMS a été mise en ceuvre. L’application d’'une polarisation négative (caractéristique du
fonctionnement en cathode SOFC) semble entrainer une réduction du coefficient de diffusion
de 'oxygéne D*. Ce phénomeéne pourrait étre expliqué par la diminution de la valeur de la
sur-stoechiométrie en oxygéne 0. En effet, la baisse de la valeur de & peut entrainer un état
cristallographique contraint. Dans ce cas, la diffusion de 'oxygéne au sein du nickelate serait
pénalisée. Au contraire, sous polarisation positive (caractéristique du fonctionnement en
anode SOEC), la valeur de D* n’est que peu influencée par la polarisation et le composé

conserverait ses propriétés de conduction ionique par les ions O*.

Par ailleurs, la stabilité thermique des composés sélectionnés a été étudiée au
moyen de traitements thermiques d’'une durée de un mois, a 800°C, sous air et sous
oxygeéne. A lissue de ces recuits, les analyses par DRX ont montré que I'ensemble des
matériaux conservent leur structure cristallographique initiale, a I'exception de Pr,NiO4.5 qui
s’oxyde pour conduire a la formation des phases des termes n = 3 et n = « de la série de
Ruddlesden-Popper : PryNisO4o.s et PrNiOs. Les nickelates Ln,NiO4.s (Lh = Pr ou Nd)
rendent compte d’une réactivité chimique élevée vis-a-vis du matériau d’interface YDC.
Cependant, cette réactivité est susceptible d’améliorer I'adhésion de [I'électrode sur
I'électrolyte 8YSZ, au cours de I'étape de mise en forme des cellules, mais également de

jouer un réle positif dans le mécanisme de la réaction d’électrode.

Les matériaux d’électrode ont été déposés par sérigraphie de maniére symétrique sur

les deux faces d’une pastille d’électrolyte dense de 8YSZ, afin d’étre caractérisés d’'un point
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de vue électrochimique par spectroscopie dimpédance électrochimique et voltamétrie
cyclique. Une étude préliminaire a permis d’ajuster la température et 'atmosphére de recuit
de chaque électrode au regard des résistances de polarisation obtenues, en I'absence de
polarisation continue. En particulier, pour PrsNizO40:5, '€troit domaine de stabilité nécessite
un recuit de cette électrode sous flux d’'oxygéne a une température inférieure ou égale a
1100°C.

Deux compositions de la couche d’interface ont été étudiées (CepgoGdp200,5 €t
Ceps2Y0.1802.5) et la microstructure de cette couche déposée par sérigraphie a été optimisée.
D’une maniére générale, la présence d’une couche d’interface conduit a une diminution des
résistances de polarisation des cinqg matériaux d’électrodes étudiés, mesurées sous air entre
600°C et 800°C. La résistance de polarisation des composés Ln,NiO4.5 (LN = La ou Pr) est
divisée par 3 en présence d’'une couche d’interface a base de cérine. Notons que les plus
faibles résistances de polarisation ont été obtenues pour la demi-cellule Pr,NiO4.5 / CGO,
jusqu’a une valeur égale a 0,05 Q.cm?, a 800°C. Vis-a-vis du choix initial des matériaux,
nous avons aussi pu montrer que le fait de conserver une sur-stcechiométrie en oxygéne
élevée a haute température dans un matériau tel que Pr,NiO4.s semblait déterminant pour
obtenir de bonnes propriétés électro-catalytiques. En ce sens, les matériaux substitués par le

strontium ont des résistances de polarisation plus élevées.

Pour les matériaux de I'étude, I'analyse des diagrammes d’'impédance montre que la
résistance moyenne fréquence diminue d’un ordre de grandeur alors que la résistance basse
fréguence semble moins affectée par la présence d’une couche d'interface. Les mécanismes
de réaction d’électrode ont été examinés sous différentes pressions partielles d’oxygéne
pour les composés présentant les plus faibles résistances de polarisation: Pr,NiOg4.s et
Lag 6Sro4Fe0sC00203.5. Nous avons pu montrer que la présence d’une couche d’interface
semble modifier la nature de I'étape limitant la réaction d’électrode a 800°C, a basse

fréquence pour Pr;NiO4.s et @ moyenne fréquence pour Lag sSro sF€03C00203.5.

