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Introduction générale

L’une des problématiques majeures du 21°™ siécle est de maintenir une production d’énergie,
notamment électrique, satisfaisant a la demande énergétique croissante tout en respectant
I’environnement. Les combustibles fossiles tels que le gaz naturel, le pétrole et le charbon voire
aussi l'uranium restent pour I’instant les sources d’énergies principales, mais présentent des
inconvénients majeurs. Parmi ceux-ci, on peut retenir I’épuisement progressif des ressources et
la pollution qui accompagne leur utilisation comme les émissions de gaz a effet de serre comme
CO. et d’autres gaz nocifs ainsi que la production de déchets dont certains radio-actifs. Ces
enjeux et les problémes de réchauffement climatique engendrés incitent a trouver des sources
d’énergie alternatives primaires, propres et renouvelables associant des convertisseurs en
énergie électrique durables. Parmi ces énergies propres on compte principalement le vent
associant le convertisseur d'énergie : I'éolienne, I'eau avec les barrages hydro-électriques et le
soleil avec les panneaux photovoltaiques. Cependant I’inconvénient principal de ces énergies
renouvelables réside dans leur caractére intermittent. Un des remédes consiste a stocker
I’énergie électrique produite pour permettre d’assurer sa disponibilité & la demande sans
interruption. Parmi les moyens de stockage, I’hydrogene apparait comme une solution
innovante. En effet, I'électrolyseur est un moyen simple et durable pour produire de I’hydrogene
a partir d'électricité et d'eau. Le colt de I'nydrogéne peut étre réduit en le produisant dans les
périodes ou I'électricité est disponible et peu chére. Il peut étre aussi facilement stocké et
transporté. Son énergie chimique peut étre ensuite transformée en énergie électrique grace a

une pile a combustible avec comme seul sous-produit de I'eau.

Actuellement les piles a combustible suscitent un grand intérét tant dans le domaine industriel
qu’en recherche. Grace a son rendement électrique important, aux faibles émissions de gaz a
effet de serres et aux faibles nuisances sonores, ces systémes représentent un moyen efficace
pour la production d’énergie tout en respectant I’environnement. Si toutes les piles a
combustible ont en commun le principe de combiner des réactions électrochimiques impliquant
un comburant tel que I’oxygeéne de I’air et un combustible comme I’hydrogene pour produire
de I’électricite, il en existe cependant plusieurs types, qui se différencient par la nature de leurs
composants, et les températures d’utilisation qui y sont associées. L'état de l'art actuel
mentionne principalement deux types de piles & combustible basées sur un empilement de
matériaux solides et donc sécuritaire : (i) les piles appelées PEMFC, fonctionnant a basses
températures, adaptées au applications nomades, presentent le gros avantage de pouvoir étre

mise en route rapidement mais leur inconvénient principal reste leur codt lié a la présence
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nécessaire et en quantité non negligeable de platine, un catalyseur rare et cher. (ii) Les piles
appelées SOFC fonctionnent a plus haute température et ne nécessitent donc pas de catalyseurs
couteux. De plus elles présentent de meilleurs rendements mais du fait de leur température de
fonctionnement élevée la mise en route peut étre longue et elles sont donc mieux adaptées pour
des applications stationnaires. En outre, ces piles présentent I’avantage de pouvoir utiliser
d’autres combustibles comme le gaz naturel ou des mélanges de gaz issus de la conversion de
la biomasse. C'est sur ce type de pile que portent les travaux de la these. A I'heure actuelle, les
températures de fonctionnement des piles SOFC sont tres élevées, entre 800 et 1000°C, ce qui
entraine un vieillissement rapide du systeme. En effet a ces températures, les éléments
composant la pile diffusent trés rapidement pour former de nouveaux composes dont la
présence entraine une dégradation rapide des performances de la pile et donc réduit sa durée de
vie. Afin de s’affranchir de ces limitations il est indispensable de réduire la température de
fonctionnement de ce type de piles a combustible. Ceci constitue un des objectifs des travaux
menés dans la thématique "matériaux pour piles a combustible et électrolyseurs", de I'équipe
ST2E (Stockage et Transformation Electrochimiques de I'Energie) de I'Institut des Matériaux
Jean Rouxel, dans laquelle se déroule la thése. D'une maniere générale, les travaux qui y sont
meneés visent a découvrir et caractériser de nouveaux matériaux céramiques afin d'améliorer la
durée de vie des SOFC et des SOEC (électrolyseurs fonctionnant & haute température) et d'en

réduire le co(t.

La technologie SOFC (et SOEC) est basée sur un empilement de matériaux céramiques : deux
électrodes séparées par un electrolyte. Ces matériaux sont principalement des oxydes solides
d'ou le nom de "Solid Oxide Fuel Cell" (SOFC) ou "Solid Oxide Electrolyser Cell" (SOEC).
L'électrolyte est généralement un conducteur par ions oxydes (les ions de formulation 0%) ; la
zircone stabilisée a I'yttrium (YSZ) en est un exemple typique. Pour obtenir un rendement
satisfaisant, le cahier des charges des piles a combustible fixe le niveau de conductivité de
I'électrolyte a une valeur de 0,AmS/cm. Pour YSZ, sa conductivité ionique est telle qu'elle
nécessite une température de fonctionnement tres élevée (>800°C). Une technologie de pile a
combustible a oxydes solides derivée de la SOFC basée sur un électrolyte a conduction
protonique dont le niveau de conductivité atteint la valeur cible a des températures inférieures
a600°C a été développé depuis les années 80. 1l s'agit de la PCFC (Protonic Ceramic Fuel Cell).
Cette technologie, sur laquelle porte plus précisément notre travail, est prometteuse car des
températures de fonctionnement intermédiaires comprises entre 400 et 600°C peuvent étre

atteintes. 1l reste néanmoins de nombreux verrous a lever pour que cette technologie atteigne la
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maturité des SOFC. L’un d'entre eux concerne le développement de nouveaux matériaux que
ce soit pour les électrodes ou I'électrolyte. Les chercheurs de I'IMN ont largement contribué
dans cette objectif depuis 20 ans avec presque une dizaine de doctorants sur le sujet. Un autre
verrou restant a lever avant I’utilisation de ces matériaux ceramique et qui concerne leur
caractere réfractaire est la réduction de la température de mise en ceuvre de la cellule PCFC afin

de minimiser entre autre le codt de son étape d'élaboration.

Le contexte de ce travail de thése s’inscrit donc dans le besoin de tester et d'optimiser un procédé
innovant de compactage de poudres céramiques afin de réduire le codt et I'énergie nécessaire a
la mise en forme d'une cellule, et surtout d'en voir les conséquences sur les propriétes
microstructurales et électrochimiques des matériaux. Il ne s'agit donc pas de développer des
nouveaux matériaux mais de mettre en ceuvre un nouveau procédé de mise en forme de
I’électrolyte et d'étudier I’association de ce dernier avec des matériaux d’electrodes compatibles

afin de proposer une cellule PCFC fonctionnant a températures intermédiaires.

Dans cette étude, le choix de I'électrolyte se porte sur BaCeo.sZro.1Y0.103-5 : une formulation qui
parmi la famille "BCZY" est un bon compromis entre conduction protonique et stabilité
chimique. Ce mateériau est mis en forme par pressage en utilisant la technique de densification
a basse température appelée en anglais cold sintering process (CSP). Ce procédé consiste a
presser une poudre en présence d’un solvant, a une température inférieure a 200°C. Dans la
littérature, des compacités proches de 100% ont été obtenus sur de nombreux oxydes simples.
Il s'agira dans cette these de I'appliquer pour la premiere fois a la poudre de I'électrolyte BCZY
de formulation complexe. Pour compléter la cellule PCFC, des matériaux d'électrodes adaptés
a I'électrolyte seront élaborés et caractérisés afin d’établir une corrélation entre leurs propriétés

électrochimiques et microstructurales.

Ce manuscrit présente les différents résultats obtenus durant ce travail de thése et comporte cing
chapitres :

Le premier chapitre est une étude bibliographique des différents themes abordés. Il détaille les
principaux matériaux constituants les éléments des piles a combustible a conduction protonique
PCFCs. Une attention est portée sur I’étape de frittage avec I’objectif de mettre en exergue la
technique CSP.
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Le deuxieme chapitre est dédie a la présentation des difféerentes méthodes expérimentales
utilisées pour mettre en forme les matériaux, et les caractériser avant et apres cette mise en

forme.

Le troisieme chapitre est consacré a I’élaboration du matériau d’éelectrolyte BaCeo.gZro.1Y0.10s-
s appelé "BCZY". Les résultats des synthéses par le procédé glycine-nitrate et de mise en forme
en utilisant la technique CSP sont présentées. L'influence des différents parameétres de ce
procédé, tels que la température, la pression, la quantité de solvant...etc, sur les propriétés du
matériau a été étudiée afin d’etablir une corrélation entre la microstructure et les performances

électrochimiques.

Le quatrieme chapitre s’intéresse a la synthése du matériau d’anode, le cermet BCZY-Ni, et a
la mise en forme de cellules symétriques BCZY-Ni/BCZY/BCZY-Ni par co-pressage cofrittage
et par sérigraphie. Des mesures par spectroscopie d’impédance sont présentées afin d’étudier
les propriétes électrochimiques de I'anode en fonction de différents parametres tels que la
température de calcination, la porosité, I’épaisseur de I’électrode ainsi que la méthode de mise

en forme.

Le cinquieme chapitre porte sur le matériau de cathode ProNiOs-+5 avec une partie sur la synthese
des poudres par autocombustion selon la méthode glycine-nitrate et la mise en forme de cellules
symétriques ProNiO4+5 /BCZY/ PraNiOg4+s par sérigraphie. Dans une autre partie nous
présenterons une étude de I’influence de la température de calcination et de I’épaisseur de la

couche cathodique sur la microstructure et le comportement électrochimique de I’électrode.

Une conclusion générale résume les résultats essentiels et ouvre les perspectives issues de ce

travail.
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Chapitre 1 : Généralités et état de I’art

I Introduction
Aprés une bréve description des différentes technologies de pile a combustible, ce chapitre
présente un état de I’art des principaux matériaux entrant dans la constitution d’une pile PCFC,
ainsi que leurs performances électrochimiques. La partie suivante sera consacrée a la
comparaison des principales techniques de frittage avec I’objectif de mettre en exergue la

nouvelle technique de densification a basse température.

1] Pile & combustible

1.1  Généralités

Une pile a combustible est un générateur électrochimique qui permet de transformer
directement I’énergie chimique d’une réaction d’oxydo-réduction entre un gaz combustible
(Phydrogene par exemple) et un comburant (I’oxygene de I’air) en énergie électrique et en
chaleur. Dans ce cas le procedé de conversion de I’hydrogene ne rejette que de I’eau. Les piles
a combustible presentent une efficacité électrique importante, avec un rendement supérieur a
50%, plus élevé que le rendement des groupes électrogénes conventionnels qui ne dépasse pas
40% dans les meilleurs systemes. Comme montreé sur la figure 1, une cellule élémentaire est
constituée de deux électrodes separées par un électrolyte. Ce dernier assure le passage des ions
et bloque celui des électrons, tandis que les électrodes poreuses permettent le passage des gaz
(oxygene et hydrogene) et la circulation des électrons. La pile est formée par la superposition
de cellules élémentaires nécessaires a I’obtention de la tension désirée.

Elecinic current

— II"I.L',-'II
.:l"'-' /r
Fuel in 2 =5 1 Airin
: : I T
e |
I e
—H —>
H| —H —> $
0,
s | e
—
|H.0| Depleted air
Excess fuel ’ and waler
E— 3
————
Anode Electrolyle Cathode

Figure 1: Principe de fonctionnement d’une pile a combustible a conduction protonique
PCFC.
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1.2  Les difféerentes technologies de la pile a combustible

Il existe différents types de pile a combustible qui peuvent étre classées en fonction de la nature
de I’électrolyte. Ce dernier permet de définir la température de fonctionnement de la pile ainsi
que la nature des ions assurant la conduction ionique.

Les systemes qualifiés de piles « basse température » fonctionnent a des températures qui
généralement ne dépassent pas 100°C et sont dédiées aux applications portables ou embarquées
grace a leur court temps de démarrage. 1l s’agit des piles alcalines AFC et des piles a membranes
échangeuses de protons PEMFC et DFC. Ces systemes présentent toutefois I’inconvénient de
ne pas fonctionner sous gaz naturel, dont le reformage produit du monoxyde de carbone qu’ils
ne supportent pas.

Les systemes fonctionnant a hautes températures (> 600°C), qui peuvent étre alimentés par des
gaz varieés, dont le gaz naturel, sont plutot destinés aux applications stationnaires, et présentent,

des rendements électriques plus élevés que les piles basses température.

Tableau 1 : Résumé des différents types de pile a combustible [1,2].

Température de lon Electrolyte Combustible Comburant Application
fonctionnement conducteur
PEMFC 60-100°C H* Membrane H> pur O, de I'air Portable,
polymeére transport,
stationnaire
DMFC 60-100°C H* Membrane Meéthanol O, de I'air Portable transport
polymeére
AFC 60-80°C OH- KOH H> O, de I’air Spatial transport
PAFC 180-220°C H* Acide H» O, de I'air Stationnaire
phosphorique
PCFC 400-600°C H* Oxyde céramique Hy, CO 02 de I'air Transport
hydrocarbures Stationnaire
MCFC 600-700°C COg* Sel de carbonate Hy, CO O, de I’air Stationnaire
fondu hydrocarbures
SOFC 700-1000°C 0% Oxyde céramique Hy, CO 02 de I'air Stationnaire
hydrocarbures

Les piles alcalines AFC ont été développeées dans les années 60 et utilisees dans les missions
Appolo afin de produire de I’électricité et de I’eau a bord des véhicules spatiaux. Ces piles sont
congues pour un fonctionnement au voisinage de la pression atmosphérique a des températures

comprises entre 80°C et 90°C avec un rendement de 50%. Ces températures peuvent étre plus
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élevées dans le cas d’un fonctionnement sous pression avec un électrolyte tres concentre.
L’inconvénient majeur des piles alcalines est la nécessité de la purification de I’hydrogene et
de I’air afin d’éliminer le COa.

La pile a membrane échangeuse de proton PEMFC a été utilisée pour la premiere fois dans les
missions spatiales Gemini a partir de 1965. Dans les années 80 la commercialisation de ces
technologies reprend grace a la compagnie canadienne Ballard. Les PEMFC fonctionnent a des
températures inférieures a 100°C et se prétent aux applications qui exigent un démarrage rapide
comme les centrales électriques et la propulsion des véhicules. Le probleme majeur de cette
technologie est le colt élevé da a I’utilisation de catalyseurs a base de platine nécessaire a la
catalyse des réactions d’électrodes.

Les DMFC sont dérivées de pile type PEMFC mais utilisent le méthanol comme combustible
a la place du dihydrogene. L’utilisation d’un combustible liquide rend la manipulation plus
facile et permet d’envisager des applications mobiles, portables ou stationnaires de faible ou
moyenne puissances.

Dans les MCFC [I’électrolyte est constitué d'un mélange de carbonates fondus de bonne
conductivité ionique. Ces technologies fonctionnent a des températures généralement
comprises entre 600°C et 700°C, permettant d’utiliser directement des hydrocarbures comme
combustible, et d’éviter le recours au métaux nobles dans les électrodes. Cependant I’ utilisation
d’un électrolyte liquide engendre des problémes d’étanchéité et de corrosion.

La pile a combustible a oxyde solide SOFC a été développée depuis les annees 50. La
température de fonctionnement optimal peut s’élever jusqu’a 900°C - 1000°C. Ceci permet de
se passer des métaux nobles comme catalyseurs dans les électrodes et rend possible I’ utilisation
d’hydrocarbures en tant que combustible. L’avantage par rapport aux MCFC est I’utilisation
d’un systéme tout solide. Cependant le fonctionnement a haute température pose un probléme
de vieillissement accélére des matériaux de la pile et nécessite le recours a des matériaux
d’interconnexion couteux.

La technologie PCFC (Protonic Ceramic Fuel Cell) qui est apparue dans les années 80, allie les
avantages des piles SOFC et PEMFC et permet un fonctionnement a des températures
intermédiaires comprises entre 400°C et 600°C. Ces températures permettent ainsi d’allonger
la durée de vie des piles par réduction de la réactivité des matériaux tout en conservant un
rendement important. Des matériaux d’interconnexion moins couteux peuvent étre également
utilisés. Tout comme les SOFC, les PCFC sont prévues pour une utilisation stationnaire sans
besoin d’une grande pureté de I’hydrogéne voire aussi pour des applications mobiles si la

température de fonctionnement est proche de 400°C. La PCFC apparait donc comme une
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technologie intermédiaire entre la SOFC et la PEMFC, qui se caractérise par I’utilisation d’un
électrolyte solide de type céramique a conduction protonique, dont la mise en forme est
similaire a celle d’une SOFC, mais le fonctionnement se rapproche de celui d’une PEMFC.

11.3  Fonctionnement de la pile a combustible PCFC

Le cceur d’une pile a combustible PCFC est constitué d’un électrolyte céramique a conduction
protonique (H™) séparant les compartiments anodique et cathodique, alimentés respectivement
par le combustible (hydrogene) et le comburant (oxygeéne). L’anode est le siege de la réaction
d’oxydation de I’hydrogéne gazeux en protons et électrons selon I’équation 1. Les protons
traversent I’électrolyte vers la cathode et les électrons passent a travers un circuit externe et
rejoignent la cathode. Cette derniere est le sieége de la réduction de I’oxygene par les électrons

en ions oxydes O qui réagissent avec les protons pour former de I'eau (réaction 2).

Compartiment anodique : 2H,& 4H*+ 4e~ 1)
Compartiment cathodique : % 0, +2H*+ 2e~ &aH,0 (@)
Réaction bilan : H, + 50, & H,0 ©)

11.3.1  Meécanisme de conduction protonique

Comme cela vient d’étre mentionné précédemment, la pile a combustible a conduction
protonique (PCFC) est basée sur I’utilisation d’un électrolyte céramique conducteur protonique
fonctionnant a des températures intermédiaires comprises entre 400°C et 600°C. L’ apparition
des défauts protoniques a été observée pour la premiére fois dans les années 50 par Thomas et
al. dans les oxydes de zinc ZnO [3]. Quelques années plus tard plusieurs études ont été menées
sur d’autres oxydes faiblement conducteurs protoniques tels que Cu20, CoO et NiO, Y203,
ThO3. C'est a partir de 1980 que des céramiques avec une conduction protonique intéressante
pour des applications sont apparues. C'est notamment I'équipe d’lwahara qui a été précurseur
dans le domaine. Ils ont étudié la conduction protonique a haute température dans les cérates
de type perovskite ce qui a ouvert la voie a diverses applications telles que les piles a
combustible [4-6], électrolyseurs protoniques, capteurs a hydrogene [7,8], pompes a hydrogéne
[9]...etc.

Pour qu’un matériau oxyde puisse incorporer et transporter des protons au sein de sa structure,
il doit présenter une sous-steechiométrie sur le réseau oxygene. Les lacunes d'oxygene peuvent
étre intrinséques a la structure du matériau, soit extrinseques suite a la substitution d’un cation

dans la structure du matériau par un autre cation présentant un degré d’oxydation plus faible.
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La figure 2 montre un exemple de création d’une lacune d’oxygéne dans une structure de type
pérovskite compensant la présence d’un cation trivalent M sur le site d’un cation B de valence

plus élevée (tétravalent) selon le processus suivant [5,10]:

o Site A
o Site B
. lon oxygene

Figure 2 : Représentation de la structure pérovskite dont la maille cristalline est
de symétrie cubique.

Les défauts protoniques sont alors créés sous une atmosphére humide par réaction de la
molécule d’eau avec une lacune et un ion oxygéne conduisant a la formation de deux
groupements hydroxyles capables de libérer deux protons [11]. L absorption dissociative de
I’eau en contact avec un conducteur protonique est illustrée dans la figure 3 et décrite selon la

réaction suivante (équation 5) basée sur la notation de Kréger-Vink [12] :

H,0 + V; + 0F - 20H, (5)
OuV, est un site vacant en oxygéne, OF est I'ion oxygéne en position de réseau normal et 0H,,

est le défaut protonique. Cette équation n'est valable que pour les matériaux oxydes présentant

des lacunes d'oxygene.
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Figure 3 : Représentation de la formation des défauts protoniques.

Le défaut de proton peut aussi se produire par un autre mécanisme d'incorporation de proton
sans participation de défaut d'oxygene sous atmosphere riche en hydrogéne lorsque le compose

présente un élément susceptible de se réduire :
H, + 20} - 20H, + 2e~ (6)

La création d'un défaut protonique selon la réaction 6, implique egalement des défauts
électroniques en tant que charges compensatrices, conduisant a une conductivité électronique.
De fagcon générale, selon la température et I’atmosphére, les lacunes d'oxygéne permettent au
matériau d’acquérir une conduction anionique, une conduction protonique voire méme une
conduction mixte anionique et protonique. Pour des températures faibles et intermeédiaires (T <
700°C) et en présence de vapeur d’eau la conduction protonique est majoritaire, celle-ci
présente une énergie d’activation plus faible que la conduction anionique en raison de la faible
taille du proton H*. A haute température (T > 700°C), la concentration en protons diminue en
raison de la déshydratation du matériau et la conduction anionique O? devient prédominante
[13].

L'un des parametres majeurs a prendre en considération pour favoriser la réactivité du matériau
avec l'eau est la basicité. Il a été reporté que I’enthalpie de la réaction d’hydratation est d’autant
plus négative que la basicité de I’oxyde augmente [14,15]. Le caractere basique des matériaux
de type perovskite dépend de la différence d’électronégativité entre les cations et les ions
oxydes et favorise la formation des liaisons O-H fortes conduisant a des défauts protoniques
plus stables. A titre d’exemple, la déshydratation du cérate de baryum se fait & 600°C tandis

que celle du zirconate de baryum, moins basique, commence a 400°C [16].
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Une basicité tres forte conduit a une réactivité avec des gaz acides tel que COa, et SOz mais
aussi amphotéres comme H20 [16,17]. Ainsi, la basicité de la pérovskite doit étre suffisamment
importante pour favoriser la dissociation de I'eau mais suffisamment faible pour éviter les
réactions parasites avec les gaz acides présents dans l'air qui peuvent affecter les performances

du matériau en raison de la décomposition par carbonatation [18].

11.3.2  Transport de protons

Le mécanisme de conduction protonique a éte largement étudié dans de nombreux travaux et
reste jusqu’a présent un sujet a controverse [19-21]. En raison de son petit rayon ionique et de
son fort pouvoir de polarisation, le proton H* ne peut pas étre isolé dans des conditions
d'équilibre. Il réagit donc avec son environnement en créant des liaisons covalentes. Deux
principaux mécanismes peuvent étre envisagés a ce jour pour le transport de protons a savoir le
mécanisme Vvéhiculaire [22] et le mécanisme de Grotthus [18,23].
Le premier mécanisme considére que le proton reste attaché a un ion mobile tel que O pour
former un groupe hydroxyle OH", ou & une molécule mobile comme I’ammoniac ou I’eau pour
former les ions NH4" et H3O*. Dans ce cas, le transport de protons est assuré par la migration
du groupe mobile dit « véhicule ». Ce type de mécanisme est principalement observé dans les
solutions aqueuses.
Concernant le second mécanisme dit de Grotthus, la conduction protonique se fait via le saut
des protons d'un oxygene a un autre oxygene adjacent par formation d’ion hydroxyle. Dans ce
cas, le mécanisme de transport de protons peut étre decrit en deux étapes. La premiére étape est
rapide et est caractérisée par une barriere d’énergie faible (Ea < 0.1 eV), elle consiste en une
diffusion rotationnelle et une réorientation du proton autour d’un oxygene [23-30]. La
deuxiéme éetape est limitante et correspond au saut du proton vers I’oxygeéne le plus proche [31].
Dans ce cas, le transport du proton d’un site a un autre dépend de la distance entre les deux
atomes d’oxygéne puisque la rupture de la liaison OH n’est favorisée que lorsque la distance
OH-O est faible. La figure 4 illustre les deux étapes du mécanisme de Grotthus.
Il a également été montré que la symétrie joue un réle primordial dans la mobilité du proton.
En effet une diminution de la symétrie par rapport a la structure cubique idéale, qui présente un
seul type de site pour les atomes d’oxygéne, conduit a I’augmentation de I’enthalpie de la
réaction de diffusion protonique [32]. Dans le cas du cérate de strontium par exemple, de
symétrie orthorhombique, on compte deux sites cristallographiques d’oxygene distincts
présentant des énergies d’activation différentes. Cette différence d’énergie implique une
augmentation de I’enthalpie d’activation et par conséquent diminue la conduction protonique
[32] .
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Un autre facteur qui affecte aussi la mobilité des protons est la présence de dopants accepteurs.
Ces derniers peuvent présenter un effet de piege a la diffusion du proton conduisant a une
fixation plus forte sur les atomes d’oxygene. Cet effet a été observé sur le composé BaZri-

xYxO3.5 hydraté ou le proton reste fixé fortement a I’yttrium [11,22,33,34].

proton
transfer

rotational
motion

Figure 4 : lllustration de la migration du proton (orange) dans un oxyde de type pérovskite
BaCeOs montrant les deux principales caractéristiques du transport de protons : le mouvement
de rotation et le transfert de protons.