Les demi-cellules ont ensuite été caractérisées sous polarisation anodique continue
pour se rapprocher des conditions rencontrées par l'anode d'un électrolyseur en
fonctionnement, a l'aide d’un montage comportant une électrode de référence. Parmi
'ensemble des électrodes étudiées, les électrodes de PryNiO4.s accompagnées d'une
couche d’interface sont caractérisées par les densités de courant les plus élevées pour une
surtension donnée. Cependant, & partir de 0,5 A.cm™, un régime limitant aux basses
fréquences a été mis en évidence, il pourrait étre lié a un phénomeéne de transport de masse
qui pourrait étre lié a I'accumulation d’oxygéne au dessus de I'électrode et qui serait
probablement minimisé par un balayage d’air approprié. Un modéle électrochimique

récemment développé pour des matériaux d’électrode conducteurs électronique purs comme
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La;,SrkMnOss a été appligué aux matériaux MEIC de cette étude afin de décrire et
d’analyser les courbes de polarisation expérimentales. Il a ainsi été montré que la surtension
d’activation serait trés largement supérieure a la surtension de concentration au sein de
I'électrode poreuse de Pr;NiOg4.s. Afin de prendre en compte I'éventuelle délocalisation de la

réaction d’électrode a linterface électrode-gaz, un second modele est en cours de

développement en collaboration avec Dr J. Laurencin (CEA LITEN).

Parmi les composés sélectionnés, I'électrode de PryNiOg4.s, ayant les plus faibles
résistances de polarisation et surtensions anodiques a été étudiée au sein de mono-cellules
complétes sur un banc de mesures dédié au CEA LITEN, en fonctionnement d’électrolyse.
Les influences de la teneur en eau, de la densité de courant et de la température sur les
propriétés électrochimiques de trois mono-cellules ont été caractérisées. Ces cellules ont
permis d’atteindre des niveaux de performance prometteurs, comparables a ceux des
cellules de référence commerciales comportant une électrode a oxygene de
Lap 6Sro4Fe08C00203.5. La densité de courant mesurée a 800°C pour une tension de cellule
de 1,3 V est proche de -0,9 A.cm?, pour un taux de conversion égal & 58% (I'électrode a
hydrogéne étant balayée par 90% H,O et 10% H, et I'électrode a oxygene par de l'air). En ce
qui concerne les mesures d’impédances, la comparaison des fréquences de relaxation
déterminées pour des demi-cellules et pour des mono-cellules permettrait d’attribuer la
contribution basse fréquence a un phénomene associé au fonctionnement du cermet. La
diffusion des réactifs au sein de la couche support pourrait étre a l'origine de cette
contribution. Enfin, I'étude de la durabilité d’'une mono-cellule a cermet support comportant
une électrode a oxygéne de PryNiO,.5 présente une forme sigmoidale « inhabituelle ». I
conviendrait de reproduire cette étude pour vérifier et mieux comprendre cette allure
singuliere. De plus, I'étude de linfluence des conditions de fonctionnement (température,
densités de courant, taux de conversion) de ces cellules sur leur durabilité a long terme,

pourrait permettre de mieux comprendre certains mécanismes de dégradation.

En termes de perspectives, ce travail de thése a montré qu'il serait intéressant de
déterminer le degré d’oxydation du nickel par spectroscopie d’absorption des rayons X, au
sein d’'une électrode de LnyNiO4s (Ln = La, Pr ou Nd) sous diverses conditions de
polarisations électriques (anodiques ou cathodiques) in situ a haute température. Ce type
d’étude permettrait une meilleure compréhension des mécanismes d’oxydation ou de

réduction de I'électrode sous I'effet d’'un champ électrique.

Il serait également pertinent d’approfondir la caractérisation des mécanismes mis en
jeu a l'interface entre les matériaux d’électrode a oxygéne et la couche de cérine, afin de les

relier aux propriétés électrochimiques nettement améliorées de ces cellules architecturées.
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La caractérisation d’'une cellule architecturée, dont la mise en forme a été optimisée dans le

cadre de ce travail, pourrait mettre en ceuvre des techniques spécifiques pointues.
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Annexe 1. Etude du frittage de PrsNizOqoss

L’'étude du frittage PryNizOq0:5 a compris I'optimisation de la granulométrie de la
poudre, des mesures dilatométriques effectuées sous différentes pressions partielles
d’'oxygéne ainsi que des essais de densification proprement dits effectués a différentes

températures de frittage.

Apres la préparation de la phase, deux étapes de broyage par attrition ont été
réalisées afin d’obtenir des particules de diamétre médian D,(0,5) de l'ordre de 0,4 um. Il a
été vérifié que le diamétre maximal pour 90% du volume des particules D,(0,9) est inférieur a
1 um, afin de favoriser la densification [1]. La Figure 1 présente les mesures dilatométriques
réalisées sous trois pressions partielles d’oxygéne : 5.10™* atm (sous flux d’argon), 0,21 atm
(sous air) et 1 atm. Les pastilles ont été mises en forme a partir d’'une poudre broyée afin

d’en mesurer le retrait en fonction de la température.

0.0 4

-2.0x10™

-4.0x10™ -

-6.0x10™ -

d(AlNl)/dT (°C™)

-8.0x10™ -

-1.0x10” -

T T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300

Température (°C)

Figure 1. Evolution thermique sous flux d’argon, d’air et d’'oxygéne de la dérivée par rapport
a la température du retrait Al/l, d’'une pastille fabriquée a partir de la poudre de PryNisO1oss5.
Les fleches indiquent les deux premiéres étapes de retraits.

Chaque courbe présente trois étapes de retraits successifs, correspondant a deux
minima locaux et au minimum des courbes a des températures comprises entre 1300 et
1350°C. Les températures respectives des deux premieres étapes (indiquées par des
fleches a la Figure 1) augmentent avec la pression partielle d’oxygene. A lissue de ces
mesures dilatométriques, les trois pastilles de céramique sont denses (de compacité
géométrique supérieure a 96%). Cependant, d’aprés leur caractérisation par DRX réalisée
en surface aprés une étape de polissage, on peut observer qu’elles semblent toutes
constituées d’'un mélange de Pr,;NiO4.5 et de NiO. Ainsi, une des deux premiéres étapes de
retrait comprises entre 1050°C et 1200°C pourrait étre liée a la décomposition de la phase
PrsNizO1:5.
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Des essais de densification de pastilles, mises en forme préalablement par pressage
isostatique sous 2500 bar, ont été réalisés pendant 12 heures, sous flux d’oxygéne a
différentes température de frittage comprises entre 1100°C et 1300°C. Ces traitements
thermiques ont abouti a I'obtention de céramiques d’'une compacité insuffisante (Cf. Tableau
1). Notons qu’Amow et al. ont également rencontré cette difficulté lors de la densification de

LasNisO4¢:5, la compacité des pastilles obtenues étant seulement de I'ordre de 58% [2].

Tableau 1. Compacité et composition des pastilles apres densification de PrsNizO+¢.5, €N
fonction de la température de frittage, sous flux d’'oxygéne, pendant 12 heures.

Température de frittage Compacité Composition
1100°C 62 % PrsNizO10+5 + € PreO11
1200°C 67% PrO,. + PraNiOg4.s + NiO
1300°C 81% PrO,.x + PraNiOg4.s + NiO

Afin d’améliorer la densification de la poudre de PrsNi;O40.5, des essais de frittage par
frittage flash (SPS pour Spark Plasma Sintering) ont été réalisé en collaboration avec le Dr.
Claude Estournés et Geoffroy Chevalier (CIRAMAT Toulouse). Malgré I'utilisation d’'une
atmosphére neutre d’argon, les céramiques denses obtenues sont impures. Afin de limiter la
décomposition de la phase PryNisOjo.5, Un essai de fritage SPS a été réalisé en
collaboration avec le Dr. Alain Largeteau (ICMCB Bordeaux), en positionnant la poudre dans
une capsule de platine et en réalisant le frittage sous vide. Malgré ces conditions
expérimentales, la céramique dense obtenue (de compacité égale a 96%) est inhomogene
en composition. En effet, un co6té de la pastille est composé d’'un mélange de Pr,NiOy.; et de