111 Matériaux de PCFC

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de présenter les principales familles de matériaux
constituant les éléments d’une pile a combustible a conduction protonique PCFC : I’électrolyte,
I’anode et la cathode.
I11.1  Electrolyte

I11.1.1  Les matériaux a base de cérate de baryum BCY

Les composés dérivés du cérate de baryum (BaCeQs), ont été largement étudiés dans la
littérature et sont jusqu’a présent considérées comme les oxydes conducteurs protoniques les
plus attrayants et prometteurs. 1ls présentent des niveaux de conductivité parmi les plus élevés,
de I’ordre de 102 S.cm™ & 600°C sous atmosphére humide, en raison du caractére basique de
I'élément cérium et de la présence de lacunes d'oxygéne dans le réseau cristallin via la
substitution par un cation trivalent comme par exemple I'yttrium [5,31]. En fonction de la
température, ces mateériaux présentent une conductivité mixte protonique ou/et anionique [35].
A haute température la conduction anionique est majoritaire tandis qu’a basse température la
conductivité protonique est prépondérante [5]. 1l existe une gamme de température
intermédiaire pour laquelle une conductivité mixte H*/O? existe.

La structure cristalline du cérate de baryum a éte initialement étudiée par Jacobson et al [36]. Il

a été reporteé qu’a température ambiante, BaCeOs cristallise dans une structure orthorhombique
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de groupe d’espace Pmcm [37,38]. Trois transitions structurales principales, représentées figure
5, ont été observees de la température ambiante a 1000°C. La premiére transformation
allotropique est enregistrée a 290°C et est associée au changement de groupe d’espace de Pmcm
en Incn. Aux alentours de 400°C, la structure devient rhomboédrique, et enfin, a 900°C, cubique

a faces centrées, de groupe d'espace Pm3m [39].

pmcm

wY7¢
X

B Thn b TS
W,

F32/n

Figure 5 : Transformation allotropique de BaCeOs en fonction de la température.

L'influence de la nature de I'élément dopant sur la conductivité du matériau a fait I’objet de
nombreuses publications. Les systéemes les plus étudiés sont ceux dopés avec des éléments
accepteurs trivalents. Iwahara et al. ont étudié les propriétés électrochimiques de la pérovskite
substituée BaCeo.9Mo.103-5 par divers éléments (M = Nd, Sm, Gd, Dy, Yb, Y,...) [40]. Les
résultats ont montré que la substitution du cérium par I’yttrium conduit a la meilleure
conductivité protonique. Les auteurs ont conclu que la diminution du rayon ionique du dopant
favorise un nombre de protons transféres plus élevé. En effet, la substitution par un dopant
présentant un grand rayon ionique conduit a un changement de la structure cristalline par
rapport a la symétrie orthorhombique et affecte les mouvements des ions. De fagcon générale,
plus la distorsion est importante, moins la conductivité ionique est importante. La distorsion est
donnée par le facteur de tolérance de Goldschmidt (t) comme décrit dans I'équation suivante
[40].

_ TatTo
r= (VZ (rp+15)) (")
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Ou rq et rp sont les rayons ioniques des cations dans les sites A et B respectivement, tandis que

Io est le rayon ionique de I'oxygéne.

L'influence de la teneur en élément substitutif a également fait I’objet de différentes études. Il
a été démontré que la variation du taux de substitution x n'affecte pas la structure du matériau,
néanmoins son augmentation favorise une meilleure conductivité ionique qui atteint un
maximum pour X = 0,1 - 0,25, selon la nature du lanthanide [41,42]. Au-dela de cette teneur la
conductivité ionique diminue [43,44]. Les valeurs les plus elevées de conductivite totale sont
obtenues avec les matériaux BaCeOs dopés a I'yttrium et au samarium sous une pression
partielle de H2 de 1 atm [5,31,45]. Les conductivités totales correspondantes pour x = 20% sont
respectivement égales a 1,75 102 S.cm™ et 2,5 102 S.cm™ &4 600°C.

Si les propriétés électrochimiques sont d'une grande importance pour permettre un bon
fonctionnement de la pile, d'autres paramétres doivent également étre pris en considération tels
que la stabilité chimique et mécanique du matériau. En effet, en dépit d’une bonne propriéteé de
conduction, les composés a base de BaCeOs présentent un inconvénient majeur qui limite leur
utilisation en tant que matériau d'électrolyte. Ce composé, en raison de sa basicité élevée,
présente une faible stabilité chimique et une forte réactivité avec les gaz acides tels que I'eau ou

le dioxyde de carbone conduisant a la formation de phases secondaires [46-50]:

BaCeOs + H2,0 & Ba(OH); + CeO3 (8)
BaCeO3 + CO; & BaCOs + Ce03 9)
BaCeOs+ H2S & BaS + CeO; + H,0 (10)

I11.1.2  Les matéeriaux a base de zirconate de baryum BZY
Les materiaux a base de zirconate de baryum ont été développés dans les années 1990 par
Iwahara et al. Ce matériau cristallise dans une structure cubique avec le groupe d'espace Pm3m
[37]. Une telle structure symétrique permet de favoriser la mobilité des défauts protoniques et
d’améliorer la conductivité de coeur du matériau qui devient supérieur a celle des cérates (10
S.cm™ & 600°C) [11]. De plus le zirconium présente une électronégativité plus importante que
celle du cérium ce qui réduit la basicité de I'oxyde et assure une meilleure stabilité chimique.
Ces caractéristiques font des zirconates de baryum une alternative au BaCeOs. En revanche,
I’inconvénient majeur des perovskites a base de BaZrOsz réside dans la difficulté de mise en
forme. En effet, des températures de frittage tres élevées > 1600°C et des temps de recuit

prolongés sont nécessaires pour I’obtention d’un matériau dense [51-53]. Un tel traitement
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thermique conduit a I’évaporation de I’oxyde de baryum et la formation des phases secondaires
telles que Y203 au niveau des joints de grains réduisant ainsi la conductivité totale du matériau
par rapport aux cérates [54,55]. Un autre inconvénient d0 aux températures de frittage tres
élevées est la difficulté d’obtenir un électrolyte mince lors de I’assemblage des cellules

complétes ce qui affecte les performances de la pile.

Plusieurs solutions ont été envisagées pour améliorer la frittabilité des matériaux a base de
zirconate de baryum. L’ ajout des petites quantités d’oxyde de metal de transition comme aide
au frittage tels que CuO [56], ZnO [51], NiO [57,58], CaO [59] In203, LiNO3 [60] et TiO2[61]
a été proposé dans plusieurs études. Il a été montré que I'introduction de 4% molaire de ZnO
dans BaZrossY0.1503., permet de réduire la température de frittage jusqu'a 1350°C. La
conductivité des joints de grains est ainsi inférieure de deux ordres de grandeur a celle de
BaZrooY0,103.5[62]. 1l a été rapporté que la synthése de poudres nanométriques par voie humide
telles que la méthode sol-gel ou la synthese de combustion citrate-nitrate permet d’abaisser la
température de frittage du matériau. Une densité d'environ 95% peut étre atteinte apres frittage

a 1500°C en utilisant des nano poudres préparées par la méthode sol gel [63,64].

111.1.3 BCZY

Une nouvelle approche pour surmonter les limitations des matériaux a base de BaCeOs et
BaZrOz consiste a développer un composé qui permet de combiner a la fois une bonne stabilité
chimique et une bonne conductivité ionique. Plusieurs études ont proposé le matériau de
formulation BaCeo,9-xZrxY0,103-5 (0.0< x < 0.9) comme un bon compromis conductivité/stabilité
chimique [48,49,65-70]. A partir des analyses par DRX, Katahira et al. ont montré que la
structure de ces composes subit une évolution en fonction de la quantité de Zr [48]. Il a été
constaté que le volume de maille et la symétrie de la structure augmentent avec la teneur en Zr
conduisant a une stabilité chimique élevée en présence de CO; et H20, tout en conservant de
bonnes propriétés de conductivité de BaCeOs. Pour une faible quantité x de Zr, comprise entre
0 et 0,3, la symétrie est orthorhombique tandis que pour des valeurs de x entre 0,3 et 0,9 la
symétrie devient cubique. Ces changements structuraux sont dus a la substitution du cérium de
rayon ionique 0,087 nm par le zirconium de rayon ionique plus faible, de I’ordre de 0,072 nm
[48].

L’étude de la stabilité du matériau BCZY a fait I’objet de plusieurs recherches. Le composé
BaCeooxZrxY0,1035 a été soumis a un traitement thermique a 900°C sous une atmosphére
contenant 100% de dioxyde de carbone pendant 2 heures [48]. Il a été constaté que

I’augmentation de la teneur en Zr assure une meilleure stabilité chimique vis-a-vis de COa. La
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teneur la plus avantageuse en terme de stabilité est de 40% molaire. Pour une concentration
plus faible le composé réagit avec le CO; et se décompose en oxyde de cérium CeO: et en
carbonate de baryum BaCO:s.

Lors du frittage a haute température, les matériaux de type "BaCeZr" réagissent avec les
substrats tel que I’alumine conduisant a la formation de phases secondaires comme BaAl204
[71]. 1l a été montré qu’un lit de poudre de BCY permet d’éviter ces réactions secondaires.
D’autres supports de frittage ont été étudiés. Seuls les supports en platine semblent étre inertes
vis a vis de des composés BaCe1-xZrxOs.

Plusieurs travaux ont porte sur la substitution des composés de type pérovskite de formulation
BaCe1-xZrkMOs.5 par différents éléments dopants tels que I'erbium [72], le scandium [69], le
néodyme [73], l'indium [74] et le gadolinium [75], I’yttrium [76-78]. Pour le systéme
BaCeo.4Zr0.4Mo.103 par exemple, la conductivite totale du composé augmente de 5a 10 mS.cm’
ldans I’ordre : In<Sm< Gd <Y [74].

Bien que I'yttrium soit connu pour étre I'élément dopant le plus prometteur, une nouvelle
stratégie a été développée récemment pour augmenter encore plus la conductivité et améliorer
la stabilité. Cette voie consiste a co-doper le site B avec les éléments Y3* et Yb®". Les résultats
obtenus ont indiqué une amélioration de la conductivité ionique qui atteint une valeur de 1072
S.cm™ a 550°C pour le matériau BaZro1Ceo7Yo01Ybo1035 tout en maintenant une bonne
stabilité chimique en présence de dioxyde de carbone (50% CO. / H,%) et de sulfure de
dihydrogéne (50 ppm) pendant plusieurs heures a 750°C [79]. Des études similaires ont éeté
meneées sur le matériau BCZY'Yb [80-83]. Wang et al. ont montré une amélioration de la
conductivité apres frittage a 1350 et 1400°C, ce qui peut s'expliquer par une augmentation de
la taille des grains et une diminution de la contribution des joints de grains [84].

111.2  Anode

L'anode est le compartiment de la pile ou s’effectue la réaction d'oxydation de I’hydrogene en
proton H'. Pour assurer cette fonction, le matériau anodique doit présenter certaines
caractéristiques et propriétés liées a la conductivité et a l'activité électro-catalytique : I'anode
doit avoir une bonne conductivité électronique pour assurer la circulation des électrons vers le
circuit extérieur, une bonne conductivité ionique pour permettre le transfert des protons vers les
sites réactionnels, ainsi qu’une forte activité catalytique vis-a-vis de I|’oxydation de
I’hydrogéne. Le matériau d’anode doit également présenter une porosité satisfaisante pour
assurer la diffusion du combustible et doit étre stable chimiquement sous atmosphére réductrice
a haute température et mécaniquement avec un coefficient d’expansion thermique CET

compatible aux autres éléments de la pile.
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En général, le matériau d'anode utilisé dans les piles a combustible a conduction anionique peut
étre utilisé dans celles a conduction protonique. Il est possible de distinguer trois familles de
matériaux utilisées comme anode dans les pile PCFCs : les métaux (ou alliages), les composites

céramique-métal ou cermet et les conducteurs mixte (H*/e").

I11.2.1  Métaux et alliages

Les metaux ont longtemps été considérés comme des matériaux d'anode pour les piles a
combustible en raison de leur bonne conductivité électronique ainsi que de leur excellente
activité catalytique. Le choix du matériau anodique était initialement orienté vers certains
métaux précieux tels que le platine et le palladium [4,6,85-88]. L'inconvénient majeur de ces
matériaux est leur cot éleve. Ainsi, des métaux de transition tels que le nickel et le cobalt ont
été proposés comme matériaux alternatifs, mais ces derniers restent chers. Outre leur codt eleve,
un autre inconvénient est leur température de frittage élevée qui génére une croissance et une
agglomération des grains, ce qui peut affecter les performances des électrodes [89-91]. D'autres
matériaux constitués d'alliages ont été testés comme anodes PCFC mais les performances
obtenues sont assez modestes. Yamaguchi et al. par exemple ont étudié une cellule constituee
de Pdo.sAgo.s (anode) / BaCeooY0,1035 (électrolyte) / Ag (cathode) et ont mesuré une densité
de courant de 20 mA.cm2?2a 0,5V a640 °C [92].

Ce matériau d'anode est un bon conducteur électronique mais est dépourvu de conduction
protonique. La réaction d'électrode s’effectue alors au niveau des zones triples (TPB : Triple
Phase Boundary), en présence du gaz H», du métal et de I'électrolyte comme représenté sur la
figure 6. Cette configuration limite le nombre de sites actifs et le restreint a une petite partie du
volume total de I'électrode. Une microstructure d'électrode contrdlée est donc nécessaire pour

effectuer la diffusion de gaz [90].
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Figure 6 : Représentation schématique de la réaction d’oxydation de I’hydrogene a
I’anode conductrice électronique simple.
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I11.2.2  Anodes conductrices mixtes protonique/électronique
Les oxydes conducteurs mixtes protoniques/électroniques peuvent étre utilisés comme matériau
d’anode dans les pile a conduction protonique PCFCs. Dans ce type de matériau la réaction
s’effectue a I’interface externe gaz/anode ainsi que dans tout le volume de I’anode poreuse en
contact avec I’hydrogéne gazeux comme schématisé sur la figure 7. L’utilisation des
conducteurs mixtes comme matériau d’anode dans les piles PCFCs reste limitée a cause de leur
conductivité électronique faible. 1l a été rapporté que la conductivité électronique maximale

obtenue avec le matériau d’anode Sr2Tio,93IN00704-5 est inférieur a 10* S.cm™a 600 °C [93].
Hz
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Figure 7 : Représentation schématique de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne a
I’anode, conductrice mixte H* / €.

111.2.3  Composites céramiques / métalliques

Pour augmenter la surface active de I'anode, la conductivite électronique provenant du métal
peut étre associée a la conductivité protonique d’une céramique (Figure 8). Dans ce type de
matériau composite métal/céramique, appelé aussi cermet, la réaction peut se produire sur toute
la surface du contact entre le cermet et le gaz au niveau du point triple joignant la céramique,
le métal et le gaz. L'hydrogene est ainsi oxydé a I’anode et le proton diffuse a travers I'anode
pour rejoindre I'électrolyte.

Différents éléments tels que : Ni, Cu, Pt, Ag, Co, Fe ont été utilisés comme phase métallique
dans les cermets pour une application PCFC. Le matériau d’anode le plus étudié est le cermet
associant le nickel et le matériau d’électrolyte. Le nickel a I'avantage d’avoir a la fois une bonne
conductivité électronique ainsi qu’une bonne activité catalytique pour la réaction d’oxydation
de I'nydrogene. Il présente également une dilatation thermique importante et un point de fusion
¢levé = 1455°C, ce qui permet de co-fritter le cermet et I’électrolyte a haute température et
d’éviter les fissures a l'interface électrolyte/anode. Le nickel est également relativement peu

colteux par rapport aux métaux précieux mentionnés precédemment [94,95].
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L'utilisation d'un matériau d’électrolyte en tant que phase céramique dans I'anode permet de
garantir une conductivité protonique, d’étendre la zone de point triple et de préserver une bonne
dispersion de la phase métallique qui a généralement tendance a s’agglomérer lors du traitement
thermique a haute température [96,97]. Différents matériaux électrolytiques ont été utilises
comme phase céramique dans les cermets. Il a été demontré que le composite a base de BaCeOs
est un matériau inapproprié pour les anodes lors de I'utilisation de carburants hydrocarbonés,
en raison de son instabilité en présence de vapeur et de CO>. En revanche, les matériaux a base
de BaZrOs se sont révélés plus prometteurs comme matériaux d'anode en raison de leur bonne

stabilité chimique dans les conditions de fonctionnement de la pile.

H2 .
00 - Particules
MY B céramiques
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meétalliques

Electrolyte

Figure 8 : Représentation schématique de la réaction d’oxydation de I’hydrogene a I’anode,
composite céramique/métal.

I11.2.4  Microstructure et caractéristique électrochimique
L’optimisation de la microstructure et I’architecture des cermets présente un facteur clé pour
I’élaboration des piles a combustible présentant des performances électrochimiques optimales.
Plusieurs travaux ont étudié la corrélation entre la microstructure et les propriétés
électrochimiques des anodes dans les piles PCFCs [98-100].
La distribution des deux phases céramique et métallique ainsi que la taille et la forme des
particules sont des parameétres essentiels pour optimiser la microstructure et par conséquent les
performances de la cellule. Il a été reporté que pour des particules de méme taille et de méme
forme (sphérique) le seuil de percolation nécessaire pour creer une phase Ni continue est
d'environ 30% en volume. En dessous de cette valeur, la conductivité du cermet est purement
ionique [97]. Pour mettre en évidence I'influence de la teneur en Ni sur la conductivité électrique

totale, des mesures d'impédance ont été effectuées sous 10% Hz / N2 humide et sec, sur un
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cermet Ni-BZY en variant le pourcentage volumique de nickel. Comme le montre la figure 9,
avec 20% en volume de nickel, la conductivité augmente sous atmosphere humide, suggérant
une contribution de la conductivité protonique. En augmentant la teneur en Ni a 30%, un
comportement métallique typique est observe. Le seuil de percolation n’est donc atteint qu’a
plus de 30% en volume [99].

Zunic et al. ont étudié la composition du matériau d'anode Ni-BCY variant de 40% & 60% en
masse de la teneur en Ni. La résistance de polarisation la plus faible a été atteinte avec 40% en
masse de nickel dans I’anode [101]. Le seuil de percolation peut également étre influencé par

de nombreux autres facteurs liés a la porosite, a la taille des grains et a la distribution nickel-

ceramique.
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Figure 9 : Courbes en représentation d'Arrhenius du matériau d’anode Ni—-BZY sous 10%
H2/N2 humide (symboles vides) et sec (symboles pleins) [92].

L'interconnectivite de la porosité et la distribution uniforme entre les phases conductrices et
poreuses sont déterminantes pour un transport optimal d'électrons et de I’hydrogéne gazeux
[102]. Typiquement, I'anode conductrice d'ions oxyde nécessite un volume de porosité éleve
d'environ 50% pour maximiser la région de points triples et faciliter la diffusivité de I'oxygéne
dans la phase métallique, qui est connue pour étre négligeable. Au contraire, dans le cas de piles
a conduction protonique, le proton représente le seul ion qui diffuse a travers I’anode avec une
mobilité élevée, la porosité peut alors étre limitée et produite uniqguement par la réduction de la
phase NiO en Ni. La microstructure des cermets dans les piles PCFCs a été largement étudiée.
Coors et al. ont déemontré que le cermet a base de BCZY formé de 68% en masse de Ni, peut
étre utilisé comme matériau d'anode sans ajout d’agent porogene. En effet la réduction de NiO

en Ni conduit a une porosité suffisante de I’ordre de 26%, permettant la création d’un matériau
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adapté aux applications PCFC [103]. Ces résultats sont en concordance avec ceux obtenus pour
le matériau d’anode Ni-BCZYYb démontrant une dégradation des performances
électrochimique de la pile avec l'augmentation de la porosité anodique [104]. De la méme
maniere, Nasani et al ont étudié le matériau d’anode Ni-BZY (40% en masse de Ni) fritté a
1400°C et ont constaté que les cermets préparés a l'aide d'un agent porogéne présentent une
résistance a la polarisation R, supérieure a celle de I’anode avec une porosité de 34%, préparée
sans porogéne [98-100,105].

111.2.5  Stabilité
Bien qu’étant le matériau le plus utilisé dans les piles PCFCs, I'anode a base de nickel présente
plusieurs inconvénients. L'un des problemes majeurs est I'agglomération du nickel. En effet, les
particules de nickel ont tendance a croitre et a s'agglomérer lors d'un fonctionnement prolongé
a haute température ce qui peut entrainer une diminution de la surface active [106].
Un autre inconvénient affectant les performances de I'anode est sa sensibilité aux especes
soufrées qui existent couramment dans le combustible [107]. Hz2S, par exemple, réagit fortement
avec le nickel conduisant a la diminution des sites actifs de la réaction d'oxydation du carburant,
ce qui entraine une augmentation de la polarisation anodique. Il a été signalé que méme une
concentration inférieure & 20 ppm de H.S dans le carburant, pourtant faible, peut empoisonner
I'anode a base de nickel. Fang et al. ont montré que I'augmentation de la concentration de HzS
conduit a une diminution du flux de perméation de I'nydrogéne a travers Ni-BCZY, due la
formation des especes BaS, CeOz, NisS: et Ce202S [108]. Une meilleure tolérance au soufre a
été observée avec les anodes de composition Ni-BaCeo.7Zro.1Y0.1Yb0.103-5 (BCZY'YD). Cette
stabilité est liée au co-dopage sur le site B avec Y et Yb. Ces derniers fonctionnent de maniére
coopérative pour améliorer I'activité catalytique de reformage ou d'oxydation des hydrocarbures
ainsi que la conversion de H>S en SO> [109].
Le cermet a base de nickel présente également une sensibilité au dép6t de carbone. En fait, lors
de l'utilisation d'hydrocarbures comme carburant, le cermet Ni présente une activité catalytique
élevée de craquage d'hydrocarbures, qui induit la formation de filaments graphitiques et la
dissolution du carbone dans le Ni massif qui bloguent les réactions électrochimiques et
détériorent les performances de I'anode [110]. Pour surmonter ce probléme, I'hydrocarbure peut
étre converti en hydrogene en ajoutant une quantité suffisante de vapeur [111,112].

1.3  Lacathode
Dans les PCFCs, la cathode représente le siége de la réaction de réduction électrochimique de

I'oxygene en vapeur d’eau. L’amélioration de certains nombres de paramétres caractéristiques
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du matériau cathodique est indispensable pour un bon fonctionnement de la cathode. En effet,
ce compartiment est considéré comme I’élément limitant dans les piles a conduction protonique
(comme dans le cas d’une pile a conduction anionique) puisque la principale perte chmique au
sein de la cellule s’effectue au niveau de cette électrode [113]. La cathode doit étre donc stable
chimiquement et mécaniquement dans les conditions de fonctionnement de la pile notamment
en présence de dioxygene et de la vapeur d’eau a haute température. Elle doit présenter une
porosité importante pour assurer I’acheminement de I’oxygéne dans les sites actifs et
I’évacuation de la vapeur d’eau formée lors de la réaction électrochimique. Le matériau
cathodique doit également présenter une bonne conductivité électronique et ionique, une bonne
activité electro-catalytique vis-a-vis de la réduction d’oxygéne ainsi qu’un coefficient
d’expansion thermique CET compatible avec les autres éléments de la pile.

Les materiaux cathodiques genéralement employés peuvent étre classés selon leurs propriétes

de transports en quatre catégories :

- Les conducteurs électroniques simples
- Les conducteurs mixtes électronique anionique O%/e”
- Les conducteurs mixtes électronique protonique H*/e"

- Les conducteurs triples électronique anionique protonique H*/O%/e”

111.3.1  Conducteurs électroniques simples

Dans ce type de conducteurs, la réduction de I’oxygene est restreinte a I’interface
électrolyte/cathode au niveau des zones de points triples (Triple Phase Boundaries TPBs) entre
I’oxygene gazeux, I’électrolyte et le métal. La formation de la vapeur d’eau et son évacuation
se produit donc a cet endroit. Dans ce type de cellule le nombre de sites actifs limité est
responsable de la forte surtension cathodique et donc de la diminution des performances
électrochimiques de la pile.

Les matériaux d’électrode & conduction électronique simples sont essentiellement des métaux
tels que le platine ou le palladium, néanmoins I’utilisation de ces métaux précieux est limitée
par leur codt élevé [114-116]. L argent a été également utilisé comme conducteur électronique
grace a sa bonne activité catalytique [90]. Des éléments de transition tels que le cobalt et le
nickel ont été utilisés sous forme métal et oxydes MxOy tels que I’oxyde de cobalt CoOz [117]

ou I’oxyde d’argent [118].
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111.3.2  Conducteur mixte O% /e
L’utilisation des conducteurs mixtes électronique/anionique comme cathodes permet
d’améliorer la cinétique de réduction de I’oxygéne en ion oxyde O% étant donné que la réaction

se produit sur toute la surface de contact entre I’électrode et le gaz [119,120] (Figure 10)

% 02+ 2e & 0% (11)
Cependant la formation de la vapeur d’eau se fait au niveau des zones de point triple a I’interface

interne entre I’electrolyte et I’électrode.

2H* + 0 &a H.0 (12)
L’évacuation de la vapeur d’eau formée est problématique et peut causer des délaminations au
niveau de I’interface réduisant les performances électrochimiques de la cellule. Le nombre de
sites actifs limité peut également étre responsable de I’augmentation de la résistance de

polarisation d’activation.

Les phases de type pérovskite de composition AMO3z (M = métal et A = cation occupant le site
de symetrie cuboctaédrique constituées d’octaédres MO, liés entre eux par des sommets), ont
été largement étudiées comme matériau de cathode. Leur intérét réside dans la valence mixte
du métal de transition M qui permet d’accommoder une sous-steechiométrie en oxygene grace
a des substitutions sur les cations A et M. La présence des lacunes en oxygene confere a ces
composés une conductivité ionique élevée. La valence mixte du metal de transition conduit
également a une conductivité électronique qui fait de ces matériaux des candidats potentiels

comme cathode dans les piles a combustibles.

Electrolyte

Figure 10 : Représentation schématique de la réaction de réduction de I’oxygene a la
cathode conductrice mixte O%/e".

27



Chapitre 1 : Généralités et état de I’art

Parmi les matériaux de cathode qui ont été proposés comme matériaux MIEC a conduction
anionique et électronique employés dans les piles PCFC figure le manganite de lanthane
substitué au strontium LaixSrxMnOs.¢ [90,116,117,121]. Ce dernier s'est révélé avoir une
conductivité électronique satisfaisante de I’ordre de 130 S.cm™ & 700 °C, mais souffre d'une
mauvaise conductivité ionique avec un coefficient de diffusion 0% D* = 101° cm2.s* 4 800°C
[122,123]. Ses performances de cathode pour PC-SOFC restent modestes [90,121] . Le matériau
de cathode a base de cobaltite de formule La1-xSrCoOs.q (LSC) présente une conductivité
électronique élevée de 1000 S.cm™ & 600°C, mais les propriétés de diffusion d'oxygeéne pour ce
matériau sont encore médiocres [124,125]. Une meilleure performance a été obtenue en
remplagant une partie de cobalt par du fer [126-129]. Les meilleures performances ont été
obtenues avec la composition de Lao.eSro.4Feo8C00.203.4 (LSFC) [130]. Cependant, ce matériau
est rarement utilisé pour le PCFC en raison de sa faible sous-stoechiométrie en oxygene. Les
matériaux de cathodes analogues a ceux utilisés pour les piles a combustible a ions oxydes
SOFC, tels que Lai-xSrxMnO3 LSM ou SmosSrosCo0s SSC, peuvent ne pas étre adaptés pour
PCFC car la zone active de réduction de I'oxygene est limitée a I'interface entre I'électrolyte et
la cathode. En effet, la réduction de I'oxygene se produit a la surface de I'électrode puis les ions
oxydes diffusent a travers I'électrode. A l'interface interne entre I'électrolyte et I'électrode, des
problémes d'évacuation de I’eau formée peut avoir lieu, provoquant une délamination de la
couche. Les performances des électrodes sont ainsi moins efficaces par rapport a celles des piles
a combustible a ions oxygéne SOFC [131-133]. De plus, certains matériaux de cathode a base
de baryum tels que BSCF, largement utilisés dans les piles a combustible a oxyde solide, ont
été testés dans une pile a combustible a électrolyte BaCeooY0.10295 et se sont révélés
incompatibles pour la cathode, en raison de l'inter diffusion de Ba de I'électrolyte a la cathode
conduisant a une augmentation de la résistance ohmique des cellules. Les densités de puissance
les plus élevées sont égales a 550 et 100 mW.cm & 700°C et 400°C respectivement [132-135].

111.3.3  Conducteur mixte H* / e
L'une des solutions envisagées pour étendre la zone de réaction sur toute la surface de
I’électrode et accélérer la réaction de transfert de charge consiste a utiliser un conducteur mixte
protonique et électronique (Figure 11). Dans ce cas le proton est transporté de I’électrolyte vers
la cathode ou circulent les électrons. La réaction de formation de I’eau se produit donc a
I’interface gaz/cathode, ce qui assure son évacuation et évite les délaminations au niveau de

I’interface électrolyte/cathode.
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Electrolyte

Figure 11 : Représentation schématique de la réaction de réduction de I’oxygeéne a la cathode
conductrice mixte H*/e".
Les structures lamellaires de types AMO: ont éte largement étudiées en tant que matériaux de

cathode pour les piles PCFCs du fait de leurs bons niveaux de conductivités ionique et
électronique. Ces structures se trouvent sous forme de feuillets MO2 (M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni)
entre lesquels sont intercalés les cations A (A = Na, Li). L intérét de ces structures réside dans
la possibilité d’intercaler des cations alcalins et des protons et de leur bonne affinité avec I’eau.
Parmi les matériaux les plus performants on trouve LiNiO2 utilisé comme électrode pour
batterie ion-lithium avec comme électrolyte LiNaSOs-Al20O3 et comme anode Ni-Al203, ce
matériau présente une densité de courant de I’ordre de 25 mA.cm? & 0,6 V & 600°C [90].
Néanmoins ces matériaux sont thermiquement instables au-dela de 900°C et souffrent d’une

dégradation de performances au bout de quelques heures [117].

D’autres matériaux de cathode a base de BaCeOgs ont egalement été testés comme conducteurs
protonique et électronique en introduisant un élément de valence multiple. Differents éléments
dopants tels que Sm, Yb et Er ont été étudiés [136]. Le composé BaCepoYho103 a été
sélectionné comme le meilleur candidat avec la conductivité la plus élevée sous atmosphére
seche et humide. Cependant, la conductivité électronique diminue en présence de vapeur d'eau,

conduisant a une résistance importante [136]

Mukundan et al ont étudié les propriétés électrochimiques des composés de type pérovskite a
base de baryum substitués par le praséodyme Pr. Ils ont démontré que pour une concentration
en Pr superieure a 40% molaire, la conductivité totale augmente en raison d'une amélioration
de la conductivité électronique de type p. Les meilleures performances ont été obtenues avec le

composé BaPro sGdo 2029 présentant une résistance spécifique surfacique ’ordre de 0,47 Q.cm?
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a 800°C sous air sec [137]. Zaho et al. ont également étudié les matériaux cathodiques a base
de BaCeOs dopé avec un autre élément comme le bismuth. Les résultats ont montré une
amélioration de la stabilité chimique sous atmosphere humide par rapport a BaCeOs et une
augmentation de la conductivité totale. 0,1 S.cm™ dans l'air & 600°C a été obtenue pour
BaCeosBios03 avec une surtension d'environ 70 mV a 800°C pour une densité de courant de
100 mA.cm™. Cependant, une diminution de la conductivité protonique a été observée avec
l'augmentation de la teneur en Bi en raison de la diminution de la concentration en oxygene
[138].

111.3.4  Matériau de cathode a triple conducteur mixte
Pour faciliter a la fois la circulation de I’eau et de I’oxygéne, une approche alternative pour le
matériau de cathode a été développée (Figure 12). Il a été suggére d'utiliser un matériau
conducteur mixte H*/ O%/ e". La réaction de réduction de I’oxygeéne s’effectue a I'interface gaz
/ cathode. Les protons traversent I’électrolyte pour atteindre la cathode ou circulent également
les électrons et les ions oxydes : I'eau se forme alors au sein de I’électrode, ce qui favoriserait a

priori son évacuation.
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Figure 12 : Représentation schématique de la réaction de réduction de I’oxygene a la cathode,
conductrice triple monophasé H*/O%*/e".

Des études ont montré que I’incorporation de I’eau conduit a I’apparition d’une conductivité
protonique dans le cas de PraNiOs+s, BaosSrosCoogFeo203-5 et PrBaCo20s-+5 [139,140]. Un
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nouveau matériau de cathode de formule BaProglno.2Os a récemment été développé par Wang
et al. et utilisé dans la pile a combustible a électrolyte BaCeo.7 Zro1Y0.1Ybo103-5 (BCZYYD).
L'étude a démontré une tolérance satisfaisante au CO, et H2O et de bonnes performances
électrochimiques avec une densité de puissance de 688 mW.cm~ 2 a 750°C. Un autre matériau
de cathode prometteur a récemment été rapporté de formule NdBaos SrosCo15Feos Os et a
permis d'obtenir des densités de puissance en pile élevées : 1,71, 1,37, 1,05 et 0,69 W.cm™ 2, &
750, 700, 650 et 600°C, respectivement [141].

D’autres materiaux présentent également des propriétés de conduction mixtes et peuvent étre
utilisés comme matériaux de cathode pour les piles PCFC. Il s’agit des composites
électrolyte/cathode (Figure 13). Ma et al. ont étudié les performances d'une cathode formée par
LaosSrosCo0O3.s comme matériau conducteur mixte anionique et électronique et
BaCeosGdo2029 comme matériau conducteur de proton. La puissance la plus élevée obtenue
est d'environ 355 mW.cm2a 700 °C [142].
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Figure 13 : Représentation schématique de la réaction de réduction de I’oxygene a la cathode
composite céramique/conducteur mixte O%/e".

IV Frittage

Le frittage, qui confere au matériau final ses propriétés physico-chimiques et détermine sa
microstructure, est une étape trés importante dans I’élaboration des matériaux céramiques. Le
frittage est un phénomene thermiquement activé qui consiste a transformer un matériau
pulvérulent en un matériau solide dense. La force motrice de frittage est la réduction de
I’énergie libre de surface. Cette réduction est opérée par différents mécanismes de transfert de

la matiére conduisant a la création de ponts entre les particules et a la diminution de la porosité.
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La surface des interfaces solide-gaz tend alors a diminuer au profit de celle des interfaces solide-
solide. La réduction de I’énergie de surface ne se fait pas uniquement via le phénoméne de
diffusion, mais aussi a travers un autre mécanisme compétitif appelé grossissement granulaire.
Dans ce cas I’aire globale des interfaces solide-gaz diminue par croissance des grains mais il
n’y a pas de densification du matériau.

De maniere générale le cycle thermique de frittage se déroule en trois étapes : la premiére
consiste en un chauffage contr6lé du matériau a la température de densification, suivie d’une
étape isotherme et finalement un refroidissement.

D’un point de vue physico-chimique, on distingue principalement deux types de frittage :

- Frittage en phase solide : Pour ce type de frittage la température de densification est
choisie en dessous de la température de fusion du matériau. Tous les constituants restent
alors en phase solide. La densification se fait par transport de matiére via le mécanisme
de diffusion.

- Frittage en phase liquide : Dans ce cas, la présence d’une phase liquide assure le
réarrangement des particules et facilite la densification du matériau.

Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser uniquement au frittage en phase solide ou frittage

conventionnel et au frittage en phase liquide.

IV.1  Frittage conventionnel

Le frittage conventionnel est le processus de densification le plus simple dans sa mise en ceuvre.
C’est une technique énergivore qui requiert généralement des températures élevées afin
d’obtenir une densification compléte a partir d’un compact de poudre. En laboratoire, le
chauffage se fait dans des fours électriques et la chaleur est transmise a I’échantillon par
convection et rayonnement. Des gradients de température entre la surface et le volume de
I’échantillon peuvent étre ainsi induits conduisant a la densification du matériau via le
mécanisme de diffusion[143,144].

Le frittage conventionnel se fait en trois étapes :

Etape initiale

La premiere etape est initiée par la présence d’un contact entre les particules. Etant déja tres
proches les unes des autres, le contact entre les particules se fait via des forces de Van Der
Waals. Au cours de cette étape, s’effectue la formation des ponts entre les particules (joints de
grains) par transport de matiere via des mécanismes de diffusion qui sont thermiquement

activés.
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De maniére générale, on peut distinguer différents mécanismes de transport de matiere qui
conditionnent le mouvement atomique lors de cette étape : la diffusion en volume, la diffusion
aux joints de grains et la diffusion en surface. Ces différents phénomeénes sont compétitifs, et
peuvent étre divisés en deux catégories selon les parametres expérimentaux (température, temps
de maintien isotherme, la composition...): les mécanismes conduisant a la densification et les
autres impliquant une consolidation. Ces diffusions peuvent avoir lieu en méme temps mais
dans la plupart des systémes il y a toujours un mécanisme qui prédomine. Les trajectoires
correspondantes sont représentees dans la figure 14 pour deux particules en contact pendant le
premier stade de frittage.

Les mécanismes favorisant la densification incluent la diffusion en volume et la diffusion aux
joints de grains. Ces derniers sont caractérisés par un rapprochement des centres de particules
adjacents permettant ainsi la croissance des ponts, la diminution de la porosité et par conséquent
la densification du matériau.

En ce qui concerne les mécanismes n’impliquant pas la densification, on trouve la diffusion en
surface. Ces derniers assurent la diffusion de la matiere le long de la surface des particules sans
rapprochement des particules. Ceci conduit a la formation des ponts mais la porosité persiste
au cours du traitement thermique.

On considére que le stade initial est terminé lorsque la densité relative est de I’ordre de 65%,

pour une densité initiale d’environ 50%.

transport
de masse
en surface

E-C": Evaporation-Condensation
D&: Diffusion superficielle
DW: IDhiTusion en volume

transport
de masse
cn '\'l!] e

D3P Déformation plastigue
JG: Diffusion aux joints de grains
DV DMffusion en volume

Figure 14 : lllustration des différents mécanismes de diffusion lors de I’étape de frittage [145].
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Etape intermédiaire

L’étape intermédiaire constitue la plus grande partie de la densification. Lors de cette I’étape,
le matériau se trouve sous forme de squelette solide contenant des réseaux de pores
interconnectés. La densification se poursuit pour éliminer la porosité intergranulaire par
diffusion en volume et le long des joints de grains. A la fin de ce stade on assiste a un début de
grossissement des grains. Les interfaces solide-solide deviennent plus importantes avec une
porosité spherique qui se situe essentiellement en périphérie des joints de grains. La densité
relative atteint a peu pres 92% vers la fin de cette étape [146] .

Etape finale

A ce stade les pores continuent a disparaitre par transport de matiere depuis les joints de grains
et/ou le cceur de grain. Cette derniere étape est caractérisée par une cinétique lente par rapport
a I’étape précédente. Le phénomene de croissance granulaire prend le dessus et se fait via la
migration des joints de grains. Les pores situés a I’extrémité des joints de grains peuvent ralentir
le déplacement des joints de grains. Ces derniers se courbent alors et se séparent des pores
comme le montre la figure 15. L élimination ultérieure de ces pores au milieu d’un grain, qui

peut se faire seulement par diffusion en volume, est généralement compliquée (figure 15).
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Figure 15 : Illustration de la séparation du pore et du joint de grain lors du stade final du
frittage [145].

L’enjeu majeur pour les techniques de frittage est d’éviter le phénomene de croissance
granulaire pendant la densification qui conduit a des microstructures hétérogénes altérant les
propriétés du matériau.

Le frittage conventionnel des matériaux céramiques se fait généralement a des températures
élevées supérieures a 1400°C. Pour certains matériaux tels que les électrolytes de SOFC la
densification a haute température via ce procédé peut altérer ses propriétés électrochimiques.

Des résultats concluants ont été rapportes dans plusieurs études montrant par exemple que la
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densification de BCZY a des températures supeérieures a 1500°C conduit a I’évaporation d'une
partie du baryum et la dégradation des performances électrochimiques du matériau. Par ailleurs,
le frittage conventionnel est caractérisé par une faible cinétique de diffusion et une
prédominance des phénomeénes de croissance des grains. Afin de surmonter ces verrous
technologiques et économiques liés a la densification des céramiques, plusieurs recherches sont
menées actuellement afin de développer des nouveaux procédes de densification limitant la
croissance des grains et accelérant la cinétique tout en diminuant la température.

La plupart de ces techniques impliquent I’application d’une charge lors de frittage. Parmi ces
techniques on peut citer le « Hot pressing » et le « Hot isostatique pressing ». Ces procédés sont
généralement utilisés pour limiter la croissance des grains. La premiere technique consiste a
placer I’échantillon dans une enceinte et a appliquer une pression uniaxiale au cours de frittage,
tandis que la deuxieme consiste a encapsuler I’échantillon et appliquer une pression isotrope

par I’intermédiaire d’un gaz [147].

D’autres techniques assistées par un champ électrique ont été développées récemment. La
technique qui connait un grand essor est le « Sparks Plasma Sintering ». Cette technique, plutot
adaptée a des echantillons de petite taille, permet de densifier en un temps tres court une poudre
dans une enceinte de pressage chauffée par I’intermédiaire d’un courant électrique (continu,
pulsé ou alternatif) [148-151]. La présence nécessaire de carbone limite les applications. Pour
un électrolyte de pile a combustible, il est en effet nécessaire de I'éliminer et le traitement

thermique associé génére soit de la porosité ou des fissures.

Le « Flash Sintering » [152] est un procédé qui a attiré beaucoup d’attention récemment. Cette
technique consiste a placer une pastille crue entre deux électrodes et a fritter cette derniére a
I’aide d’un courant électrique qui circule directement a travers I’échantillon sans I’application
d’une charge mécanique. C'est une technique qui est aussi limitée a des échantillons de petites
dimensions et a I'électrolyte seul.

Les différentes techniques de frittage citées ci-dessus, ont été utilisées pour réduire la
température et le temps de frittage et par conséquent la consommation d'énergie. Des
combinaisons de ces techniques ont également été tentées [153], pour atteindre des
températures de frittage plus basses, néanmoins aucune n’a permis d’abaisser la température de

facon satisfaisante.
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IV.2  Vers des techniques de frittage a basses températures

La réduction de la température de frittage nécessite un mécanisme de densification axé sur le
transport de surface avec des forces externes pour entrainer le rétrécissement du volume. La
méthode de densification combinant le pressage a chaud et le traitement hydrothermal a été
démontrée pour la premiére fois par le groupe de Kanahara a I'Université de Kochi en 1986
pour densifier des poudres de silice a 350°C [154]. D’autres études ont été par la suite menées
sur différents matériaux de base de ciments mais n’ont pas suscité un grand intérét. Récemment
une nouvelle méthode de frittage a basse température a été developpée et appliquée avec succes
sur une large gamme de matériaux céramiques. Le processus mis en ceuvre est appelé en
anglais Cold Sintering Process (CSP) ou densification a basse température. Ce procédé a permis
de densifier des structures composites céramique-céramique et polymere-céramique en utilisant
une phase liquide sous pression a des températures inférieures a 300°C. Dans la plupart des cas

des valeurs de densités relatives supérieures a 90% ont pu étre obtenues.

IV.2.1 Le frittage en phase liquide
Dans ce type de frittage, la densification est caractérisee par une cinétique plus élevée que celle
observée lors du frittage en phase solide. En effet la présence d’un gradient de concentration
des espéces chimiques dissoutes dans le solvant favorise leur transport. Plus la solubilité des
matériaux est importante, plus le transport des particules est activé, conduisant & une
amélioration de la densification. L’application d’une contrainte mécanique lors de ce type de
frittage favorise encore plus I’augmentation de la cinétique de densification, la diminution du
temps de frittage et la réduction de la croissance granulaire. Le processus de frittage en voie

liquide se déroule en trois étapes principales :

- L’étape initiale : réearrangement des particules
- L’étape intermeédiaire : dissolution-précipitation
- L étape finale : frittage du squelette solide

Il existe actuellement plusieurs techniques de frittage en voie liquide. Parmi ces procédés on
peut mentionner, en utilisant leur nom anglais exclusivement utilisé dans la communauté
scientifique, le «Reactive Hydrothermal Liquid Phase Densification (rHLPD) », le
« Hydrothermal Hot Pressing », et le « Cold Sintering Process » (CSP). Dans ce travail seule la
technique de densification a basse temperature (CSP) sera présentée. Les phénomeénes physico-
chimiques mis en jeu ainsi que les principaux parametres influengant le procédé sont décrits ci-
dessous. Des exemples concernant la densification de quelques matériaux sont également

présentés.
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IV.2.2 Densification a basse température

La technique de densification a basse température appelée aussi frittage a froid (ou CSP pour
Cold Sintering Process) a pris son essor en 2015 dans le groupe de Clive A. Randall a
I’Université d’Etat de Pennsylvanie. Selon Randall, la densification a basse température a été
inspirée du frittage hydrothermal [155]. Elle s’appuie sur I’utilisation d’une fraction de phase
liquide qui assure le transport de la matiere et facilite la densification des matériaux a une
température extrémement basse par rapport aux autres techniques de frittage. Généralement
comprise entre 25 et 350°C, avec application d’une pression uniaxiale allant de 50 MPa jusqu’a
500 MPa, ce traitement thermique sous pression permet d’atteindre des compacités de I’ordre
de 95% ou plus apres post traitement thermique. Cette nouvelle technique de frittage constitue
une avancée majeure peu couteuse en énergie qui a donné un nouvel élan aux techniques de
frittage a basse température en couvrant une large gamme de matériaux performants. Cette
technique a fait I’objet de nombreuses recherches au cours des dernieres années, un brevet a eté
déposé et plusieurs articles ont été publiés.