NiO, l'autre d’'un mélange de PrsNizO+o.5, PrsO;; et de NiO.
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Annexe 2. Principe du dosage par oxydoréduction par la méthode du sel de Mohr

Les dosages effectués par la méthode du sel de Mohr permettent de déterminer le
taux t de cations tétravalents Fe* ou Co*" dans le composé de structure perovskite
Lag sSro 4Fe08C002035, a 'issue des ATG sous air ou sous oxygéne. Bien que ce dosage ne
permette pas de différencier le Co*" du Fe*, il conduit & la détermination de la sous-

stoechiométrie en oxygéne 0.

Le principe de cette mesure repose sur un dosage en retour, apres dissolution du
composé a doser dans une solution d’acide chlorhydrique diluée présentant un exces de sel
de Mohr. Dans un premier temps, le sel de Mohr (Fe?") réduit les ions tétravalents (Fe*" et

Co™) ainsi que I'ion cobalt trivalent Co**, issus du composé suivant les équilibres :
Fe* + Fe?" & 2 Fe*
Co™ + 2 Fe*" & 2 Fe*" + Co*
CO3+ + Fe2+ PN Fe3+ + COZ+

L’excés d’ions Fe?" est ensuite déterminé par dosage & I'aide d’une solution étalon de

dichromate de potassium suivant I'équilibre :
Cry07% + 6 Fe* geeq) + 14 H < 6 Fe* + 2Cr** + 7 H,0

L'indicateur coloré est le diphénylamine sulfonate de baryum. De [Iacide
phosphorique est ajouté a la solution afin de décolorer celle-ci par complexation des ions
Fe** et rendre ainsi le virage de couleur plus visible. Un dosage & blanc est effectué dans les
mémes conditions de température, de temps et de milieu permettant la détermination de la

concentration des ions Fe?* de la solution de sel de Mohr.

Le taux t de cations tétravalent (Co** et Fe*") est déterminé par la relation :

_ NAV(M, — 8x) —my

t m — BNAV

avec N la normalité de la solution de K,Cr,O- (égale a 0,1 N ici)
m la masse de Lag gSro4FesC00.035 pesée
AV =V, -V avec V, le volume équivalent obtenu lors du dosage a blanc et V le
volume équivalent obtenu lors du dosage
M, la masse molaire de LagSro4Fe0sC00203
x le taux de substitution du lanthane par le strontium (égal a 0,4)
y le taux de substitution du fer par le cobalt (égal a 0,2)
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Annexe 3. Principe de la spectroscopie d’absorption des rayons X

La spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) consiste a suivre I'absorption d’un
atome en fonction de I'énergie des rayons X incidents. Le phénomeéne physique a l'origine
des variations de ce coefficient est I'absorption d’'un photon X, suivi de I'éjection d'un

électron de cceur de 'atome absorbant.

La Figure 2 représente un spectre d’absorption typique, généralement divisé en deux
domaines appelées XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) et EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine-structure Spectroscopy). Ces différents domaines résultant
du méme phénomene physique, les frontiéres ne sont pas fondamentalement définies. La
partie XANES comprenant le prés-seuil et le seuil est trés sensible a I'état de valence de
I'atome soudé alors que la partie EXAFS réfere aux oscillations lointaines et est utilisé pour
déterminer I'environnement de I'atome i.e. la coordinence et les distances interatomiques
avec ses plus proches voisins [3]. Le balayage en énergie du photon incident est effectué au
voisinage d’un seuil d’absorption de I'atome dont on souhaite étudier I'environnement (ici le
praséodyme). Lorsque I'énergie du rayonnement incident est égale a I'énergie de liaison d’'un
électron de cceur, on observe une augmentation brusque du coefficient d’absorption,

correspond a la transition de cet électron vers des niveaux d’énergies plus élevés.
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Figure 2. Spectre d’absorption X au seuil Ly, du Pr pour le composé Pr,;NiO4.s & 300°C sous
air.
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Annexe 4. Etude du collectage du courant par une électrode de ProNiOg.s