La figure 16 illustre les avantages de cette technique en prenant I'exemple du composé BaTiOs.
Comparée aux autres procédés de frittage, seule la méthode CSP permet d'obtenir une

compacité supérieure a 95% a basse temperature (200°C).
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Figure 16 : Densités relatives et températures de frittage de BaTiOs selon les procédés de
frittage utilisés : CSP-Cold sintering process, CS-conventional sintering, SPS-Spark Plasma
sintering, FS-flash sintering, RCS-rate controlled sintering, HPS-High Pressure Sintering TSS
et MVS [156,157].
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Des similitudes existent entre la technique CSP et les autres techniques de frittage
hydrothermales telle que I’utilisation de la phase liqguide comme vecteur de transport de la
matiére via le processus de dissolution, précipitation et nucléation qui sont assistées par la
pression et la chaleur appliquées. Néanmoins, le procédé CSP se distingue de la technique de
frittage hydrothermal étant donné que la densification se produit dans un systeme ouvert qui
n’est pas totalement étanche et dont I’eau s’évapore au cours du processus de densification.
Tandis que rHPLD est un processus réactif ou les phases solide et liquide réagissent pour créer

un nouveau produit polycristallin a faible porosité.

IV.2.21 Mecanisme de densification a basse temperature (CSP)
Dans le procédé CSP, la densification est favorisée par le transport de la matiére via une phase
liquide. Cette derniere permet d’accelérer le processus de frittage et par consequent d’abaisser
I’énergie nécessaire par rapport aux méthodes conventionnelles dans lesquelles la densification
se fait essentiellement par diffusion solide de la matiere. Comme pour le frittage en phase
liquide, la densification lors du CSP se déroule en trois étapes : réarrangement, dissolution-
précipitation et grossissement des grains (figure 17).

Réarrangement des particules

Lors de cette étape, la phase liquide ajoutée se répartit de maniere homogéne dans le matériau
et lubrifie la surface des poudres. Les bords saillants des particules se dissolvent partiellement
conduisant a un glissement des particules les unes contre les autres et un réarrangement sous
I’action de forces capillaires exercées par le liquide.

La dissolution précipitation et croissance des grains

Lors du CSP, trois mécanismes possibles sont proposés pouvant contribuer au processus de

transport de matiére et a la densification du matériau :

- AVl’interface solide-solide, le transport de matiére se produit via le mécanisme de fluage
favorisé par la présence de la phase liquide sous gradient de pression (VP). En effet
lorsque les grains sont assez proches, les contraintes induites par I’application d’une
pression extérieure se concentrent dans la zone ou ils sont en contact conduisant a une
dissolution accrue aux interfaces intergranulaires. Le transport du soluté s’effectue par
I’intermédiaire d’un film liquide et précipite dans I’espace interstitiel. La phase liquide
se redistribue et remplie les interstices intergranulaires.

- Al’interface liquide-liquide le transport de matiére est régi par I’effet Marangoni suite
a un gradient de tension de surface entre eux (Vy) [158]. De fagon générale, cet effet

peut résulter d’un gradient de concentration chimique ou d’un gradient chimique. Dans
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le cas du CSP et pour une température fixe, I’écoulement Marangoni est généré par un
gradient de concentration en espéce chimique étant donné que la dissolution du matériau
se produit dans le film de liquide ou la concentration du soluté diminue progressivement
en s’éloignant de la surface solide. La pression de contact entre les particules est
considérée comme une autre source de gradient de concentration. En effet, la
concentration du soluté diminue en s’éloignant de la zone de contact entre les particules.
A I’interface solide-liquide, le transport de matiere s’effectue par le mécanisme de
diffusiophorese entrainé par un gradient de concentration en soluté (VC). Ce dernier
génere une vitesse de glissement a I’interface liquide-solide qui assure la migration du
soluté a travers le liquide. En général il existe deux types de diffusiophorese :
I’électrophorese ou le transport des particules est entrainé par un champs électrique
spontané, et la chimiphorese ou le transport est assuré par un gradient de pression au
sein des particules, lui-méme induit par les interactions particule-liquide répulsives telle

que I’exclusion stérile ou attractive de Van der Waals.

Grossissement des grains :

Lors du processus de densification a basse tempeérature, I’augmentation progressive de la

température favorise la dissolution des particules et augmente la cinétique de transport de

masse. A une température légérement supérieure a la température d’ébullition de la phase

liquide, on assiste a I’évaporation du solvant et la formation d’une phase sursaturée favorable a

la précipitation. Ceci génére une force d’entrainement chimique qui permet d’atteindre

I’équilibre thermodynamique entre la phase liquide et solide. A ce stade deux phénomeénes

peuvent étre observeés :

La formation d’une phase métastable ou d’un composé intermediaire amorphe par
précipitation du soluté dans I’espace interganulaire conduisant & une croissance limitée
des grains. Un traitement thermique est souvent nécessaire pour cristalliser la phase
intermédiaire [156,157,159].

Aprés transport et précipitation des particules dans les sites cristallins a potentiel
chimique faible, on assiste a une croissance cristalline épitaxiale des grains permettant
la diminution de la porosité et par conséquent la réduction de I’énergie libre. A des
températures trés élevées la croissance des cristaux peut se produire via la coalescence

de petits cristallites en cristaux relativement plus gros (marissement d’Ostwald).
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On peut ainsi conclure que le processus CSP est le résultat du couplage de multiples effets
mécano-chimiques, qui permettent d'améliorer le transport de masse et qui par conséquent

favorise la densification des particules [156].
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Figure 17 : Différentes étapes de densification des matériaux par CSP [156].

Pour réussir le processus de densification a basse température, plusieurs parameétres, liés soit au
matériau soit au procédé de frittage, doivent étre pris en considération. L’organigramme,
présenté dans la figure 18, résume les différents facteurs qui interviennent dans le processus de
densification et illustre les principales voies qui peuvent étre envisagées en fonction de la nature
de dissolution. Nous allons successivement examiner I’influence du matériau, du solvant, et de

quelques parametres physiques comme la température, la durée ou la pression du frittage.
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Figure 18 : Organigramme résumant les différents mécanismes fondamentaux et les chemins
possibles du processus de densification a basse température pour différents types de matériaux
[156].

IV.22.2 Matériau
Les paramétres intrinseques sont déterminés par le matériau lui-méme et comprennent
differents aspects tels que la composition, la structure cristalline, la taille des particules ainsi
que la solubilité dans I’eau. L’état initial de la poudre a fait I’objet de plusieurs études qui ont
permis de dégager une certaine tendance. De maniére générale, les performances optimales sont
obtenues avec des particules sphériques de taille nanométrique présentant une dispersion
homogeéne. En effet la présence d’agglomérats dans la poudre de départ peut conduire a une
microstructure inhomogéne du mateériau final étant donné que les cristallites fines cristallisent
a une température faible par rapport a celle des agglomérats. L’utilisation de ces poudres
nanomeétriques est un levier majeur pour abaisser la température de frittage. En effet, la
nanostructuration permet d’avoir une énergie de surface plus importante notamment grace a
I’augmentation de la surface spécifique. 1l en résulte une diffusion plus rapide des particules ce
qui accéleére la densification et diminue la température de frittage. La surface spécifique de la
poudre influence également I’interaction de la poudre avec la phase liquide. Ainsi l'utilisation

de nanoparticules permet d’ameliorer la dissolution des particules en augmentant l'interface
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liquide-solide ce qui favorise I’augmentation de nombre de sites de précipitation et la croissance

des cristaux. Ceci a été demontré dans différents matériaux tels que BaTiOs, ZnO, MgO et YSZ

(ZrO; stabilisé a I'yttrium). Kéhari et al. ont constaté que l'utilisation d'une poudre plus fine

nécessite I’ajout d’une plus grande quantité de solvant dans le systeme afin d'éviter la fissuration

[160].

Comme indiqué figure 18, la solubilité du matériau dans la phase liquide est un autre parameétre

clé qui influence fortement le processus de densification a basse température. En fonction de la

nature de dissolution trois cas peuvent se présenter :

Pour les matériaux a dissolution congruente ayant une grande solubilité avec I’eau
notamment les composés hygroscopiques tels que les chlorures, nitrates, phosphates, le
procedé de densification & basse température est relativement simple et se produit d’une
maniere directe en mélangeant simplement la poudre avec la phase liquide.

Pour les matériaux a dissolution incongruente, une surface de passivation apparait entre
la phase cristalline et la phase liquide et empéche le processus de précipitation, ce qui
limite la densification du matériau. Ce probléme a été observé dans le cas du composé
BaTiOs. Afin d’éviter la dissolution préférentielle de Ba*, Randall et al. ont proposé de
remplacer I’eau pure par une solution saturée contenant une suspension de
Ba(OH):/TiO: (figure 19).

Enfin, pour les matériaux a dissolution faible, il convient d’introduire une solution
aqueuse contenant des constitutions chimiques correspondantes au composé cible pour

créer un environnement favorable a la densification du matériau.

BaTiChs BaTiOs

Figure 19 : Illustration schématique de la dissolution incongruente de BaTiOs en solution

1IV.2.2.3

aqueuse [156].

Solvant

La phase liquide est un parametre important a optimiser dans le processus de densification par

CSP. En effet, elle doit assurer un environnement optimal pour la lubrification et la dissolution

42



Chapitre 1 : Généralités et état de I’art

des particules solides puis leur transport vers les zones a faibles potentiels chimiques ou se
produit la précipitation et la recristallisation. Selon le matériau a densifier, le choix du solvant
doit prendre en compte différentes variables tel que le pH, le volume, la concentration...etc.
Ké&hari et al. ont étudié la densification du matériau dopé par densification a basse température
en utilisant I’eau pure comme phase liquide [160]. Ils ont constaté une difficulté qui peut étre
due a une mauvaise solubilité du matériau dans I’eau et ont propose I’utilisation d’un solvant
acide pour améliorer le processus.

Des études réalisées sur le processus de frittage en phase liquide ont montré que le volume du
solvant influence fortement le processus de densification. Les principales conclusions montrent
que pour un faible volume de liquide, le systéme tend vers un frittage en phase solide tandis
que pour un volume important la densification se fait par réarrangement de particules. A des
volumes de liquide intermédiaires la densification du matériau dépend de la quantité de liquide
présent a chaque étape du processus de frittage. Le de volume liquide optimal est compris entre
1 et 30% [161]

IV.2.24  Température
Le choix de la température lors du processus de densification a basse température est un
paramétre important méme si la gamme est relativement réduite, allant de la température
ambiante & 350 °C. La température nécessaire a la densification du matériau dépend de la nature
du solvant étant donné que la température doit étre supérieure au point d'ébullition du solvant.
Selon Randall, lorsque la température dépasse légerement la température d’ébullition du
liquide, le liquide s’évapore puis devient sursaturé, ce qui crée un environnement dynamique
favorable a la précipitation [157]
L’augmentation de la température favorise la dissolution des particules et la cinétique de
transport de matiere. Des travaux ont été réalisés afin d’étudier I’effet de la température sur la
densification et ont permis de constater que la variation du taux de densification avec la
température est associée au taux d'évaporation de la phase liquide a différentes températures.
En effet la densification du matériau augmente assez rapidement avec la température de CSP,
puis ralenti a haute température car la quantité de liquide diminue par évaporation [162].

IV.2.25 Temps
Lors d’une densification a basse température, le temps requis pour achever le frittage est
nettement inférieur a celui du frittage conventionnel ce qui permet de limiter la croissance des
grains. Le processus de CSP (temps de palier) dure généralement 30 minutes ou méme moins.

Alors qu’une augmentation de température ne permet pas forcément une augmentation
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significative de la densité, l'augmentation du temps de densification a basse température
favorise une augmentation progressive de la densité finale, en particulier lorsqu'elle est couplée

a une augmentation de la pression [157,159,163,164].

IV.2.2.6  Pression

Le processus de densification a basse température implique I’application d’une pression
comprise entre 50 MPa et 500 MPa selon le matériau a fritter. L’application d’une contrainte
mécanique permet de concentrer la pression au niveau des zones de contact entre les particules
fournissant au systéme une énergie supplémentaire qui permet de favoriser le réarrangement et
les phénomenes de dissolution-précipitation des particules. Ces derniers sont activés par les
contraintes intraparticulaires liés a I’application d’une pression uniaxiale. Le processus de
transport de la matiére se trouve également accélére conduisant a une augmentation de la
cinétique de densification ce qui permet de diminuer le temps et la température de frittage
limitant ainsi la croissance granulaire. L'effet de la pression sur la densité de certain matériau
obtenus par CSP tels que NaCl [165] et Nas.256Mgo.128Zr1.872Si2PO12 (NASICON dopé au Mg)
a été étudie [166]. Il a été démontré que les compacités ont tendance a augmenter avec la
pression appliquée. Gonzalez-Julian et al. ont montré que l'augmentation de la pression peut
réduire la température de densification, et ainsi limiter la croissance des grains pendant la
densification [167]. Ceci a été confirmé par d’autres études effectuées sur les matériau NaCl
[165] et ZnO [168].

111.2.2.7  Dispositif de frittage

Le dispositif de densification a basse température est assez simple par rapport aux autres
techniques de frittage telles que le SPS, MVS, ou HPS, qui nécessitent des configurations
sophistiquées donc couteuses et moins facilement industrialisables. Le dispositif expérimental
CSP implique principalement une presse et un systeme de chauffage. Comme illustré dans la
figure 20 deux systémes de chauffage peuvent étre envisagés : le premier, utilisé dans cette
these, consiste en un collier chauffant controlé via un régulateur et entourant le moule, et le
deuxiéme consiste en deux plagques chauffantes placées en haut et en bas de la filiere.

La poudre a compacter est broyée manuellement avec une solution aqueuse a I’aide d’un mortier
et un pilon jusqu’a I’obtention d’une poudre homogénement mouillée. Le mélange est placé
dans un moule entouré d’une gaine chauffante qui permet d’assurer le chauffage a une
température constante pendant le processus de frittage. Une contrainte mécanique uniaxiale est

appliquée au moule a I’aide d’une presse hydraulique des le début du cycle thermique. Les
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parametres de CSP tels que la quantité de la phase liquide, la température, la pression et le

temps de frittage sont spécifiques aux matériaux.

(a) Uniaxial Pressure

Hent
Controller

e

Uniaxial Pressure

Figure 20 : (a) Hlustration schématique du dispositif de CSP. Photographies (b) du dispositif
expérimentale du procédé de CSP (c-d) du moule équipé d’une gaine chauffante [156].

L’intérét de la densification a basse température s’est amplifié apres avoir été appliqué avec succes
sur une large gamme de materiaux allant des composés binaires aux composes a cations
multiples, comprenant des oxydes, fluorures, chlorures, iodures, carbonates et phosphates
utilisés dans des applications telles que les thermoélectriques prospectifs, les diélectriques
micro-ondes, les matériaux positifs d’accumulateurs Li, les ferroélectriques, piézoélectriques,
semi-conducteurs, conducteurs d'oxyde métallique, eélectrolytes ioniques et matériaux
réfractaires. Les tableaux 2 et 3 résument respectivement les principaux matériaux frittés a froid
et les conditions expérimentales employées pour I’obtention de certains d’entre eux. Dans la
plupart des cas, le CSP est appliqué en utilisant de 1 a 30% en masse de solvant sous des
pressions uniaxiales comprises entre 50 et 500 MPa et a des températures comprises entre 25-
350 °C pendant 1 a 180 min, conduisant, avec ou sans traitement thermique ultérieur, a des
densités relatives comprise entre 80 et 99%. Par rapport aux techniques de frittage
conventionnelles, le CSP requiert donc moins d’énergie, tout en conduisant a des densités

relatives plus élevées.
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Tableau 2 : Liste des différents matériaux frittés par densification a basse température CSP

[169].
Matériau fritté par CSP
Binaires MoOs, WO3, V203, V20s, ZnO, Bi,03, CsBr, MgO, PbTe, Bi,Tes, NaCl,
ZnTe, Agl, CuCl, ZrF4, ZrO», Al,O3
Ternaires Li2COgz, CsSO4, LizM004, Na2M00O7, K2M0O7, ZnMo0O4, Gd2(M004)s,

Li2WOs, Na;WOs, LiVOs, BiVOs, AgVOs, NaxZrOs, BaTiOs, NaNOg,
Mg2P207, BaM00Os, Cs2WOQO4, NaxC0204, CazC0409, KPO3

Quaternaires

LiFePOa, LICoPQO4, KH2PO4, Cas(PO4)3(OH), (LiBi)osMo0O4

Quinqueénaires

Li15Alo5Ge1.5(POa4)3, LiosxBii-0sXxMoxV1xOa

Tableau 3 : Conditions expérimentales utilisées pour densifier certains matériaux par CSP.

Ybmass P _ Recuit Drel
Solvant T(°C) T (min)
solv (MPa) (T,b) (%)
_ Solution 90-95
BaTiOs  Ba(OH), : TiO» 25 180 430 30 900°C,t  (csP)
Rapport 1,2:1 95-98
(0,1Mm) (recuit)
NaNO> H20 7 120 350 30 120°C,6h 98
KH2PO4 H20 7 120 350 30 120°C,6h 98
K2Mo0207 H20 4-25 120 350 15 120°C,6h 95
Li2MoOg4 H20 4-25 120 350 15 120°C,6h 93
Na:MoO4 H20 4-25 120 350 20 120°C,6h 94
V205 H20 30 120 350 20 120°C,6h  90.2
8YSZ H20 30 120 350 60 1200°C,t 95
Zn0O ac. Acetique 30 126 387 60 - <99

iM)
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait un état de I’art des principaux matériaux utilisés dans
les piles a combustible a conduction protonique PCFC, avec pour objectif de faire le choix d’un
certain nombre de formulations et avons fait un focus sur les techniques de frittage des

matériaux céramiques.

Sur la base des études réalisées sur les piles PCFC, les matériaux a structure pérovskite
sont considérés comme les meilleurs candidats adaptés, en tant qu’électrolyte, aux conditions
de fonctionnement des PCFC. Les composés BaCeoo-xZrxYo,103-5 (0,0 < x < 0,9) (BCZY)
présentent un bon compromis entre une bonne stabilité chimique sous CO. et en milieu

réducteur et de bonnes propriétés de conduction protonique.

Concernant I’étape de frittage, nous avons mis en exergue la nouvelle technique de
densification a basse température (CSP). Une description du principe et des différents parametres
mis en jeu a été présentée. Dans ce contexte I’objectif principal du chapitre suivant sera
d’étudier la faisabilité de CSP sur le matériau électrolyte réfractaire BCZY. En effet, cette
technique développée récemment par Randall et permettant de densifier une large gamme de
matériaux a des températures inferieures a 350°C en présence d’une phase liquide transitoire
sous I’application d’une pression permet dans la plupart des cas d’atteindre une densité relative
supérieure a 80%. Pour les compositions les plus adaptées au CSP, des densités relatives
supérieures a 90% ont pu étre obtenues sans post traitement thermique. Elle parait donc trées
prometteuse pour les composés BCZY dont le frittage conventionnel est énergivore. Outre
I’optimisation du procédé de mise en forme, I’objectif sera de faire une comparaison des
performances électrochimiques du matériau BCZY par CSP et par voie conventionnelle afin

d’établir une corrélation entre les propriétés microstructurales et électrochimiques.

La realisation d’un assemblage de pile a combustible PCFC implique le choix et
I’optimisation des matériaux d’électrodes. Dans le cas de I’anode, le matériau choisi doit
présenter une activité électrocatalytique élevée, une bonne conductivité ionique et électronique
et une porosité suffisante pour un bon fonctionnement de la pile. Le choix s’est porté sur le
matériau classiquement employé dans les PCFC : composite conducteur protonique/Nickel
(BCZY-Ni). Au niveau cathodique, la sélection d’un matériau propre aux applications PCFC
reste toujours difficile. Dans la littérature la majorité des matériaux étudiés sont ceux
classiqguement utilisés dans les SOFC (des conducteurs électroniques ou des conducteurs mixtes

0?%/e"). Certains matériaux caractérisés par leur bonne conductivité mixte anionique et
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électronique, peuvent également présenter des propriétés de conduction protonique. Notre
choix s’est porté sur le matériau PraNiOs+s appartenant a la famille Ruddlensden-Popper et
comportant des sites interstitiels disponibles. Ce composé présente une conductivité
électronique et ionique intéressante et une activité électrocatalytique particulierement élevée.
Peu d’études se sont portées sur ce matériau en tant que cathode dans les PCFC, c’est dans ce

contexte que nous proposons de I’étudier.
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Introduction

Ce chapitre présente les différentes techniques expérimentales employées pour les
caractérisations structurales, microstructurales et électrochimiques des différents composés
préparés au cours de cette these. La derniére partie sera consacrée a la description des

differentes méthodes de mise en forme permettant I’obtention des cellules symétriques.

I. Méthode de caractérisation des matériaux

1.1  Dilatométrie

La dilatométrie a été utilisée afin de déterminer la température de frittage des différents
matériaux synthétisés. L’analyse dilatométrique permet de mesurer, en continu, la variation du
retrait linéaire de I’échantillon en fonction de la température et du temps. Cette mesure a été
effectuée a I’aide d’un dilatométre Netzsch DIL 402 C (figure 1). Le matériau a analyser est mis
sous forme de pastille a I’aide d’une presse et un moule a pastiller puis placé entre un piston en
alumine dont le déplacement mesure la dilatation et une butée. Les mesures ont été faites sous
air, et I’appareil est calibré pour tenir compte de la dilatation thermique du porte échantillon et

du piston.

. Four
Systéme de mesure
de déplacement Poussoir Echantillon .
- O
sty &2
= LA
—_e—a gk
. -*.I.'l'::n#l-h e | o
R " !
- — % ‘
- -

Figure 1 : Représentation schématique de dilatometre DIL 402 C utilisé [1].

Les conditions d’analyse sont les suivantes : une montée en température avec une vitesse de
chauffage de 10°C/min jusqu’a 1600°C, suivie d’une descente a la température ambiante avec
la méme vitesse. A I’issue de cette analyse, les résultats se présentent sous forme d’une courbe

traduisant les phénomeénes suivants :
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- Une dilatation du matériau soumis a une température croissante traduite par
I’augmentation du volume de I’échantillon.

- Un retrait important de I’échantillon qui correspond au phénomeéne de frittage

- Une contraction de I’échantillon lors du refroidissement.

BCZY

04— :
|Dilatation Retrait

Refroidissement

0 300 600 900 1200 1500
Temperature (°C)

Figure 2 : Courbe de dilatométrie du matériau électrolyte BCZY.

11.2  Granulométrie laser

La granulométrie laser est une technique qui permet de mesurer la taille des particules en se
basant sur la diffraction de la lumiére. Cette analyse a été effectuée a I’aide d’un granulometre
laser Beckman-coulter LS230 dont la gamme de tailles de particules mesurable est comprise
entre 0.4 et 2000 pum. Les données sont analysées selon le modéle de Fraunhofer qui considére
des particules sphériques non poreuses et opaques. Les particules a analyser sont mises en
suspension dans I’éthanol absolu sous agitation magnétique. La distribution granulométrique

peut ensuite étre représentée en nombre de particules ou en volume.

11.3  Analyse thermique gravimétrique
L’analyse thermique gravimétrique est une méthode classique en cinétique chimique qui
consiste a mesurer la variation de masse d’un matériau en fonction du temps et/ou de la

température. Lors de ces travaux, les mesures thermogravimétriques ont permis de déeterminer
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la tempeérature de degradation des agents porogénes ajoutés au matériaux d’anode, ce qui est
indispensable pour optimiser le traitement thermique a appliquer a I’anode. L’ appareil utilisé
est un STA 449 F3 Jupiter® fabriqué par Netzsch.

1.4 Mesure de surface spécifique par BET

Les mesures des surfaces spécifiques des poudres synthétisees ont été réalisées selon la méthode
de Brunauer, Emmett et Teller (BET) a I’aide d’un analyseur commercial de type Micromerities
ASAP 2010. Cette méthode s’appuie sur la mesure du volume d’azote nécessaire pour former
une monocouche de ce gaz adsorbé a la surface d’une poudre de masse connue a 77 K et dans
un certain domaine de pression relative P/Po (avec Po pression de vapeur saturante et P pression
d’équilibre du gaz). Un dégazage préalable des échantillons a 300°C sous vide est nécessaire
avant chaque mesure. En supposant les particules sphériques, la mesure de la surface Sget hous
permet de calculer le diameétre moyen selon I’équation 1 connaissant la densité théorique p du

matériau.