Dans le but de mesurer les performances électrochimiques de demi-cellules
symétriques et de mono-cellules complétes, il semble également nécessaire de vérifier que
les nouveaux matériaux d’électrode a oxygéne sélectionnés n’induisent pas de résistance
électrique additionnelle lors du collectage du courant avec une grille d’or. En effet, I'existence
de telles résistances peut s’avérer trés pénalisante pour les performances électrochimiques
de ces empilements complexes. A haute température, ces résistances sont incluses dans la

valeur de la résistance série Rs, déterminée par spectroscopie d'impédance complexe.

Un banc de mesure mécanique spécifique au CEA Grenoble permettant de contrbler
précisément l'effort de serrage appliqué a la cellule a été utilisé dans cette étude. Des
cellules symétriques ont été préparées en déposant deux électrodes de 1 cm? de surface
géomeétrique de Pr,NiOy.s par sérigraphie symétriquement sur les deux faces d’un électrolyte
mince (90 uym d’épaisseur) et commercial (H.C. Starck). L’électrolyte est constitué de zircone
stabilisée par 3% mol d’Y,0; (3YSZ). Les électrodes ont été recuites sous air dans les
conditions optimisées au chapitre 3. Des grilles d’or maintenues par deux plaques
métalliques (en alliage CROFER) permettent le collectage du courant et les mesures
électrochimiques sont réalisées grace a quatre fils d’or, soudés sur ces plaques métalliques
(cf. Figure 3). L'effort de serrage, égal a 10 N, est appliqué a température ambiante puis

I'échantillon est chauffé sous air jusqu’a 800°C avec une vitesse de chauffage de 5°C.min™.

Effort de serrage

E+

I+ +— Plaque de CROFER
Cellule symétrique %E> Grilles d’or

e j

- <— Plaque de CROFER

Figure 3. Représentation schématique du banc de mesure.

Les évolutions de Rs de trois cellules symétriques mesurées régulierement en

fonction du temps sont présentées a la Figure 4.
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Résistance série R,(Q.cm?)

Figure 4. Evolutions des résistances séries Rs en fonction du temps mesurées pour trois
cellules symétriques contenant des électrodes de Pr,NiO,.5 et un électrolyte de 3YSZ.

Pour les trois cellules, une décroissance exponentielle de la valeur de la résistance
Rs en fonction du temps est observée, jusqu’a sa stabilisation aprés environ 16 heures, a
une valeur de l'ordre de 0,65 Q.cm?. Cette valeur est proche de la résistance ohmique d’un
électrolyte de 3YSZ (de 90 pym d'épaisseur), de lordre de 0,5 Q.cm? et de celle
précédemment obtenue (0,55 Q.cm?) avec le matériau d’électrode a oxygéne La;,Sr,MnOs.5
(LSM) dans des conditions expérimentales similaires [4]. Ces mesures ont permis de vérifier
'absence de résistances additionnelles liées au collectage du courant par une grille d’or sur
I'électrode de Pr;NiO4.s. En termes de perspectives, il conviendrait de déterminer la

résistance de contact éventuelle envisagée entre une couche de collectage telle que LSM et
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I'électrode Pr,NiO4.s, afin de compléter ces mesures.
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Annexe 5. Caractérisations électrochimiques des mono-cellules en fonctionnement
SOFC

Les mono-cellules complétes ont été également caractérisées en fonctionnement
SOFC. L’électrode a hydrogéne est alors balayée par de I'hydrogéne humidifié (97% H, et
3% H,O en volume) pour un débit total de 12 NmL.min".cm™. L’électrode & oxygéne est
balayée par de l'air avec le méme débit (12 NmL.min™".cm™®). Les performances des mono-
cellules en fonctionnement SOFC sont proches de celles obtenues pour une cellule de
référence et celles préconisées par le fournisseur H.C. Starck.

Les performances des mono-cellules en fonctionnement SOFC ont été évaluées par
la mesure de quatre valeurs caractéristiques : 'ASR et la densité de courant traversant la
cellule pour des points de fonctionnement & 0,9 et 0,7 V. Les valeurs d’ASR ont été
déterminées par régression linéaire entre les points de mesures des courbes de polarisation
a différentes tensions de cellule sur un intervalle de densité de courant de + 0,05 A.cm™ ainsi
que par spectroscopie d'impédance électrochimique. Les courbes de polarisation obtenues
sont présentées a la Figure 5 et les valeurs de densité de courant et d’ASR caractérisant les

performances des cellules sont ressemblées au Tableau 2.
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Figure 5. Courbes de polarisation des cellules B1480, B1481 et C689 en fonctionnement
SOFC, a 800°C, sous 97% H, et 3% H,O a I'électrode a hydrogéne.
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Tableau 2. Densités de courant a 0,9 et 0,7 V et valeurs des ASR alOCV,0,9Vet0,7V
déduites des courbes de polarisation des cellules en fonctionnement SOFC a 800°C, sous

97% H, et 3% H,O a I'électrode a hydrogene.

i (A.cm?) ASR (Q.cm?)
Cellule
EceIIuIe = 0,9 \Y EceIIuIe = 017 Vv ocv EceIIuIe = 019 \Y EceIIuIe = 017 \
B1480 0,20 0,56 1,10 0,65 0,52
B1481 0,19 0,51 1,33 0,80 0,51
C689 0,35 0,79 1,46 0,42 0,49

Les valeurs des OCV mesurées, de l'ordre de 1,09 V + 30 mV, sont proches de la

valeur déduite de la relation de Nernst égale a 1,10 V. Les régimes d’activation et de chute

ohmique sont observés sur la courbe de polarisation reportée a la Figure 5. Cependant,

notons qu’aucun régime limitant n’est détecté méme sous forte polarisation, jusqu’a un taux

de conversion égal a 55 %. En fonctionnement SOFC, les cellules permettent d’atteindre des

niveaux de performances €levés et prometteurs. L'impédance des mono-cellules a

également été mesurée. Les diagrammes obtenus pour la cellule B1481 sont présentés a la

Figure 6 et les évolutions sous polarisation des valeurs d’ASR, de Rp et Rs reportées a la

Figure 7.
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Figure 6. Diagrammes d'impédances mesurés sur la cellule B1481 aI'OCV, 0,9V et0,7V a
800°C, sous 97% H, et 3% H,O a I'électrode a hydrogéne.
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Figure 7. Valeurs d’ASR, de Rr et de Rs déterminées par impédance en fonction de la
densité de courant traversant la cellule B1481, a 800°C sous 97% H, et 3% H,O a I'électrode
a hydrogeéne.

De maniére similaire au comportement observé en fonctionnement EVHT, la valeur
de 'ASR de la cellule semble majoritairement contrélée par la valeur de la résistance de
polarisation des électrodes Rp. Au cours de la polarisation de la cellule, une diminution de
'ASR est mesurée, dans toute la gamme de densité de courant étudiée, en raison d’'une
diminution de Rp, Rs restant quasi-constant. A I'aide d’un circuit électrique comprenant trois
associations R-CPE, les données expérimentales ont été modélisées. Les évolutions des
résistances, des capacités et des fréquences de relaxation en fonction de la densité de

courant sont rassemblées a la Figure 8.