6

P X SBET

1)

dper =

I1.5 Diffraction des rayon X

Des mesures de diffraction de rayon X a température ambiante ont été realisees afin de vérifier
la pureté des materiaux obtenus apres synthese. Les mesures ont éte réalisées a I’aide d’un
diffractomeétre Bruker AXS D8 Advance en géométrie de réflexion de type Bragg-Berntano avec
une anode de cuivre comme source de rayon X (A = 1,5406A). Pendant les mesures la source
est fixe alors que I’échantillon se déplace d’un angle 6 et le détecteur PSD LynxEye (1D) d’un
angle 26. Les diffractogrammes de RX ont été enregistrés dans une gamme angulaire 20
comprise entre 10 et 80° avec un pas de 0,0018° pendant 0,8s par pas, soit une durée
d’expérience d’une heure environ.

L’ affinement des parametres de maille a éte effectué a I’aide du logiciel WinPLOTR [2] de la
suite Fullprof (affinement du profil selon la technique "Le Bail") [3]. Afin de déterminer la
qualité des affinements du profil, le logiciel FullProf calcule la valeur du facteur ¥* qui est
déterminé a partir de I’équation 2, dans laquelle les valeurs de yi sont égales aux intensités
observées, celles de y,ci(a) sont égales a celles calculées par I’affinement, et wi un terme de
pondération, correspondant a I’inverse de la variance des intensités observées. Ainsi, plus le

facteur 2 est proche de 1, meilleur est I’affinement.
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=2 wilyi = yei (@F (2)
11.6  Microscopie électronique a balayage
La microscopie électronique a balayage est une technique qui permet, en se basant sur
I’interaction électron-matiére, d’obtenir des images a fort grandissement de la surface de
I’échantillon. Son principe consiste a envoyer un faisceau d’électrons produit par un canon a
électrons (cathode) sur la surface de I’échantillon a analyser a I’aide d’un systeme constitue
d’un ensemble de lentilles magnétiques et de bobines de balayages. L’échantillon réémet alors
des électrons secondaires, provenant le plus souvent de la surface, par ionisation due au faisceau
d’électrons. Ces électrons sont redirigés et accélérés vers un détecteur qui enregistre I’intensité
du flux d’électrons ce qui permet d’obtenir une image traduisant la topographie de I’échantillon
avec un bon rapport signal sur bruit et une bonne résolution. En balayant ainsi le faisceau sur
la surface d’échantillon, on arrive a faire sa cartographie et déterminer sa morphologie. Quand
le faisceau incident interagit avec le noyau des atomes constituant I’échantillon, des électrons
rétrodiffuses sont réémis avec une perte d’énergie dépendant du numéro atomique des atomes
de I’échantillon : ils permettent donc d’obtenir des images avec un contraste chimique.
La microscopie électronique a balayage peut étre couplée avec une microanalyse EDX (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy) qui permet une analyse élémentaire des échantillons. En effet
I’énergie de I’échantillon est en partie réémise sous forme de rayons X. Chaque élément possede
ses propres niveaux d’énergie et émet donc des rayons X de longueurs d’onde caractéristiques,
ce qui permet de quantifier la composition chimique des échantillons.
Les images de microscopie électronique a balayage ont été réalisées avec un microscope JEOL
JSM 5800LV équipé d'un spectrometre en dispersion d'énergie SDD SAMx permettant I’analyse
quantitative. La préparation des échantillons implique une métallisation de la surface par un
dépbt d’un film conducteur d’or-palladium afin d'éviter les phénoménes de charges
superficielles de I’échantillon.
1.7 Microscopie électronique a transmission
La microscopie électronique a transmission a été mise en ceuvre pour caractériser la
morphologie et la taille des grains de la poudre d’amidon pregel utilisée comme agent porogéne.
Cette technique présente une grande résolution de I’ordre du nanomeétre. L appareillage utilise
est un Hitachi HO000ONAR. La préparation de I’échantillon pour I’analyse MET est une étape
cruciale. L’analyse nécessite que I’échantillon soit tres mince pour que le faisceau d’électron
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puisse le traverser en transmission. La poudre de pregel a été mise en suspension dans I’éthanol

puis déposée sur une grille.

111 Méthode de caractérisation électrochimique

I11.1  Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) est une
technique utilisée pour caractériser les différentes composantes de la cellule. Elle permet de
modéliser la cellule, ou une partie de celle-ci, par des circuits électriques équivalents, et de
remonter a des grandeurs telles que les capacités et les résistances associées aux différents
phénomenes qui se produisent a I’intérieur des matériaux. Elle est basée sur la mesure de la
réponse électrochimique d’un systéme suite a une perturbation sinusoidale alternative de
fréquence variable et de faible amplitude typiquement comprise entre 10 et 50 mV (Figure 3a).
En un point de fonctionnement Eo/lo, une tension sinusoidale U(w) de pulsation variable o, et
d’expression AEsin(wt), est appliquée a 1’échantillon. L'analyseur de réponse en fréquence
(FRA) est essentiel pour cette technique puisqu'il mesure la réponse en intensité sinusoidale
alternative I(w) et le déphasage ¢ par rapport & la tension d’entrée. I(®w) peut s’écrire
Alsin(ot+¢). L’impédance du systéme correspond au rapport Z(®) = U(w)/I(w) [4]. C’est un
nombre complexe z exp (-] ¢), qui peut également s’écrire dans le plan complexe Z(w) =
Re(Z(w)) + j.Im (Z(w)).

a
- ! ' -
1
1

ly lg

Figure 3 : Principe de fonctionnement de la spectroscopie d’impédance : (a) AE se situe dans
le domaine de linéarité et (b) AE est hors du domaine de linéarité.
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I11.1.1  Linéarité de mesure
Afin de s'assurer que les mesures d’impédance soient correctes, il convient d'ajuster I’amplitude
de signal AE qui doit étre assez faible pour respecter le domaine de linéarité. C’est le domaine
ou le rapport E/I est assimilable a sa tangente (figure 3). Néanmoins cette amplitude doit
également étre assez élevée pour que le rapport signal/produit soit le plus grand possible. Cette

valeur est donc optimisée en fonction des echantillons.

I11.1.2  Interprétation des diagrammes d’impédance

L’impédance Z(w) peut étre décrite selon différentes représentation : représentation de Nyquist,
représentation de Bode, représentation de cole-cole, etc. Dans le cadre de ce travail nous avons
utilisé la représentation de Nyquist dans un repere orthonormé cartésien dont I’abscisse Z’
correspond a la partie réelle de Z(w) et I’ordonnée, a I'opposé de sa partie imaginaire -Z”.

Lors des mesures, on balaye une large gamme de fréquences. Le diagramme d’impédance
complexe obtenu rassemble donc I’ensemble des mesures d’impédance réalisées a chaque
fréquence. Les hautes fréquences se situent a gauche et les basses fréquences a droite. Un
exemple de diagramme de Nyquist obtenu avec un circuit R//C paralléle est illustré dans la
figure 4. Dans ce cas, le diagramme est un demi-cercle de rayon R/2 centré sur I’axe des réels.

La pulsation et la capacité peuvent étre calculées a I’aide des formules suivantes :

_ 1
2.1.fo.R

1
m=2.n.fo=E

ou R est la résistance et fo la fréquence au sommet du demi-cercle.

-lm(Z)

Figure 4 : Représentation de Nyquist d’un circuit R//C [5].
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Le diagramme de Nyquist permet donc de déterminer la résistance R, la fréquence de relaxation
au sommet du demi-cercle et d’en déduire la capacité C du circuit.

Afin de mieux visualiser I’évolution de I’impédance en fonction de la fréquence, il est souvent
pratique d’utiliser d’autres représentations comme la représentation de Bode. Les différentes
représentations de Nyquist et de Bode, sont données dans la figure 5 dans le cas de deux circuits

R//C en série.

15
.,a — NYQUIST (Mo )2 (0o 4 BODE
= 107 E\:\%nm—-ﬂ
= :F"F (01
:_j:_ 5 1 1| l(l |
E
0, % -
@)
Re(Z) (10 Q) .h_ﬁ_ls-
10 1
5 p
0 4
Ry R> 80
*l H | )’ > 60
G, C, ® 40
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0 p

2 1 4T
Logw (rad.s™)

Figure 5 : Représentation dans les plans de Nyquist (a) et de Bode (b-d) de I’impédance d’un
circuit (R1//Cy) - (R2/IC2) [6].

La mesure s'effectue sur un systeme constitué d'un matériau céramique recouvert de deux
électrodes conductrices et collectrices de courant. Selon la gamme de fréquence scrutée, le
diagramme de Nyquist peut rassembler plusieurs contributions notamment celles liées aux
grains de la céramique, aux joints de grains et aux électrodes. On observe alors généralement
dans le diagramme de Nyquist trois domaines comme le montre la figure 6.
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Figure 6 : Spectre d’impédance obtenu pour une céramique [5].

A haute fréquence (HF), on met en évidence les phénoménes associés a la diffusion des ions
dans les grains (propriétés intrinseque du matériau). La capacité surfacique est généralement de

I’ordre de 10* F.cm™

Aux fréquences intermédiaires (MF) apparaissent les phénomeénes liés a la présence des
éléments bloquants la conduction (pores, joints de grains, fissures, phase secondaire,

interface...), avec une capacité surfacique de I’ordre de 10° F.cm™ [7,8].

A basse fréequence (BF), on observe les phénoménes associés a la réaction d’électrode
(adsorption et dissociation des especes gazeuses, réaction des especes adsorbés au niveau des
électrodes, transfert de charge, diffusion ionique), avec une capacité surfacique inférieure a 10°
®F.cm?[9].

La modélisation de la réponse d’une cellule électrochimique peut étre alors effectuée en
utilisant une combinaison de circuits électriques associant une résistance en paralléle avec un
élément capacitif. Dans le cas idéal, la réponse électrochimique des grains, des joints de grains
et des électrodes peut étre modélisée en utilisant I’association de trois circuits R//C en série.
Néanmoins les diagrammes d’impédance complexes montrent souvent un comportement non
idéal du fait que les arcs de cercle du plan de Nyquist ne sont jamais parfaitement centrés sur
I’axe des réels. Ce comportement ne peut pas étre modélisé en utilisant que des résistances et
des capacités. Pour prendre en compte ce décentrage par rapport a I’axe des reels, I’elément

capacitif pur doit étre remplacé par un élément a phase constante appelé CPE (Constant Phase
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Element) [10]. Ce dipdle est caractérise par deux parametres : une pseudo-capacité Q (exprimée
en F.s¥P) et un exposant p. Il produit un arc de cercle avec un angle de décentrage appelé aussi
angle de dépression constant dans le plan complexe. L’ impédance de I’élément CPE est donnee

par la formule suivante :

_ 1
ZcpE(w) = WGP

Dans cette formule, Q est la valeur numérique de 1’admittance pour o = 1 rad/s (appelée CPE-
T dans le logiciel Zview) et p le parametre de décentrage (appelé CPE-P dans le logiciel Zview).
L’exposant p détermine 1’angle de phase f (rad) : B = (1-p) g avec 0 <p < 1. L'effet de p sur les
diagrammes Nyquist est visible sur la figure 7.
En fonction des valeurs de p, I’élément CPE se comporte comme un dip6le pur, ainsi quand

- p=1LZw)= Q]L,W , Ce qui correspond a une capacité pure.
1

- p=0,Z(o)= % : résistance pure avec R =

A © p=1
4 p=0.75 ® Z=R

S1 ©p=05 R
TE 1 CPE
Re(Z) / Q

Figure 7 : Représentation de Nyquist de I’impédance d’un circuit (R//CPE) en fonction du
parametre p [6].
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Dans ce travail, nous avons utilisé le programme Zview [11] pour modéliser les diagrammes
d’impédance. A partir des données de I’affinement CPE-T et CPE-P, les fréquences de
relaxation fo et les capacités propres C de chaque contribution du diagramme de Nyquist

peuvent étre déterminées par les équations suivantes :

fo=

_r

ZW(RQ)%

C= Q% R )

111.1.3  Montage expérimental
Le montage expérimental est représenté sur la figure 8. Pour les caractérisations de I'électrolyte
présentées dans le chapitre 3, le matériau est recouvert de deux électrodes en or. En pratique,
une couche d’encre contenant des fines particules de ce métal a été déposée manuellement sur
chaque face de I’échantillon avant la mesure. Pour les caractérisations des électrodes (anode ou
cathode) présentées dans les chapitres 4 et 5, des encres contenant le matériau d'électrode sont
élaborées et déposées par sérigraphie sur I’électrolyte. Notre montage expérimental permet de
tester jusqu'a 3 cellules symétriques simultanément a une méme température. Pour ce faire, les
échantillons sont placés dans un méme four entre deux collecteurs de courant en or. Un ressort
permet d'appliquer une légere pression sur la cellule de mesure. La température d'acquisition
est mesurée a I’aide d’un thermocouple placé a proximité des échantillons. Dans le cas des
caractérisations d'electrodes, une grille d’or a été disposée entre les électrodes et les collecteurs
d’or pour permettre un bon contact entre le gaz environnant et I'électrode.
L'acquisition des mesures d’impédance ont été réalisées a I’aide d’un analyseur de réponse en
fréquence Solartron 1260, fonctionnant dans une gamme de fréquence allant de 0,01 Hz & 10°
Hz. Une entrée et une sortie d’air équipées d’un bulleur sont installées permettant la circulation
de gaz pour des mesures sous atmosphere controlée.
Le débit de gaz est contrdlé grace au bulleur placé a I’entrée du systeme, et le contrdle de
I’absence de fuites dans le systéeme est assuré a I’aide de bulleur en sortie. Le four est lié a un
programmateur. Le logiciel Micwave, développe a I'IMN, gere a la fois I'acquisition des
mesures d'impédances et la programmation du four.
Les conditions expérimentales concernant les gaz, les températures et les gammes de fréquences
utilisées seront précisées dans les chapitres correspondants a chaque type de mesure:

conductivité de I'électrolyte et/ou résistance de polarisation des électrodes.
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Figure 8 : Schéma représentant le dispositif utilisé pour les mesures d’impédance
électrochimique [12].
IV Méthode de mise en forme

Broyeur planétaire

Quand c’est nécessaire un broyeur planétaire est utilisé pour réduire la taille des particules des
poudres synthétisées. La poudre est introduite dans une jarre en nitrure de silicium, avec 6 billes
constituées du méme matériau. Le broyage planétaire est effectué dans un milieu humide en
présence d'éthanol absolu pour assurer une bonne dispersion et homogénéité de la poudre avec
une vitesse de rotation de 500 tours/minutes pendant des durées allant de 4 a 12 heures. Le

broyeur planétaire utilisé est un modele Pulverisette 7 de Fritsch.
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Jarre Broyeur

Couvercle i
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Joint
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Figure 9: Systeme de broyage planétaire : (a) jarre en nitrure de silicium (b) principe
de rotation du broyeur planétaire [13].

IV.2  Sérigraphie

La sérigraphie est une technique d’impression qui a été utilisée lors de ce travail comme
méthode de mise en forme pour déposer les matériaux d’électrodes sur un électrolyte support.
Cette technique se base sur I’utilisation d’une grille dont une partie est masquée par un écran.
La partie ajourée de la grille laisse passer I'encre sous I’action d’une pression appliquée a I’aide
d’une raclette en caoutchouc. Ceci permet de déposer un motif sur le substrat, comme

schematisé sur la figure 10. Dans notre cas, le motif était un disque de diamétre < 10 mm.

Déplacement de la récle

Cadre *
! Ecran N Encre
/ Racle™ /
Encre PR -
déposée™  —*— e e e — Support

‘ Table d'impression

Figure 10 : Schéma de principe de la sérigraphie.

L’encre : L encre correspondante au produit d’impression est généralement composeée de deux
éléments qui sont la matiére active et le véhicule. La matiere active ou charge solide, est le
matériau que l'on veut déposer sur le substrat. Dans notre cas, il correspond & la poudre

d’électrode qui apres traitement thermique va fritter et former une couche accrochée au support
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(électrolyte). Le vehicule est constitué de plusieurs éléments qui peuvent étre des solvants et
des liants organiques. Le solvant doit présenter un faible point d’ebullition pour faciliter le
séchage a I’étuve et une faible pression de vapeur saturante pour éviter la dégradation de I’encre
lors du dépot. Les solvants typiquement utilisés sont 1’a-terpinéol, le toluéne, le
trichloroéthylene et le cyclohexanone. Le liant quant a lui permet d’assurer une bonne tenue
mécanique de dépdt. Parmi les liants, on trouve classiqguement le polyvinyl butiral,
I’étylcellulose et des résines acryliques.

Le véhicule doit présenter un caractere thixotrope. Il est en effet trés important que I’encre
présente une fluidité suffisante pour pouvoir s’écouler a travers les mailles de I’écran sous la
contrainte de la raclette. En méme temps elle doit présenter également une viscosité suffisante
pour lui permettre de se maintenir en place en dehors de la contrainte appliquée par la racle. La
propriété de thixotropie est généralement assurée par le solvant a-terpinéol, auquel on rajoute
I’éthylcellulose comme liant pour contréler la viscosité de I’encre. Ce véhicule disparait au fur
et a mesure des cycles de séchage de dép6t.

Dans ce travail, I’encre est composée d’un mélange contenant 40% en masse de véhicule et
60% en masse de la matiére active. Le véhicule est constitué de 5% en masse de liant organique
qui est I’ethylcellulose et de 95% en masse de a-terpineol.

La viscosité du véhicule seule et de I’encre (vehicule + matiére active) a été mesurée a I’aide
d’un rhéomeétre Anton Paar Physica MCR 101. La figure 11 présente I’évolution de la viscosité
des deux préparations en fonction de la vitesse de cisaillement. On remarque ainsi que la
viscosité diminue avec la vitesse de cisaillement. Ceci confirme la propriéte de thixotropie du
terpinéol. Aux faibles vitesses de cisaillement la viscosité correspond a la tenue mécanique de
I’encre au repos, alors que celle obtenue aux grandes vitesses de cisaillement est caractéristique
de la facilité de I’encre a traverser le masque. Il apparait également que I’ajout de la poudre au
véhicule permet d’augmenter la viscosité. Le palier de déliantage peut ainsi étre effectué a une

température > 150°C.
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Figure 11 : Evolution de la viscosité du véhicule et de I’encre a 25°C.

Une analyse thermogravimétrique a également été effectuée afin de déterminer le
comportement du véhicule avec la température. L’évaporation du liquide commence a 60°C et
continue progressivement jusqu’a 150°C.

Le dépbt : La forme et la taille sont contr6lées par la partie ajourée de I'écran. L’épaisseur de
dépbt peut étre contr6lée par le nombre de passes. Entre chaque passe I’écran doit étre lavé a
I’éthanol pour s’assurer que le motif de I’écran n’est pas obstrué et le substrat est placé a I’étuve
a 130°C pendant 15 minutes.

Séchage : Apres réalisation de la premiére couche de dépo6t, I’échantillon est séché a I’étuve a
130°C pendant 15 minutes. Pour augmenter I’épaisseur des dép0ts d’autres passes séparées par
une étape de séchage peuvent étre alors effectuées sur le dépot précedent si besoin. Quand
I’épaisseur souhaitée est obtenue, le dépot est seché a I’étuve a 150°C pendant une nuit. A la
fin de cette étape une grande partie du solvant organique est éliminée. Un traitement thermique
d'accrochage est ensuite appliqué.

Le traitement thermique d’accrochage : Cette étape est nécessaire pour assurer I’accrochage
du depdt de I’électrode sur I’électrolyte et faciliter les échanges entre les matériaux (transfert
d'ions). Elle permet de définir les caractéristiques finales de dép6t et influence fortement sur les
propriétés électrochimiques des matériaux. En effet, ce traitement thermique qui vise
principalement & assurer une bonne interface entre les matériaux peut aussi modifier la porosité
de I'électrode (frittage) et donc avoir une incidence sur le transfert de matiére. La détermination

du cycle thermique est donc un paramétre primordial pour assurer une bonne tenue mecanique
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et un bon accrochage des dépbts poreux sur I’électrolyte dense. Ce cycle dépend de la

composition de I’encre et va étre détaille ultérieurement dans les chapitres 4 et 5.

IV.3 Co-Frittage / Co-pressage

Le procédé de mise en forme par co-pressage / cofrittage est la deuxiéme méthode qui a été
utiliseée pour la préparation des demi cellules anode-électrolyte. Comparée a la sérigraphie, cette
méthode permet de réduire le nombre d'étapes de mise en forme a deux : (i) un moulage-
pressage de I’électrolyte et I’anode & chaud (180°C) suivi (ii) d’un pré-frittage direct de
I’ensemble a 1200°C pendant 10h dans un four a moufle. Dans cette étude, les conditions de
co-pressage cofrittage (température, pression et temps de palier) sont ajustées en tenant compte
de celles permettant d’avoir un électrolyte dense. En effet le cycle de densification devra
permettre une meilleure densification de I’électrolyte tout en conservant une porosité suffisante
au sein de I’anode pour assurer la diffusion de I’hydrogene dans la cellule. Lors de cette étude
le matériau d’anode choisi est le composite BCZY-NiO avec une teneur en oxyde de nickel de
60% en masse. La réduction de I’oxyde de nickel en nickel permet la création d’une porosité
suffisante pour un bon fonctionnement de la pile & conduction protonique (>20%). De ce fait il
est possible de cofritter I’anode et I’électrolyte a une température relativement élevée égale a
1200°C.

Il est possible que lors du cofrittage d’une demi-cellule électrolyte-anode, on observe la
formation de fissures dans les couches et de délaminations au niveau de I’interface. L’apparition
de ces défauts est due genéralement a des phénomenes thermomécaniques provenant de la
difference de coefficient de dilatation thermique entre I’anode et I’électrolyte. Le matériau
présentant le coefficient de dilatation le plus élevé et donc la vitesse de densification la plus
rapide subit une contraction lors de refroidissement et est susceptible de se rompre.

L’ajustement de ces parametres est détaillé dans le chapitre 4.