197



Annexes

0.6 300°C 0.6 800°C
R R ‘r Electrode a hydrogéne : 97% H, et 3% H,0
A Electrode & hydrogéne : 97% H, et 3% H,0 £ 10" 2 20| 10
d .--AC 0
0.5, Lo5 & oF
& [ a w _A -
§ 0al 7
a 0.4 ro4 2 o 0
(<} S 10 A £ 10
] © PR EEEE RS ‘aC
§ 0.3- F03 2 i e
s a R, o
2 02 : 10" - 10"
2
_A
0.1+ BFL- 0.1 [ 1 NS
~A o _.A 810-2" ,,,,,, _A - ACHF-10-2
(a) " (b)
0'0 T T T T T 0'0 T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Densité de courant i (A.cm?) Densité de courant i (A.cm™)
) 800°C| |,
N 1075 Electrode  hydrogéne : 97% H, et 3% H,0 F 10
5 oA CHF
T
2
1 1
E 10 10
2
g A A CMF
0 (] - (]
Ja L
8 10 10
c
o
=
] e ~ac
w oot da 8F | 40"
(c)
T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Densité de courant i (A.cm?)

Figure 8. Evolution (a) des résistances, (b) des capacités équivalentes et (c) des fréquences
de relaxation, déterminées par impédance a 800°C pour la cellule B1481 en fonctionnement
SOFC, sous 97% H, et 3% H,O a I'électrode a hydrogéne.

En fonctionnement SOFC, deés les faibles polarisations, les résistances Ryr et Rge

diminuent de maniére significative. Lorsque la densité de courant augmente, les valeurs des

capacités et des fréquences augmentent dans une faible mesure, signe d’'une activation

électrique des phénomeénes.
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Titre : Nouveaux matériaux d’anode et cellules architecturées pour électrolyseur a haute
température

Résume :

Afin d’améliorer les performances électrochimiques de cellules d’électrolyse de la vapeur
d’eau a haute température (EVHT), de nouveaux matériaux d’électrode a oxygene de type
LnzNiOg4+5 (LN = La, Pr ou Nd), PrsNizO10s5 €t LageSrosFepsC00203.5 ont été étudiés. Ces
composeés ont été sélectionnés pour leurs propriétés de conduction mixte électronique et
ionique. Aprés la caractérisation de leurs propriétés physico-chimiques, les matériaux ont
été mis en forme au sein de demi-cellules symétriques, en intercalant une couche
d’interface fine a base de cérine entre I'électrode et I'électrolyte de zircone yttriée. Cette
architecture contribue a la diminution de la résistance de polarisation de I'électrode (Rp <
0,1 Q.cm” & 800C) et de la surtension anodique. Un modéle é lectrochimique a été
développé afin de décrire et danalyser les courbes de polarisation expérimentales.
L'électrode présentant les plus faibles surtensions, Pr,NiO4.5 a été sélectionnée et
caractérisée au sein de cellules complétes a cermet support. En fonctionnement EVHT a
800CT, une densité de courant élevée a été obtenue, de I'ordre de i = -0,9 A.cm™ pour une
tension de cellule de 1,3V et un taux de conversion d’environ 60%.

Mots clés :

* Production d’hydrogene -« Electrolyse de I'eau a haute température < Matériaux d’anode
* Electrode a oxygene » Oxydes nickelates

Title : Innovative anode materials and architectured cells for high temperature steam
electrolysis operation

Abstract :

In order to improve the electrochemical performances of cells for high temperature steam
electrolysis (HTSE), innovative oxygen electrode materials have been studied. The
compounds Ln;NiOg.s (Ln = La, Pr or Nd), PrsNi3zO10:5 and Lag 6Sro4Fe0sC00.203.5 have been
selected for their mixed electronic and ionic conductivity. First, their physical and chemical
properties have been investigated. Then, the electrodes were shaped on symmetrical half-
cells, adding a thin ceria-based interlayer between the electrode and the yttria doped
zirconia-based electrolyte. These architectured cells lead to low polarization resistances (Rp
< 0.1 Q.cm® at 800T) as well as reduced anodic overpotentials . An electrochemical model
has been developed in order to describe and analyze the experimental polarization curves.
The electrode with the lower overpotential, i.e. Pr;NiO4s has been selected and
characterized into complete cermet-supported cells. Under HTSE operation, at 800C, a
high current density was measured, close to i = -0.9 A.cm™ for a cell voltage equals to 1.3 V,
the conversion rate being about 60%.

Keywords :

» Hydrogen production ¢ High temperature steam electrolysis * Anode materials
» Oxygen electrode * Nickelates oxides
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