79



Chapitre 2 : Techniques et protocoles expérimentaux

[1]

[2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Références bibliographiques

Anon DIPLOMARBEIT. Umformung im metastabilen Austenitgebiet und der
Nachweis eines sich einstellenden TRIP-Effektes bei Vergltungsstahlen.pdf

Roisnel T and Rodriguez-carvajal J 2001 WIinPLOTR: a Windows tool for powder
diffraction analysis In Materials Science Forum. Proceedings of the European Powder
Diffraction Conf. (EPDIC 7)

Rodriguez-Carvajal J 1993 Recent advances in magnetic structure determination by
neutron powder diffraction Physica B: Condensed Matter 192 55-69

Déportes C, Duclot M and Fabry P 1994 Electrochimie des solides (Grenoble: Presses
universitaires de Grenoble)

Constantin G Interfaces et durabilité d’un coeur de pile a combustible a oxyde solide
fonctionnant a température intermédiaire 191

Hammou A and Georges S 2011 Electrochimie des solides: exercices corrigés avec
rappels de cours (Les Ulis: EDP sciences)

Bae J-M and Steele B C H 1998 Properties of Lao.sSro4Coo2Feos0s-5 (LSCF) double
layer cathodes on gadolinium-doped cerium oxide (CGO) electrolytes: I. Role of SiO-
Solid State lonics 106 247-53

Dusastre V and Kilner J A 1999 Optimisation of composite cathodes for intermediate
temperature SOFC applications Solid State lonics 126 163-74

Orazem M and Tribollet B 2008 Tribollet, B.: Electrochemical Impedance
Spectroscopy. Wiley-Interscience, New York

Agarwal P, Orazem M E and Garcia-Rubio L H 1992 Measurement Models for
Electrochemical Impedance Spectroscopy: I.Demonstration of Applicability J.
Electrochem. Soc. 139 1917

Anon ZView® For Windows Scribner Associates

Thommy L 2015 Développement de nouveaux matériaux d’électrodes pour
convertisseurs électrochimiques a haute température: piles a combustible et
électrolyseurs These de doctorat (Nantes)

Georges S 2003 Etude de nouveaux conducteurs par ions Oz dérivés de LaoMo.0Og These
de doctorat (Le Mans)

80



Chapitre 3 : Synthese et elaboration
du matériau d'électrolyte







Sommaire

I INEFOTUCTION ...t bbbttt ettt bbbt ereenean 85
[T MELhOAES A8 SYNENESE ...ovveeiiieeiieiieieie ettt ettt be b sneereeneas 85
I1.1 Synthese par autO-COMBUSTION .......cviiiiiiiiiesieeeee e 86
[1.L1.1  Synthese du matériau leCtrolyte..........ccvveieieieie s 87
Il Caractérisation structurales et microstructurales de la poudre obtenue apres synthése.... 88
IHLL  DIiffraction deS FAYONS X.....coiveieeieiiesiieieseesieeieseestesseseestesssessaessesseesreessesnsesseessens 88
1.2 Morphologie et granulométrie de [a poudre ..........cccccvevevieeie s 89
I11.3  Etude de la friabilité de la poudre BCZY issue de la calcination a 1000°C.............. 91
IV Etude de la densification de 1a poudre BCZY ........cccoviieiviiiiiieieee e 92
IV.1  Frittage CONVENTIONNEL ........cciiieiiecie et nae s 92
IV.2  Mise en forme du matériau Par CSP..........cceeiiiiiiie s 93
IV.2.1 INEFOTUCTION ...ttt ettt st re e 93
IV.2.2 Densification a basse temperature (CSP) ......ccoocvieiiiiiiinieniieieserese e 93
IV.2.3  Calcul de 1a COMPACITE .....c.ooveiiiiiicieeiiee e 93
IV.3  Comparaison des deux METhOUES ..........cceiveriieieiieie e 94
V Influences des parameétres de densification a basse température ............ccoccevvveviveieciennne 95
V.3 Influence de la quantité du SOIVaNT............ccoiveiiiieii e 96
V.2 INFIUENCE dE 18 PrESSION .....veeieieee ettt sneenae s 99
V.3 Influence de la température de frittage ........coevevereiiii s 101
V.4 Influence de la température du post traitement thermique ..........ccoceevvenviennenenn 103
VI MeSures EleCtrOCNIMIGUES.......coveiuiiieierie ettt neens 105
V1.3 Influence de la quantité de SOIVant .............cooeieiiieiiii i 109
V1.2 Influence de la temperature de CSP .......ccoooiiiiiieeie e 110
V1.3 Influence de la tempeérature de post traitement thermique ..........cccocevvevereereennenn 111
V1.4 Comparaison entre la densification a basse température et le frittage conventionnel
112
VI CONCIUSION ...ttt b e bbb ene e 113

Références bibIIOgraphiqUES ..........coveiiiiiiiee e 115



Chapitre 3 : Synthese et élaboration du matériau électrolyte

84
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I Introduction
Comme nous I’avons vu dans le premier chapitre, le matériau d’électrolyte utilisé dans une
PCFC doit étre stable chimiquement dans les conditions de fonctionnement de la cellule et
présenter un niveau de conductivité ionique élevé. Compte tenu de ce cahier des charges, le
choix s’est porté sur le matériau électrolyte de formulation BaCeogZro1Yo01035. Cette
formulation, dans la famille BCZY, a été largement étudiée en tant que matériau d’électrolyte
car elle présente un bon compromis entre conductivité et stabilité chimique. Aprés une
présentation rapide de la synthése de poudres par le procédé glycine-nitrate, la premiére partie
de ce chapitre sera consacrée a la mise en forme de ce matériau par la technique de densification
a basse température (CSP). Une attention particuliére sera portée a I’optimisation des
parametres de cette technique et I’étude de leurs effets sur les propriétés physico-chimiques du
matériau. La derniére partie sera consacrée a I’étude électrochimique de cet électrolyte par
spectroscopie d’impédance complexe afin d’établir une corrélation entre sa microstructure et

ses propriétés de conduction.

Il Méthodes de synthése
Différentes méthodes de synthése peuvent étre envisagées pour préparer la poudre du matériau
désiré. De nombreuses études ont été reportées dans la littérature comparant les procédés de
synthese et leur influence sur les propriétés microstructurales et électrochimiques du matériau
obtenu. Ces méthodes peuvent étre regroupées en deux types: la voie solide et la voie humide.
La synthése par voie solide (SSR pour Solide State Reaction) est le procédé le plus couramment
envisagé pour élaborer des poudres de céramiques. Cette méthode consiste principalement a
mélanger intimement les précurseurs sous forme solide (en poudres) et dappliquer un
traitement thermique a des tempeératures relativement elevées. Malgré sa simplicité, la synthese
par voie solide présente plusieurs inconvénients notamment le traitement thermique, pour
lequel des températures élevées et des durees de traitement longues sont nécessaires pour
assurer la diffusion homogéne des différents eléments entre les particules séparées par des
distances longues pour former la composition souhaitée. La poudre ainsi synthétisée est
caractérisée par une taille de grains élevée et non uniforme et une composition chimique parfois
inhomogene aprés le premier traitement [1]. Ceci implique le recours a plusieurs étapes de
broyages et de recuits afin d’obtenir un matériau homogéne. Cette méthode se révéle donc

inadaptée pour la synthése des poudres fines uniformes et pures.
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Des méthodes de synthése par voir humide conduisant a des poudres nanométriques, ont été
développées comme le procedé sol-gel [2], la méthode Pechini modifiée [3], la co-précipitation
[4] ou encore I’auto combustion glycine-nitrate [5]. Ces méthodes consistent a synthétiser a
partir d'une solution contenant les cations de la formulation souhaitée, une poudre qui sera
ensuite généralement calcinée pour obtenir le produit désiré. La calcination des poudres est

géneralement réalisée a des températures plus basses que celles employeées par voie solide.

1.1  Synthése par auto-combustion

La synthese par réaction d’auto combustion est la technique choisie dans cette thése. C'est une
technique largement employée pour la synthése de céramiques notamment d'oxydes avec des
compositions complexes. La synthese par auto combustion est basée sur la complexation des
cations par un agent chélatant et met en jeu des réactions exothermiques pour synthétiser le
matériau souhaité.

Dans I’optique de travailler a des basses températures de frittage, il est nécessaire de synthétiser
des poudres nanométriques comme matériau de départ. En effet, le rapport surface/volume
important de ces poudres favorise la reactivité et la diffusion, ce qui permet de diminuer
considérablement la température de mise en ceuvre.

Dans le cadre de ce travail, notre choix s’est porté sur le procéde glycine-nitrate (GNP). Cette
voie de synthése suscite un grand intérét car elle permet d’obtenir des particules de taille
nanomeétrique homogenes en composition présentant une bonne aptitude au frittage, et ne
nécessitant généralement pas d’étape de broyage intermédiaire [6]. Plusieurs matériaux
céramiques ont été élaborés avec succes par voie glycine (G) nitrate (N) comme I’oxyde de zinc
[7], des composites cérine/alumine [8] et des pérovskites complexes comme BCY et BZY [5,9].
La glycine NH.CH>COOH est I’un des acides aminés les moins chers et connu pour son pouvoir
complexant et sa chaleur de combustion. La molécule de glycine posséde un groupement acide
carboxylique (-COOH) situé a une extrémité de la chaine et un groupement amine (-NH.) situé
a Iautre extrémité. Ces deux groupements participent a la complexation des ions métalliques,
favorisant I’lnomogeénéité des cations en solution et empéchant la ségrégation des éléments avant
la réaction de combustion. Les cations alcalins et alcalino terreux sont efficacement complexés
par le groupement acide carboxylique tandis que les métaux de transition comme Zr**, Y3* et
les métaux de terres rares comme le Ce** sont plutdt complexés par le groupement amine. Le
choix des nitrates métalliques comme comburant est motivé par leur excellente solubilité dans

I’eau et leur fort pouvoir oxydant. La glycine se comporte également comme un réducteur.
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L’optimisation des rapports carburant/comburant est indispensable pour assurer une
complexation complete lors de I’évaporation de I’eau et élever la température de flamme
favorisant ainsi la réactivité et augmentant la cristallinité des composés.

Des études antérieures ont été menées a I'lMN pour optimiser les conditions de synthése de la
pérovskite BaCeosZro.1Y0.103-5. La nature du combustible, le rapport carburant/combustible et
la température de calcination ont été optimisés. La synthése a finalement été réalisée dans les
conditions steechiométriques (rapport Glycine/nitrates = 5.925/2.25) suivie d’une calcination a
1000°C pendant 10h [10]. Les mémes conditions ont été employées pour les synthéses des

matériaux électrolytiques dans le cadre de cette étude.

11.L1.1  Synthése du matériau électrolyte
La synthése du composé BaCeo.sZro.1Y0.103-5 a été réalisée par autocombustion selon le procéde
glycine-nitrate & partir des précurseurs nitrates des différents métaux (figure 1) : nitrates de
baryum Ba(NOs)2, d’yttrium (YNOz)36H20, de cérium (Ce(NOs3)3).6H20, et de zirconium
(Zr(NO3)2).6H20. Les différents precurseurs sont solubilisés séparément dans I’eau distillée
puis les solutions sont mélangées ensemble en proportions steechiométriques. La glycine, solide
organique de formulation NH,CH,COOH, qui joue le role a la fois de complexant et de
combustible de la réaction d’auto combustion, est ensuite ajoutée au mélange. Afin d’augmenter
I’activité de la glycine, le pH de la solution est neutralisé en ajoutant I’ammoniaque, puis le
mélange est porté a ébullition sous agitation magnétique a 80°C. La viscosité de la solution
augmente au fur et a mesure du chauffage jusqu’a la formation de bulles et I'obtention d’un gel
visqueux. Une fois I’eau évaporée et le gel formé, la température de la plaque chauffante est
augmentée fortement pour initier la combustion qui conduit a la formation d'une poudre
nanomeétrique et le dégagement de gaz (vapeurs nitreuses a laquelle s'ajoute vraisemblablement
COg2, H20, N2...) accompagnés d’une flamme. Les poudres obtenues sont broyées manuellement

et calcinées a 1000°C pendant 10 heures afin d’éliminer la matiére organique restante.
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Figure 1: Illustration schématique de la synthése du matériau électrolyte BaCeo8Zro,1Y0,105-3
par la méthode glycine nitrate.

111 Caractérisation structurales et microstructurales de la poudre obtenue apres
synthése
I11.1  Diffraction des rayons X
Afin d’identifier les phases cristallines et évaluer la pureté du composé obtenu apres calcination,
une analyse par diffraction de rayon X (a température ambiante) a éte effectuée. Le DRX obtenu
est présenté sur la figure 2. Apres calcination a 1000°C aucune impureté liée a la présence du
carbonate de baryum et aux oxydes de cérium, de zirconium et d’yttrium n’est observée. La
seule phase cristallisée correspond au produit souhaité. L’affinement du diffractogramme de la
poudre BCZY, calcinée a 1000°C, par la méthode Le Bail (affinement du profil sans prise en
compte des parameétres de positions atomiques) a I’aide du programme Fullprof a permis de
confirmer la structure orthorhombique de la maille de groupe d’espace Imma avec des
paramétres de maille : a = 6,1980(4) A; b = 8,7423(5) A ; ¢ = 6,2242(4) A. Ces valeurs sont
coherentes avec celles trouvées dans la littérature. En effet pour la famille de composés
BaZrxCe1xY0.10s3, & laquelle appartient le systéme étudié dans ce travail, Katahira et al. ont
rapporté des compositions monophasiques de symeétrie orthorhombique pour 0,0 <x <0,2 et de
symétrie cubique pour des valeurs de x comprises entre 0,3 et 0,9 [11]. D’autres auteurs ont
montré que la structure du composé BaZrxCe1.xOs-s présente une transition qui dépend de la
valeur x: a température ambiante, la structure est cubique pour x < 0,1, rhomboédrique pour x
<0,2 et x = 0,4, orthorhombique (Imma) pour x = 0,6 et x = 0,8 et orthorhombique (Pnma) pour
x=1[12].
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Figure 2 : Affinement du profil du DRX de la poudre BaCeo,8Zro,1Y0,103-5 calcinée a 1000°C.

L'affinement du profil permet aussi d'estimer le diametre moyen des cristallites de BCZY de

I’ordre de 38 nm suggérant une poudre nanométrique isotrope.

I11.2  Morphologie et granulométrie de la poudre
La surface spécifique des poudres synthétisées et calcinées a 1000°C, déterminée a I’aide de la
technique BET sous azote, est de I’ordre de 3 m2.g™. En considérant un modéle de grains
sphériques de tailles comparables et non poreux, il est possible de déterminer le diametre moyen

des grains en se basant sur la formule ci-dessous :

5= —° @)

P Dgrain

Ou S est la surface spécifique de la poudre, p la masse volumique de la poudre, et Dgrain le
diametre des grains équivalents. Ce calcul nous donne une valeur de I’ordre de 0,3 pm.

Des analyses par microscopie électronique a balayage (MEB) ont été réalisees pour éetudier la
morphologie des poudres apres calcination et estimer la taille des grains. Comme illustrée sur
la figure 3, la poudre obtenue par la méthode GNP est finement agglomérée dans une structure

spongieuse. Le réseau poreux est d a la libération de gaz lors de la réaction de combustion. La
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taille des grains est de I’ordre de 0,5 um. Cette valeur est en accord avec celle estimée via la
surface spécifique.

Figure 3 : Micrographies MEB, a différentes échelles, de la poudre BaCeo,gZro,1Y0,103-5 apres
calcination a 1000°C.

Une analyse par granulométrie laser de la poudre BCZY calcinee a 1000°C est presentée sur la
figure 4. La poudre est préalablement broyée manuellement puis mise en suspension dans
I’éthanol absolu. La distribution de la taille des particules est bimodale centrée autour de 20 pm
et de 45 um avec un diametre moyen Dso de 20 pm.

On peut donc conclure de ces observations que la poudre BCZY calcinée & 1000°C est

majoritairement constituée de grains submicrométriques associ€s en agglomérats de 20 pm.

——BCZY-1000°C
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Figure 4 : Granulométrie de la poudre BaCeggZro,1Y0,103-5 calcinée a 1000°C.
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111.3  Etude de la fritabilité de la poudre BCZY issue de la calcination a 1000°C

Une étude préliminaire par dilatométrie a été menée sur une pastille obtenue par compactage a
température ambiante sous 125 MPa pendant 5 min de la poudre BCZY calcinée a
1000°C pendant 10h. L’ analyse dilatométrique nous permet d’évaluer le retrait du matériau au
cours du frittage et de définir les conditions optimales de densification. Le cycle thermique
adopté consiste en une montée en temperature a 1600°C suivie d’un refroidissement avec une
rampe de 5°C/min. La courbe dilatométrique obtenue représentée dans la figure 5, montre une
premiere étape d’augmentation du volume du matériau, liee a la dilatation thermique du
matériau (domaine 1), suivie d’une étape de rétraction du volume : Le premier retrait
correspond a la résorption de la porosité intra granulaire. En augmentant la température au-dela
de 900°C, le processus de densification et d’élimination de la porosité intergranulaire est activé.
A ce stade la porosité ouverte diminue et se transforme en porosité fermée ce qui correspond
au deuxiéme retrait. Au-dela de 1200°C la courbe de retrait s’infléchit et tend vers un retrait
nul. L’exploitation de la courbe dilatométrique nous a permis de déterminer que la température
optimale de frittage du matériau BCZY est d’environ 1400°C. Un frittage a cette température

conduit a un retrait de 21% et une densité relative du matériau de 95%.
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Figure 5 : Courbe dilatométrique du matériau BCZY calciné a 1000°C.
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IV Etude de la densification de la poudre BCZY
Lors de cette étude deux méthodes de frittage sont comparées : le frittage conventionnel et la
densification a basse température CSP. Dans ce paragraphe, nous avons mis en évidence

I’efficacité de CSP sur la densification du matériau par rapport au frittage conventionnel.

IV.1  Frittage conventionnel

Différentes pastilles ont été mises en forme simplement en introduisant la poudre BCZY
calcinée a 1000°C dans un moule et en appliquant une pression de 375 MPa a I’aide d’une
presse uniaxiale. Les pastilles obtenues sont par la suite frittées au four a moufle sous air. Le
cycle thermique adopté (Figure 6) comprend une montée en température a 1400°C avec un
temps de palier de 12h suivie d’un refroidissement. La vitesse de chauffage et refroidissement
est de 5°C/min.

1400°C
300°C !

T 1
300°C.h 171

25°C 25°C

Figure 6 : Cycle du traitement thermique lors de frittage conventionnel
des pastilles BCZY.

A I’issu du traitement thermique, le matériau électrolyte obtenu présente une densité relative de
92%. Une observation par microscopie électronique a balayage MEB, présentée a la figure 7, a
permis d’étudier la morphologie du matériau. Ce dernier présente une microstructure bien dense

caractérisée par I’absence de porosité et présentant des grains de taille qui varie de 5 a 10 pm.

Figure 7 : Micrographie MEB du matériau BaCeo.sZro.1Y0.103-5 apreés frittage conventionnel a
1400°C.
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IV.2  Mise en forme du matériau par CSP

IV.2.1  Introduction
Les mécanismes mis en ceuvre au cours du CSP ont été détaillés dans le chapitre
bibliographique. Sur la base de ces connaissances, I’objectif de cette partie est d’optimiser la
densification du matériau électrolyte BaCeosZro1Y01035 (BCZY) afin de réduire la
température maximum du traitement thermique de frittage. La méthodologie consiste alors a
étudier I’influence de chacun des paramétres expérimentaux de la densification a basse
température (température, pression, quantité et nature du solvant) afin de déterminer les
conditions optimales de densification assurant la meilleure densité relative a température de
frittage réduite. Des mesures d’impédance seront réalisées par la suite afin d’établir une

corrélation entre la microstructure et les propriétés électrochimiques.

IV.2.2 Densification a basse température (CSP)

Comme décrit dans le premier chapitre, le procédé CSP fait appel a une faible fraction d’une
phase liquide transitoire qui assure le transport de la matiére sous I’action d’une pression et a
des températures sensiblement réduites qui varient de la température ambiante a 200°C [13].

Lors de cette étude la phase aqueuse choisie est I’eau distillee. Différentes quantités de solvant
allant de 5% a 20% en masse ont été ajoutées a la poudre BaCeogZro,1Y0,103-5 (calcinée 10h a
1000°C). Le mélange est broyé manuellement a I’aide d’un pilon et un mortier pendant 1 a 2
min puis placé dans une matrice cylindrique de 10 mm de diametre et pressé de maniere
uniaxiale a différentes pressions allant de 125 a 500 MPa et a différentes températures : 120°C,
140°C, 160°C et 180°C pendant 30 minutes. Le systéeme est chauffé en utilisant une gaine
chauffante placée autour du moule. La vitesse de chauffage et de refroidissement est fixée a
5°C/min. Aprés le CSP un post traitement thermique est effectué afin d’améliorer la

densification du matériau électrolyte.

IV.2.3  Calcul de la compacité
La densite relative est déterminée par le rapport entre la masse volumique apparente (Fapp €n

g.cm) et la masse volumique réelle (rreeie €n g.cm=).

drel = pai (2)

Préelle
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La masse volumique apparente est calculé a partir des dimensions géométriques de la pastille,
alors que la masse volumique réelle est déterminée a partir des parametres de maille selon

I’équation 3.

MxZ

Préelle = NosV 3)
dans laquelle M est la masse molaire du BCZY, Z le nombre d’unités formulaires par maille (Z
=2), V le volume de la maille (V = a*b*c) et Na le nombre d’Avogadro (Na= 6,022 10?3 mol-
1). La densité théorique de BCZY vaut 6,21 g.cm? pour les valeurs de paramétres de maille a =
6,1980(4) A, b = 8,7423(5) A, ¢ = 6,2242(4) A, déterminées par affinement du profil du
diffractogramme de BCZY (calciné a 1000°C).
IV.3  Comparaison des deux méthodes
Dans un premier temps I’évolution de la densité relative du matériau €électrolyte densifié par
frittage conventionnel et CSP avec et sans ajout d’eau a été étudiée. Le tableau 1 regroupe les
résultats obtenus.

Tableau 1: Comparaison des densités relatives des différents matériaux BaCeo.sZro.1Y0.103-5
obtenus par frittage conventionnel et par CSP avec et sans ajout de solvant.

Densité relative (%)
Echantillon de BCZY Apreés 30 min Apres post Apres post
de pressage traitement traitement
(375 MPa) thermique thermique 1400°C
1200°C

Pressage a Tamb sans solvant 62 90 92%

Pressage a 180°C sans solvant 66 90 _

CSP (180°C, 375 MPa, 5%wt 83 93-94 -

d’eau)

Il est avant tout remarquable de noter une amélioration significative de la densification apres
CSP par rapport a I’échantillon de référence obtenu aprés simple pressage a froid, en absence
de phase aqueuse. En effet, une densité relative de 62% est obtenue aprés demoulage pour
I’échantillon de référence contre 83% aprés CSP. Un troisieme échantillon a été mis en forme
par pressage a chaud a 180°C sans ajout de solvant. Ce dernier a donné une densité relative de
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66%. Ceci montre I’'importance de [’utilisation de la phase aqueuse pour favoriser la
densification. En effet I’ajout du solvant permet de lubrifier la matrice, et d’amorcer la
dissolution partielle des particules qui deviennent plus mobiles. La dissolution suivie de la
précipitation permet de réduire la distance entre les centres des particules ce qui favorise le
retrait et la densification du matériau. Les micrographies (a) et (b) présentées figure 8
confirment ces résultats et montrent une microstructure plus dense et des grains mieux
interconnectées suite a I’ajout du solvant. Des cous de frittage commencent a apparaitre
indiquant un début de densification. Malgré I’amélioration sensible de la densification apportée
par I’utilisation de la technique CSP, une densité relative de 83% n’est pas suffisante pour un
électrolyte de pile a combustible. Un post traitement thermique est donc nécessaire. Pour ce
faire un recuit a 1200°C pendant 10 heures avec une vitesse de chauffage de 5°C/min a été
effectué. Comme attendu, une augmentation de la densité relative a été enregistrée : elle atteint
94% pour I’échantillon obtenus par CSP et 90% pour I’échantillon de référence. La
microstructure observée par MEB montre un matériau bien dense sans fissure ni délamination
figure 8(c). Ces premiers résultats mettent avant tout en exergue le r6le de la phase liquide dans
I’amélioration du processus de densification a basse température (CSP) en favorisant la
dissolution partielle et le réarrangement des particules ce qui conduit sous pression et
température a I’accélération du processus de frittage. 1l est important de noter également que
malgré I’amélioration de la densification suite a I’ajout de la phase aqueuse, le caractere
réfractaire du matériau étudié rend nécessaire de proceéder avec un traitement thermique a

1200°C afin de répondre au mieux aux exigences du cahier de charge.

,.-,.-_-,;:-.. Friire ] .:1:"' .‘- .. ' o ¥ o 3 Mgk 4 S -. i i 5
Figure 8 : Micrographie du matériau BaCeogZro,1Y0,103-5 0Obtenu aprés (a) pressage a Tamb
sans ajout de solvant (b) CSP (C) aprés CSP suivi d’un post traitement thermique a 1200°C.

V  Influences des parametres de densification a basse température
Plusieurs parametres liés au procédé CSP peuvent influencer I’évolution microstructurale et
électrochimique du matériau compact : température et pression de frittage, quantité de solvant,
ou température de post traitement thermique. Le but de cette partie est d’étudier I’influence de
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ces différents parametres afin de déterminer les conditions optimales permettant une

densification satisfaisante du matériau électrolyte répondant aux exigences du cahier de charge.

V.1 Influence de la quantité du solvant

La phase liquide est un levier essentiel qui agit fortement sur le processus de densification a
basse température. Ce parametre favorise la réaction de dissolution-précipitation et joue le réle
de vecteur pour le transport de matiére. Dans cette étude I’eau pure, simple d’utilisation et peu
couteuse, a été choisie comme phase liquide.

Pour évaluer I’effet de la quantité de solvant sur la densification du matériau une série de
mesures a été effectuée en mélangeant la poudre BCZY calcinée a 1000°C avec différentes
quantités d’eau distillée allant de 5 a 20% en masse. Le mélange est placé dans un moule a
pastiller a 180°C pendant 30 min sous une pression égale a 375 MPa. L'évolution de la densité
relative de la pastille aprés démoulage en fonction de la quantité de solvant est illustrée sur la
figure 9 (n). On remarque que la densité relative augmente quand la teneur en solvant augmente
de 0 a 10%, et qu’au-dela de cette quantité la densite relative diminue. La quantité optimale
permettant d’atteindre la meilleure densité relative (85%) est de 10% en masse. Le post
traitement thermique des pastilles a 1200°C pendant 10h permet d'atteindre des niveaux de
densification acceptables (figure 9 (e)). Les poudres mélangées avec 5 et 10% en masse de
solvant présentent les meilleures densités relatives, avec des valeurs tres proches a peu pres
égales a 93%.
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Figure 9 : Evolution de la densité relative du matériau BaCeogZro,1Y0103-5 issu de la
technique CSP en fonction de la quantité de solvant avant (n) et apres (e) post traitement
thermique.
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Sur le cliché MEB typique d'une surface de fracture d'une pastille avant le post traitement
thermique (Figure 8b), on observe que les particules sont interconnectées mais que la
densification n’est pas complétement achevee. Ceci est notamment visible par la présence de
zones fissurées et poreuses. C'est donc cohérent avec les valeurs des densités relatives
déterminées, qui n’exceédent pas 85%. De plus les fissures sont d’autant plus prononcées que la
quantité de solvant est importante. Ceci peut étre lié a la formation d'impuretés dues a la
présence d'eau, comme par exemple du carbonate de baryum. Alors qu'aucune impureté n'est
visible sur les clichés DRX de BCZY apreés calcination ou apres traitement thermique a 1200°C
(Figure 10), celui réalisé aprés CSP confirme la présence de BaCOa. Il est donc raisonnable de
penser que la quantité du solvant ajoutée participe a la densification du matériau en amorcant
le processus de dissolution-précipitation, mais favorise également la formation du carbonate de
baryum conduisant & I’apparition de fissures qui perturbent la densification compléte du

matériau, et qu’il existe donc une concentration optimale & utiliser.
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Figure 10 : DRX de la poudre de BaCeogZro,1Y0,103-5 calcinée a 1000°C, compactée et frittée
a froid (5% eau) avant et apres recuit a 1200°C. La fleche pointe le pic principal du carbonate
de baryum.

Les micrographies MEB des pastilles CSP apres traitement thermique a 1200°C sont présentées
sur la figure 11. Elles montrent une microstructure bien dense avec des grains et des joints de
grains bien clairs ce qui confirme les valeurs des densités relatives enregistrées > 90%.
Néanmoins on note la présence de quelques défauts dans la microstructure en fonction de la
quantité d’eau ajouté. La micrographie MEB de la pastille préparée avec 10% en masse de
solvant montre la présence d’une phase secondaire au niveau des joints de grains (figure 11-b).
Cette phase n’est pas distribuée de maniére homogene dans tout I’échantillon. Ceci nous méne

a penser que la quantité d’eau ajoutée est suffisante pour créer la phase secondaire mais faible
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pour induire une précipitation homogéne de cette phase. Pour confirmer les résultats trouvés,
une analyse EDS a été réalisée sur ce matériau (10% eau). Les résultats, illustrés sur la figure
12, montrent des joints de grains riches en carbone, baryum et oxygeéne en accord avec la
présence du carbonate de baryum. L’échantillon préparé avec 20% en masse de solvant est
caractérisé par la présence de fissures (figure 11-c). Ces dernieres sont principalement
engendrées lors du CSP et sont probablement dues a la phase secondaire BaCOsz qui altére les
propriétés microstructurales du matériau. 1l semble que la teneur en eau est trop importante ce

qui conduit a des fissures plus prononcés et profondes lors de la densification a basse

température et qui sont conservées mémes apres traitement thermique a 1200°C.

Figure 11: Micrographie du matériau BCZY obtenu par CSP avec différentes
quantités de solvant et recuit a 1200°C.

Figure 12 : Cartographie de matériau BCZY obtenu par CSP avec 10% massique d’eau.
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L’étude comparative de la densification de la poudre de BaCeogZro1Y0,103-5 (BCZY) en
présence de différentes teneurs en solvant montre qu’une quantité de 5% en masse d’eau est
suffisante pour amorcer la densification du matériau a une temperature faible de 180°C et
permettre d’atteindre une valeur de densité relative égale a 94% aprés traitement thermique sans
formation de phase secondaire ni fissure. L’augmentation de la quantité de solvant favorise la
formation de BaCOs voire de fissures pour 20% en eau d'ou la diminution de la compacité

observée pour cette composition.

V.2 Influence de la pression

Comme pour le frittage conventionnel, une pression uniaxiale constante est appliquée en CSP
pour compacter la poudre et ce parametre joue un role important sur la densité relative et la
microstructure finale du matériau.

La densification a basse température a été realisée sur plusieurs pastilles en variant la pression
appliquee de 125 MPa a 500 MPa. La poudre de BCZY (calcinée a 1000°C) a été initialement
mélangée avec 5% en masse d’eau distillée, quantité optimale permettant d’éviter I’apparition
d’une phase secondaire. La température est maintenue constante a 180°C avec une vitesse de
chauffage de 5°C/min et un temps de palier de 30 min.

Les résultats des densites relatives obtenues a chaque pression sont représentés sur la figure 13.
Comme attendu, la pression favorise le processus de densification. Pour les pastilles obtenues
apres CSP et démoulage la compacité passe par un maximum a 83% sous 375 MPa.
L’augmentation de la pression conduit & un gradient de contrainte intragranulaire plus important
facilitant le réarrangement des particules entre elles et activant le mécanisme de dissolution-
précipitation. Les interactions particules-particules se renforcent formant des cous de frittage et
réduisant ainsi la porosité.

Au-dela de cette valeur seuil on observe cependant une diminution de la densification. En effet
I'application, d'une trés forte pression uniaxiale peut engendrer des fissures qui affectent la
tenue mécanique de la pastille, et conduit a la diminution de la densiteé relative.

Aprés le traitement thermique a 1200°C pendant 10h, la densité relative des pastilles est
nettement améliorée (Figure 13(e)). Elle atteint des valeurs tres proches de 93% pour les 3
pastilles pressées au-dela de 250 MPa. Au contraire, I’application d’une faible pression égale a
150 MPa ne semble pas suffisante pour, méme apres recuit a 1200°C, achever la densification

du matériau, puisque la densité relative obtenue ne dépasse pas 86%.
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Figure 13 : Evolution de la densité relative du matériau BCZY obtenu par CSP en fonction de
la pression avant (n) et aprés (e) recuit.

La pression peut également avoir une influence sur la température du post traitement thermique.
Comme montré sur la figure 13, la pression requise pour obtenir une densité relative de 93% a
1200°C est 250 MPa. Pour atteindre cette méme valeur sous une pression de 150 MPa il faudra
augmenter la température de recuit au-dela de 1200°C. Ceci confirme que la pression lors d’un
CSP permet d’améliorer la cinétique de la densification et baisser ainsi la température de recuit.
La caractérisation de la microstructure des différents échantillons par MEB est en bon accord
avec les valeurs de densités. En effet, les clichés MEB de la surface fracturée des différentes
pastilles apres un post traitement thermique (figure 14), montrent une microstructure dense pour
les différents échantillons, avec néanmoins des différences minimes en terme de porosité. Pour
les faibles pressions on note la présence de quelques pores dispersés de maniére inhomogeéne,
la pastillé préparée sous 375 MPa semble avoir la meilleure microstructure sans porosité
observée, et pour une pression plus elevée on note la présence de quelques traces de fissure,
conservées de la morphologie de départ résultant de I’application d’une forte pression.

La pression est donc un levier important pour améliorer la densification lors du CSP. Son
influence en termes de densité est observée plutét a des faibles températures de frittage
notamment lors de I’étape de la densification a basse température ou la température ne déepasse
pas 180°C. Aprés recuit a 1200°C, les densités relatives sont comparables, néanmoins la
microstructure n’est forcément pas la méme. Une pression de 375 MPa semble étre un bon

compromis pour atteindre un maximum de densification.
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Figure 14 : Micrographie de matériau BCZY obtenu par CSP sous différentes pressions (a)
125MPa, (b) 250MPa, (c) 375MPa, (d) 500 MPa.

V.3 Influence de la température de frittage
Au-dela de I’utilisation d’une phase liquide pour assurer une meilleure densification, la seconde
principale différence entre le frittage CSP et le frittage conventionnel est I’application d'un
chauffage pendant I'étape de compactage.
La température est donc un parametre clé de la densification a basse température. Son
augmentation favorise la dissolution du matériau dans la phase liquide et accélére la cinétique
de transport de matiere. C’est pour cette raison que nous avons cherché a comprendre I’effet de
la température du CSP sur la densification du matériau. Ceci nous permet d’optimiser le cycle
de frittage et de déterminer la température optimale qui conduit a un matériau présentant a la
fois une meilleure densification et une bonne microstructure. Pour ce faire une série de mesures
a eté réalisée sur BaCeo;sZro1Y0,103-5 (calciné a 1000°C) mélangé avec la quantité optimale
d’eau distillée (5% en masse) puis introduit dans un moule a pastiller et pressé sous 375 MPa a
différentes températures : 25°C, 120°C, 140°C, 160°C et 180°C. L’évolution de la densité
relative en fonction de la température du traitement de CSP avant et aprés le post traitement
thermique a 1200°C est représentée figure 15. On constate que la densification dépend
fortement de la température de I'étape de compaction. Concernant les pastilles aprés démoulage,
la compacité est minimale pour le traitement CSP a température ambiante et augmente d’autant
plus que la température augmente jusqu’a atteindre une valeur optimale de 83% a 180°C.
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Comme attendu, aprés un post traitement thermique & 1200°C on note une augmentation
significative de la densité relative du matériau, cependant les valeurs enregistrées evoluent peu

quelle que soit la température de CSP : entre 92 et 94%.
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Figure 15 : Evolution de la densité relative des pastilles de BCZY obtenues par CSP avant (n)
et apres (@) recuit a 1200C, en fonction de la température de traitement CSP.

La microstructure des faciés de rupture des différents échantillons aprées traitement thermique a
1200°C a été observee au MEB afin d’étudier I’évolution de la microstructure en fonction de la
température du traitement CSP (figure 16). La taille des grains des différents échantillons est
quasiment similaire (environ 10 um), en revanche les observations montrent également une
évolution de la microstructure. Pour I’échantillon prétraité a 120°C, on observe une
microstructure caractérisée par la présence des joints de grains traduisant la densification du
matériau, cependant on remarque également I’apparition de quelques fissures. En augmentant
la température, les fissures observées précédemment disparaissent mais on observe toutefois
encore quelques pores distribués sur toute la surface. La porosité a tendance a diminuer avec
I’augmentation de la température du traitement CSP jusqu’a I’obtention d’une microstructure
bien dense avec une porosité fermée pour 180°C. Pour cette température de traitement CSP, le
processus de densification est favorisé et les mécanismes de dissolution-précipitation sont
suffisamment activés pour établir des joints de grains et donc de réduire la porosité observée a
des plus basses tempeératures. Il est important de noter ici que le post traitement thermique
permet de favoriser une densification plus élevée du matériau, néanmoins il ne permet pas de

supprimer complétement les traces des fissures formées lors de la compaction par densification
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a basse température. Ceci montre que I’étape de post traitement thermique est déterminante
pour une densification satisfaisante du matériau, mais que ce parametre n’est pas le seul a
impacter la densification finale du matériau. Cette derniere est activée par la synergie du
traitement thermique du CSP et du post traitement thermique final. Ces résultats semblent
indiquer que la température optimale de CSP pour un meilleur état de densification est égale a
180°C.

o [ oy % i et

Figure 16 : Micrographie du matériau BCZY obtenu par CSP a différentes
température (a) : 120°C, (b) : 140°C, (c) : 160°C, (d) : 180°C puis recuit a 1200°C.

V.4  Influence de la température du post traitement thermique

Selon les résultats précédents, il apparait que la densification en une seule étape par le procédé
de densification a basse température est encore trop faible pour une utilisation comme
électrolyte de PCFC. Le recours a un post traitement thermique s’avére nécessaire pour éliminer
les phases secondaires et surtout obtenir une compacité supérieure ou égale a 93%.

Afin de determiner le temps et la température de post traitement thermique minimale permettant
d’avoir une densification optimale, différents échantillons de BaCeo.8Zro,1Y0,103-5 ont été tout
d’abord frittés a froid dans les conditions expérimentales optimales déterminées précédemment,
soit 5% en masse d’eau distillée sous 375 MPa et & 180°C pendant 30 min, puis recuits dans un
four a moufle a différentes températures : 1000°C, 1100°C et 1200°C en variant le temps de
frittage de 6 a 10 h. L’évolution de la densité relative est représentée sur la figure 17. En dessous
de 1200°C, la densification n'est pas satisfaisante. Quelle que soit la durée du traitement
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thermique, la compacité est inferieure a 90%. L’augmentation de la température de recuit a
1100°C conduit a une amélioration de la densification, cependant on n’atteint toujours pas des
densifications satisfaisantes. A 1200°C, la densification est acceptable avec des valeurs de

compacité de 93-94% quelle que soit la durée de recuit.
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Figure 17 : Evolution de la densité relative du matériau BCZY obtenu par CSP puis recuit a
différentes températures en fonction de la durée du traitement thermique.

Les micrographes des différentes pastilles obtenues pas MEB sont présentées figure 18.
L’augmentation de la température de recuit s’accompagne d’une diminution de la porosité et
d’un grossissement de grains de moins de 1 um a quelques um. En effet, a 1000°C, quand les
densités relatives sont inférieures a 90%, la porosité observée est ouverte, et bloque la migration
des joints de grains tout en limitant la croissance des grains. En augmentant la température a
1100°C, les densités relatives deviennent Iégérement supérieures a 90%, et la porosité est moins
importante avec une taille de pores réduite. Enfin, & 1200°C la porosité est éliminée, la

microstructure apparente est bien dense et la porosité est fermée.

Figure 18 : Micrographie du matériau BCZY obtenu par CSP puis recuit a différentes
températures (a) : 1000°C (b) : 1100°C (c) : 1200°C pendant 10h.
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VI  Mesures électrochimiques

Le but de cette partie est d’eévaluer I’effet des parameétres de densification a basse température
sur la réponse électrochimique du matériau d’électrolyte et d’en déterminer la conductivité dans
les conditions optimales de mise en forme du matériau. La méthode de caractérisation
électrochimique utilisée lors de cette étude est la spectroscopie d’impédance complexe. Cette
méthode classique nous permet de séparer les réponses électrochimiques des différents
éléments microstructuraux du matériau. Les mesures de conductivité par spectroscopie
d’impédance sont réalisées a courant nul.

Pour réaliser les mesures d’impédance, les cellules ont été préparées en déposant des électrodes
en or sur chaque face de la pastille d’électrolyte. Le dépdt est réalisé manuellement de maniére
successive (une face puis I’autre). Apres chaque dépot la pastille est mise a I’étuve pendant 30
minutes a 100°C. L’épaisseur moyenne des pastilles d’électrolyte préparées sont de I’ordre de
1 mm. Ceci permet d’assurer des propriétés mécaniques suffisantes lors de la mise en place de
I’échantillon dans I’appareil de mesure. Les mesures sont réalisées a différentes températures
allant de 150°C a 700°C sous air humide obtenu en faisant buller I’air dans I’eau. Toutes les
mesures sont réalisées aprés une durée de stabilisation de la température de 30 minutes, dans
une gamme de fréquence comprise entre 0,1 Hz et 10 MHz, et avec une amplitude de 50 mV.
Un exemple de diagrammes d’impédance typique pour 2 températures (158°C et 548°C), ainsi
que les modélisations associées, sont donnés figure 19. Ces réponses ont été obtenues pour
BaCeo,8Zr0,1Y0,1035 (BCZY) aprés mise en forme de la poudre par CSP dans les conditions
optimales mis en ceuvre précédemment (375 MPa, 180°C, 5% en masse d’eau distillée) puis
recuit a 1200°C pendant 10h.
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Figure 19 : Exemples de diagramme de Nyquist obtenus a deux températures pour le matériau
BCZY sous air humide.

Pour les faibles températures de mesure (par exemple figure 19A a 158 °C), les diagrammes de
Nyquist sont généralement constitués de deux ou trois contributions successives, apparaissant
comme des demi-cercles. Les demi-cercles enregistrés ne sont pas parfaitement centrés, ils
correspondent & la réponse de circuits constitués d’une résistance et d’une pseudo capacité CPE
(cf chapitre 2) en paralléle, notés dans ce qui suit R//CPE. La déconvolution des diagrammes a
été effectuée par le logiciel Zview. Il est possible de modéliser la réponse électrochimique par
un circuit électrique équivalent composeé de la mise en série d’une inductance Lo observée a des
hautes fréquences et liée a I’impédance des fils de mesure, et de trois éléments R1//CPE;
R2//CPE: et R3//CPEs. Pour tous les échantillons, la valeur de Lo est comprise entre 10 et 107
H. Les capacitances réelles calculées sont respectivement égales a 10*° F.cm?, 108 F.cm™ et
10 F.cm™ ce qui montre que les deux premiéres contributions & hautes et moyennes fréquences
représentent la contribution de I’électrolyte et que la troisieme contribution est celle des
électrodes. Il est possible donc d’attribuer le premier phénoméne aux propriétés intra-
granulaires, avec une résistance intrinséque du matériau Rz, qui a 158°C est égale a 2076 Q
cm?, et le deuxiéme phénomeéne aux propriétés inter-granulaires qui correspondent a la
contribution des joints de grains, avec une résistance de Rz, qui a 158°C est égale a 8087 Q cm?.
En augmentant la température des mesures a 548°C, les réponses attribuées aux grains et joints
de grains se déplacent vers les hautes fréquences, et se résument, dans le diagramme, a une
unique résistance. Dans ce cas le diagramme de Nyquist peut étre modélisé en utilisant un
circuit électrique composé d’une inductance Lo en série avec une résistance Ro, attribuable a la

somme des résistances des grains et joints de grains de I’électrolyte et un élément R1//CPE;
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(attribuable aux électrodes). La résistance Ro, a cette température, est de I’ordre de 9 Q cm?. La
modélisation des diagrammes d’impédance permet donc, a chaque température, de remonter
aux résistances (grains et/ou joints de grains) et donc a la conductivité de chaque contribution

en se basant sur la formule ci-dessous :
o=— (@)

Dans laquelle e est I’épaisseur de la pastille en cm, R est la résistance obtenue par modélisation
des diagrammes d’impédance (en ohm) et S est la surface de la pastille en cm2. La conductivité
totale du matériau électrolyte est calculée en prenant en compte la somme des deux resistances
R1 et Rz a basse température ou Ro a haute température. L’évolution de la conductivité en

fonction de la température peut étre tracée dans un plan d’Arrhenius :

log 6= f (=) (5)
La figure 20 présente les conductivités des grains et joints de grains en fonction de I’inverse de
la température, sous air humide. L’évolution de la conductivité des deux contributions traduit
deux comportements différents selon la température de mesure. Pour les températures
inférieures a 200°C, la conductivité des grains semble étre Iégérement supérieure a celle de
joints de grains. Dans cette gamme de température la conductivité est donc limitée par la
contribution des joints de grains. Par contre pour des tempeératures supérieures a 200°C, la
conductivité des grains diminue au profit des joints de grains. Le méme comportement a été
observé pour le matériau obtenu par frittage conventionnel. Ceci montre que la densification du
matériau est suffisamment élevée pour ne pas limiter la conductivité au niveau des joints de

grains.
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Figure 20 : Evolution de la conductivite des grains et joints de grains du matériau BCZY en
fonction de I’inverse de la temperature.

Des mesures d’impédance ont été menées dans les mémes conditions que précédemment sur
BCZY fritté a froid avant le post traitement thermique a 1200°C pendant 10h. La comparaison
des variations de la conductivité obtenue apreés et avant le post traitement thermique, présentee
sur la figure 21A, montre que le recuit permet d’augmenter considérablement la conductivité
totale du matériau BCZY. Par exemple, a 700°C la conductivité totale est de 2 102 S.cm™ avant
traitement a 1200°C et passe a 4.102 S.cm aprés traitement. L’amélioration de la conductivité
est en accord avec I’augmentation de la densite relative, qui passe de 83% aprées CSP sans recuit
a 94% apres un recuit a 1200°C.

Les figures 21B et 21C montrent I'évolution de la conductivité de grains et de joints de grains
avant et apres recuit dans la plage de températures dans laquelle elles peuvent étre déterminées.
Les résultats révelent que le post-traitement thermique, permet d’augmenter a la fois la
conductivité de grains et celle des joints de grains, avec un effet beaucoup plus important pour
cette derniére. Cette tendance est en accord avec les observations MEB de la coupe transversale
des deux échantillons : avant traitement thermique le matériau est caractérisé par une petite
taille de grains avec la présence de quelques pores distribués sur toute la surface fracturée,
cohérente avec les résistances totales mesurées élevées. Apres recuit a 1200°C, le matériau
montre des grains plus gros et mieux interconnectés, avec des joints de grains clairs, ce qui est

en accord avec la diminution des résistances totales.

108



Chapitre 3 : Synthese et élaboration du matériau électrolyte

A Temperature (°C) Temperature (°C) Temperature (°C)
0800 600 400 200 BOBOO 600 400 200 COBOO 600 400 200
‘ ‘ ‘ o CéP +1200°C ' ' ' o (':sp+1zoo°c ‘ ‘ ‘ o éSP +1200°C
o o CSsP o CSP e o CSP
2 %o g i -2 - Bulk — -2 o Grain Boundary
£ % ° £ °0 5 o £ o
S o o4 S o © S o
&y Co, o S oy ° 5 S oy ° 4 o
0 ° o [ o n ° 5
o o e =) =) o
] o ) IS] ° o
-6 o - .6 -6 °
o o
8 T T T T -8 T T T T -8 T T T v
1.2 1.6 2.0 24 1.2 1.6 2.0 24 1.2 16 2.0 24
1000/T (K'l) 1000/T (K'l) 1000/T (K‘l)

Figure 21 : Evolution de la conductivité (A) totale (B) des grains et (C) des joints de grains du
matériau BCZY fritté a froid (CSP) avant et aprés un post traitement thermique.

VI.1 Influence de la quantité de solvant

Nous avons montré dans le paragraphe V-1 que la variation de la teneur en phase liquide ajoutée
lors du processus de densification a basse température avait une forte influence sur la
microstructure du matériau et sur la compacité finale du matériau.

Pour corréler ces observations avec les propriétes électrochimiques, des mesures d’impédance
ont été réalisées sur 3 échantillons de BaCegsZro.1Y0,103-5 se différentiant par la quantité de
solvant utilisée lors de I'étape CSP : de 5% a 20% en masse. Les autres parameétres sont
identiques : étape CSP avec une pression de 375 MPa pendant 30 min a 180°C puis recuit a
1200°C pendant 10h. Des mesures d'impédance en température ont été extraites les valeurs de
conductivité présentées figure 22. Dans les conditions expérimentales de densification mises en
ceuvre, on remarque que les conductivités des échantillons a 5% et 10% de solvant sont
identiques et supérieures a celle de I'échantillon a 20% en masse de solvant. Globalement, ce
résultat est cohérent avec les mesures de compacités : de I’ordre de 93% pour les pastilles & 5%
et 10% en eau et seulement de 90% pour celle a 20% en eau.

Afin de mieux comprendre la variation de la conductivité en fonction de la quantité de solvant,
les réponses électrochimiques des grains et des joints de grains ont été étudiées séparément. Les
résultats sont respectivement présentés sur les figures 22B et 22C. La conductivité attribuée a
la contribution des grains, qui correspond au transport des ions dans les grains de BCZY
(comportement intrinséque du matériau) est identique pour les échantillons a 5% et 10% de
solvant et diminue de maniére significative pour celui a 20%.

La réponse électrochimique liée a la contribution des joints de grains correspond a la
contribution des facteurs de blocage. Cette contribution s’avere étre plus affectée par le taux de
solvant utilisé pendant I'étape CSP. La conductivité des grains semble diminuer réguliérement

quand la teneur en eau augmente.
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Ces résultats sont en accord avec les analyses MEB montrées précédemment (figure 11),
montrant la présence de carbonate de baryum au niveau des joints de grain. La présence avérée
d'impureté doit vraisemblablement affecter la composition des premieres couches de grains ce
qui explique I'effondrement de la conductivité de grains de I'échantillon a 20%.

Les résultats électrochimiques confirment donc le choix du taux de 5% en masse d'eau pour le
CSP.

C
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Figure 22 : Evolution de la conductivité (A) totale (B) des grains et (C) des joints de grains du
matériau BCZY obtenu par CSP en ajoutant différentes quantités de solvant.

V1.2
Des mesures d’impédance ont été réalisées dans les mémes conditions que précédemment mais

Influence de la température de CSP

sur des échantillons préparés avec 3 températures de CSP différentes (120°C, 140°C et 180°C).
Les autres parameétres CSP sont identiques : 5% en masse d’eau, 375 MPa pendant 30 min et
recuit a 1200°C pendant 10h.
L’évolution de la conductivité totale des différents échantillons de BaCeosZro1Y0,103-5 est
illustrée figure 23. Bien que la microstructure des différents matériaux observée par MEB
semble dépendre fortement de la température de CSP, la conductivité totale est similaire sur
toute la gamme de température de mesure quelle que soit la température de CSP. Pour mieux
appréhender ce comportement, les variations des conductivités des grains et joints de grains
sont représentées séparément sur la figure 23. La contribution des grains semble étre identique
quelle que soit la température du CSP. Ce comportement est cohérent avec les observations
MEB qui montre des tailles de grains comparables aprés recuit a 1200°C. En revanche, la
conductivité des joints de grains semble présenter différents comportements en fonction de la
température de mesure. A haute température, les joints de grains présentent le méme niveau de
conductivité pour tous les échantillons, alors qu’a basse température, la diminution de la
température de densification a basse température conduit a une diminution de la conductivite
de joints de grains. La microstructure présentée sur la figure 16 confirme ces résultats et montre
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la présence de fissures et de porosité pour les échantillons préparés a 120°C et 140°C
respectivement, ce qui peut expliquer les performances électrochimiques inférieures par rapport

a I'échantillon fritté a froid a 180°C.
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Figure 23 : Evolution de la conductivité (A) totale (B) des grains et (C) des joints de grains du
matériau BCZY obtenu par CSP a différentes températures.

V1.3

Nous avons vu dans ce qui préceéde qu’une deuxieme étape de traitement thermique s’avérait

Influence de la température de post traitement thermique

nécessaire pour atteindre les niveaux de densification souhaités. Des mesures d’impédance ont
été réalisées sur des pastilles préparées par CSP dans les conditions optimales (5% en masse
d’eau distillée,180°C sous 375 MPa) puis recuites pendant 10h a 3 températures différentes :
1000°C, 1100°C et 1200°C. Les resultats des modelisations des diagrammes d'impédance ont
permis d'extraire les valeurs de résistance et donc de la conductivité des contributions de
I'électrolyte. La figure 24 qui rassemble les valeurs de conductivité vs l'inverse de la
température, montre que l'augmentation de la température de recuit engendre une amélioration
de la conductivité totale du matériau. Par exemple, a 700°C, Grotale = 3.4 102 S.cm™ pour
I'échantillon recuit & 1000°C, 2.05 10 S.cm™ pour celui traité & 1100°C et atteint 4 102 S.cm”
! pour la pastille recuite & 1200°C. Cette amélioration est moins marquée pour la conductivité
des grains que pour celle des joints de grains. Ainsi a des faibles températures < 300°C, les
valeurs de la conductivité de grains sont trés proches pour les températures de recuit 1200°C et
1100°C et legerement supérieures a celle de "1000°C". Concernant la conductivité de joints de
grains, elle semble étre plus affectée par la variation de la température de recuit. C'est en accord
avec les analyses MEB correspondantes interprétées précédemment (Figure 18) sur lesquelles
on y voyait une diminution de la porosité et un grossissement de grains pour les échantillons
recuits a plus haute température. La porosité observée ouverte visible clairement pour la pastille
traitée a 1000°C est bloquante pour la migration ionique a travers les joints de grains alors que

pour la pastille traitée a 1200°C la porosité est éliminée et la microstructure apparente est bien
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dense. Ceci corrobore I’hypothése selon lagquelle I’amélioration de la conductivité totale est

principalement due a I’augmentation de la conductivité des joints de grains.
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Figure 24 : Evolution de la conductivité (A) totale (B) des grains et (C) des joints de grains du
matériau BCZY obtenu par CSP.

by

V1.4  Comparaison entre la densification a basse température et le frittage
conventionnel
Comme nous I'avons montré dans la premiere partie de ce chapitre, le principal avantage de la
densification a basse température consiste a optimiser le processus de densification de la
céramique, ici BaCeosZro1Y0,10s3-5 (BCZY). Ainsi, la technique CSP a permis d’obtenir une
densité relative apres démoulage égale a 83% seulement, une valeur a comparer avec 62%
obtenue avec la méme poudre mais pressée a sec. Ces compacités n'étant pas suffisantes pour
I'application visée, un recuit est nécessaire. Le passage par la technique CSP permet de diminuer
la température et le temps de recuit respectivement qui passe de 1400°C pendant 12 heures pour
I'échantillon fritté conventionnellement a 1200°C pendant 10 heures pour I'échantillon fritté a
basse température (CSP). Afin de souligner I'avantage clé du CSP, outre le gain d’énergie en
termes de température et temps pour I’obtention de densités égales, les performances
électrochimiques ont été également évaluées. Les matériaux étudiés sont BCZY traité CSP (5%
en masse d’eau distillée,180°C sous 375 MPa) et fritté 10h a 1200°C et le matériau de méme
composition mais obtenu par pressage a température ambiante et sans solvant puis fritté a
1400°C (appele "conventionnel™). Les diagrammes d'impédance complexe ont été enregistrés
en fonction de la température puis modélisés pour en extraire les résistances de chaque
contribution. Sur la base des résultats de conductivité présentés sur la figure 25, on note un gain
des performances électrochimiques de BCZY "CSP" comparées a celles du "conventionnel”

dans toute la gamme de température étudiée. Si aux hautes températures la conductivité des
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échantillons "CSP" n'est que lIégérement plus élevée, I’apport du traitement CSP devient évident
a faibles températures.

Les contributions des grains et des joints de grains ont été étudiees separément et les résultats
sont présentés sur la figure 25B et 25C. IIs montrent que I’amélioration de la conductivité totale
de I’échantillon fritté & froid est principalement due a I’augmentation de la conductivité des
joints de grains. Ceci est en accord avec les analyses MEB présentées dans les figures 6 et 7¢
montrant le grossissement des grains dans le cas de CSP ce qui permet de baisser

considérablement la contribution des joints de grains.
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Figure 25 : Evolution de la conductivité (A) totale (B) des grains et (C) des joints de grains du
matériau BCZY obtenu par frittage conventionnel et CSP.

VIl Conclusion

La synthése de poudres de BaCeogZro,1Y0,103-5a €té réalisée avec succes par le procéde glycine-
nitrate. Une poudre homogene en composition, fine en taille de particules a été obtenue apres
une étape de calcination a 1000°C et caractérisée par DRX, MEB et granulométrie puis mise
en forme par pressage avec ou sans procéde CSP.

L’efficacité de la méthode de mise en forme par densification a basse température CSP a été
démontrée. Elle permet d'obtenir une pastille de densité relative de 83% apres pressage a une
température de 180°C. Néanmoins le CSP ne permet pas d’atteindre des densités relatives
satisfaisantes, supérieures a 90%, en une seule étape. Un recuit de la pastille CSP pendant 10h
a 1200°C permet d’aboutir a la densification souhaitée. Ce résultat est & comparer avec un
frittage "classique”, sans CSP, de ce matériau qui nécessite un traitement a 1400°C.
L’optimisation du processus de densification a basse température a permis de mener a terme
des expériences reproductibles. Au final c'est un compactage d'une poudre de
BaCeo,8Zr0,1Y0,103-5 (calcinée a 1000°C) mélangée a 5% en masse d’eau distillée sous une
pression de 375 MPa a 180°C qui est le mieux adapté pour obtenir la meilleure compacité et la

meilleure conductivité aprés démoulage et recuit a 1200°C.
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L’influence de différents parametres sur la microstructure et les propriétés de conduction du

matériau BaCeo8Zro,1Y 0,103 a eté étudiée :

Lors du processus de densification a basse température, I’eau joue le réle de solvant
favorisant les réactions de dissolution-précipitation et permettant ainsi d’amplifier la
cinétique de densification par rapport au frittage conventionnel. Une quantité minimale
de 5% en masse d'eau s’avére suffisante pour favoriser une meilleure densification tout
en limitant la formation de phase secondaire (carbonate de baryum). La conductivité du
matériau électrolyte pressé a 180°C sous 375 MPa atteint & 500°C, 1.6 10* S.cm™ pour
une compacité de 83%.

La tempeérature du CSP est évidemment un parameétre trés important influant la
densification du matériau. La densité relative maximale est observée pour une
température de CSP de 180°C. Bien que la température du CSP ne semble pas avoir un
impact majeur sur la densité relative et les propriétés électrochimiques finales du
matériau apres le post traitement thermique effectué a 1200°C, la microstructure reste
dépendante de la température du CSP.

L’ application d’une pression permet de fournir au systeme une énergie supplémentaire
pour assurer une meilleure densification du matériau. Néanmoins I’augmentation de la
contrainte au-dela de 375 MPa altere la microstructure par formation de fissures.

Le post traitement thermique a 1200°C pendant 10h est une étape nécessaire qui permet
d’augmenter d’avantage la densité relative a 94% et d’améliorer la microstructure du
matériau, alors qu’un recuit de 1400°C pendant 12h était nécessaire pour obtenir la
méme densité a partir d’un matériau préparé sans CSP. A densité comparable, la
conductivité du matériau issu du CSP est egalement plus importante, et atteint une
valeur de 4.102 S.cm™ & 700°C aprés un recuit a une température (1200°C), supérieure

a celle de frittage conventionnel égale & 2.10 S.cm™ (1400°C).
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Chapitre 4 : Elaboration et caractérisation du matériau d’anode

I Introduction
Dans le but de concevoir une cellule élémentaire PCFC performante, une partie importante de
cette thése a été consacrée a I’élaboration et la caractérisation du matériau d’anode. En
s’appuyant sur la littérature nous nous sommes principalement orientés vers les matériaux de
type composite métal/céramique appelés aussi cermets. Ces matériaux sont couramment utilisés
dans les cellules PCFCs et leurs performances dépendent fortement de leurs microstructures.
Dans un premier temps le travail s’est consacré a la synthese et la caractérisation physico-
chimique du matériau anodique. Une attention particuliére a ensuite été portée sur la technique
de mise en forme et deux méthodes ont été envisagées afin d’améliorer la microstructure. Dans
un second temps nous nous sommes intéressés a |I’étude du comportement électrochimique des
differentes cellules symétriques anode/électrolyte/anode par spectroscopie d’impédance

complexe afin de définir les conditions optimales d’élaboration du matériau d’anode.

Il Synthése et caractérisation des cermets

Dans ce travail, le matériau d’anode choisi est un composite métal/céramique, obtenu a partir
d’un mélange de 60% massique d’oxyde de nickel (NiO) et de 40% massique de matériau
électrolyte BCZY. Le choix de cette composition repose essentiellement sur une étude réalisee
sur le matériau BCY-Ni qui montre que cette composition correspond a 45% volumique en
nickel dans le solide, ce qui permet une bonne percolation de la phase métallique [1].

En théorie, considérant des particules sphériques de méme taille, I’apparition d’une
conductivité électronique dans un cermet nécessite une concentration supérieure a 30%
volumique d’oxyde de nickel. En dessous de ce seuil, le cermet présente principalement une
conductivité de nature ionique. L’augmentation de la concentration en nickel au-dela de 30%
en volume de nickel, entraine une forte augmentation de la conductivité, ce qui correspond a un
changement de mécanisme de la conduction ionique a la conduction électronique [2,3]. Le seuil
de percolation et par conséquent le comportement électronique du cermet dépendent également
fortement de plusieurs paramétres microstructuraux tels que la porosité, la taille des pores, la
taille et la distribution des poudres brutes. En effet, il a été rapporté que pour le systeme YSZ-
Ni, l'augmentation de la température de frittage entraine un seuil de percolation plus bas, qui
peut étre di a la diminution de la porosité. 1l est également a noter que I’augmentation de la

taille des particules de nickel donne lieu a un seuil supérieur a 30% [4].
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1.1 Synthése de BaCeo.sZro.1Y0.103-5/NiO

La synthese du matériau anodique BCZY-NiO, a été effectuée selon le procédé glycine nitrate
déja utilisé pour I’électrolyte BCZY, détaillé dans le chapitre précédent. 1l s’agit de solubiliser
les précurseurs de BCZY (nitrate de baryum, de cérium, de zirconium et d’yttrium), le nitrate
de nickel Ni(NO3)..6H.O ainsi que la glycine dans I’eau distillée en proportions
stcechiométriques et avec un ratio massique Ni: BCZY de 60 :40. L’évaporation de I’eau est
ensuite réalisée en portant la solution a 80°C sous agitation magnétique jusqu’a I’obtention d’un
gel. La température de la plaque chauffante est ensuite augmentée pour initier la réaction
d’autocombustion donnant lieu a une poudre tres fine ressemblant a des flocons noirs. Cette
poudre est ensuite broyée manuellement avant d’étre calcinée. Cette étape entraine
généralement un accroissement de la taille des grains. Afin de déterminer les conditions
optimales permettant de limiter le frittage des grains tout en conservant une surface active
importantes, différentes temperatures de calcination ont été testées : 900°C, 1000°C et 1100°C
pendant 10h.

1.2 Caractérisation physico chimique de la poudre d’anode
11.2.1  Morphologie de la poudre

Les différentes poudres BCZY-NiO obtenues aprés calcination ont été observées par
microscopie électronique a balayage. Les micrographies présentées dans la figure 1 montrent
des morphologies similaires caractérisées par une forme spongieuse, la porosité observée est
due aux dégagements gazeux lors de la réaction d’autocombustion. Les particules forment des
agglomérats de taille différentes en fonction de la température de calcination. Pour la poudre
BCZY-NiO calcinée a 900°C les particules, de géométrie sphérique, sont regroupées dans des
agglomeérats aérés. Ces agglomérats sont de plus en plus importants avec I’augmentation de la
température de calcination. Des ponts de frittage peuvent étre observés accompagnés de la
formation d’un facettage qui semble étre plus accentué avec I’augmentation de la température

ce qui conduit & une structure plus compacte.
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Figure 1 : Microstructure de la poudre d'anode BCZY/NiO calcinee a différentes
températures (a) 900°C-10h (b) 1000°C-10h (c) 1100°C-10h.

11.2.2  Granulométrie laser
La distribution granulométrique de la poudre est un parametre tres important influant la mise
en forme et les mesures électrochimiques. Une série d’analyse de la taille des poudres d’anode
a été réalisée par granulométrie LASER en présence d’éthanol absolu afin d’obtenir une
comparaison quantitative de I’évolution de la taille des particules en fonction de la température
de calcination. La figure 2 présente la distribution de taille en volume des différentes poudres.
Il apparait clairement que la diminution de la température de calcination conduit a une
diminution de taille de particules : la population de grosses particules semble disparaitre au
profit des particules de taille inférieure. L’estimation du diametre moyen a été également
réalisée par analyse d’image a I’aide du logiciel image J. Les résultats obtenus par les deux
méthodes de mesure sont regroupés dans le tableau 1. Une méme tendance d’évolution est
observée, néanmoins on enregistre un écart important de la taille des particules entre les deux
méthodes ce qui suggeére une forte agglomération de la poudre d’anode. Ceci est cohérent avec
les clichés MEB présentés dans la figure 1 sur lequel on observe une poudre agglomérée en
amas de particules sphériques.
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Figure 2 : Répartition volumique de la poudre BCZY-NiO calcinée a différentes
températures.

Tableau 1 : Comparaison de la taille moyenne de la poudre BCZY-NiO obtenue par
granulométrie LASER et MEB.

900°C -10h 1000°C -10h 1100°C -10h

Granulométrie laser (um) D(0.5),=25,6 D(0.5)v=27,5 D(0.5)y=25,4
MEB (um) BCZY| NiO | BCZY | NiO | BCZY | NiO

0,15 0,18 0,12 0,14 0,6 0,59

11.2.3  Mesure de la surface spécifique
La surface spécifique des poudres correspondants a 1 gramme de poudre est déterminée par la
méthode BET a 77K. Les résultats sont regroupés dans le tableau 2. Les valeurs obtenues sont
relativement faibles mais caractéristiques d’une synthese par glycine-nitrate. Une faible
température de calcination permet I'obtention d'une poudre tres aérée (Figure 1a) formée de
petits grains favorisant I’obtention d’une surface spécifique plus importante que pour une

poudre calcinée a plus haute température plus compacte.

Tableau 2 : Surface spécifique de la poudre BCZY-NiO calcinée a différentes températures.

900°C -10h 1000°C -10h 1100°C -10h
Surface spécifique (m?/g) 58 3,6 1,6
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11.2.4  Analyse DRX

Afin de déterminer la pureté du matériau synthétisé, une analyse par diffraction de rayon X a
éte effectuée. La figure 3 montre les diffractogrammes obtenus pour différentes températures
de calcination. On observe clairement I’apparition d’un systéme bien cristallisé bi-phasé
BCZY-NiO quelle que soit la température de calcination. Les pics observés peuvent étre
attribués a la phase pérovskite BCZY de symétrie orthorhombique (groupe d’espace Imma) et
a la phase cubique NiO (groupe d’espace Fm3m). Un exemple d’affinement par la méthode le
Bail réalisée sur la poudre BCZY-NiO calcinee a 1100°C est présenté sur la figure 4. 1l a été
constaté que les parameétres de maille des deux phases sont cohérents avec ceux attendus. La
taille des cristallites de chacune des deux phases, extraite de I’affinement, est reportée dans le
tableau 3. L’augmentation de la taille des cristallites avec la temperature de calcination
témoigne d’une meilleure cristallisation et d’un accroissement des grains a des plus fortes
températures ce qui est cohérent avec les observations MEB. Les résultats montrent que la taille
moyenne des cristallites est bien inférieure au diameétre moyen estimé par MEB ce qui suggere
que les particules BCZY et NiO ne sont pas monocristallines. Aucune impureté n’est observée
sur les diffractogrammes, contrairement a ce qui a été rapporte par Nasni et al, qui ont constate
I’apparition d’une réflexion supplémentaire liée a la présence de la phase BaYNiO. obtenue
lors de la synthese de BZY-NiO [5].

' BCZY-NiO “NiO

_A_11100°C-10H

L X_A_Il N _nl- . i, s~ 1000 C-10H
I
J

T

J,_»J _ . e~ 900°C-10H

20 30 40 50 60 70 80
20

Figure 3 : Diffraction des rayons X des poudre d’anode BCZY-NiO calcinées a différentes
températures.
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Figure 4 : Affinement Le Bail : DRX observé, calculé de la poudre d’anode BCZY -
NiO calcinée a 1100°C.

Tableau 3 : Evolution de la taille des cristallites du matériau BCZY-NiO en fonction de la
temperature de calcination.

900°C-10h 1000°C-10h 1100°C-10h
Taille des cristallites 34/93 35/92 48/168
BCZY/NiO par DRX (nm)
Taille des grains BCZY/NiO 150/180 120/140 600/590
par MEB (nm)

L’analyse du matériau d’anode aprés reéduction sous 5% Hz/ 95% N2 a 700°C pendant 10h
(figure 5) révele une poudre parfaitement cristallisée sans aucune phase secondaire. Ce
traitement permet de réduire I’oxyde de nickel en nickel métallique suivant la réaction ci-

dessous :

NiO (5)+ H2 & Ni (s)+ H20 (g) (1)

L’ affinement le Bail représentée sur la figure 6 montre que la phase nickel est cubique et peut
étre indexée dans le groupe d’espace Fm-3m. Aprés réduction le volume de maille de la phase
BCZY ne semble pas évoluer de maniére significative. 1l est estimé a 337.54(2) A, 336.49(3)

A respectivement avant et aprés réduction pour le matériau calciné & 1100°C.
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Figure 5 : Diffractogrammes de rayons X des poudres d’anode apres traitement thermique
sous 5%H./ 95%Nza 700°C pendant 10h.
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Figure 6 : Affinement Le Bail des diffractogrammes X du matériau d’anode BCZY-Ni
obtenu a partir de la poudre d’anode calcinée a 1100°C.
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I11 Mise en forme du cermet

Dans I’optique de pouvoir ultérieurement co-presser et co-fritter I’électrolyte et I’anode, un
compactage des poudres NiO/BCZY a été réalisé a I’aide d’une matrice de 10 mm de diamétre
et d’une presse uniaxiale manuelle dans les mémes conditions que celles fixées pour la
densification des électrolytes par la méthode de densification a basse température (P= 375 MPa,
T=180°C pendant 30 min) suivie d’un traitement thermique a 1200°C pendant 10h. La pastille
préparée en utilisant la poudre calcinée a 1100°C présente une bonne tenue mécanique sans
fissures apparentes contrairement aux autres matériaux obtenus a des températures de
calcination plus faibles (900°C et 1000°C), ou on observe une friabilité conduisant a une
maniabilité difficile. Il était donc difficile d’obtenir de maniére reproductible, sous ces
conditions de mise en forme, un compacte présentant une bonne tenue mécanique avec des
températures de calcination inférieures a 1100°C.

Comme dans le cas précédent, afin de réduire I’oxyde de nickel en nickel métallique, la pastille
sera soumise a un traitement thermique réducteur sous flux d’azote hydrogéné 5% Ha/ 95% N>
a 700°C pendant 10 heures.

I11.1  Etude de frittage de la poudre BCZY-NiO par dilatometrie

Une analyse dilatometrique a été réalisée sur une pastille d’anode BCZY-NiO précédente
(densification a basse température a 180°C, 375 MPa, pendant 30 min) sous air, de la
température ambiante a 1200°C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min. La variation relative
de I'épaisseur de la pastille en fonction de la température (courbe dilatometrique de la figure 7)
montre dans une premiére étape (< 600°C) une augmentation de volume du matériau (en
considérant une dilatation isotrope) correspondant a la dilation thermique suivie d’une
réduction du volume du matériau traduisant son frittage. Cette étape correspond a la formation
des joints des grains et I’élimination de la porosite. La température de frittage est déterminée a
partir du point d’inflexion de la partie décroissante de la courbe et est égale a 1150°C. Cette
analyse conduit a un retrait linéaire de 11.7% avec une densité relative de 95%.
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Figure 7 : Analyse dilatometrique du matériau d'anode BCZY-NiO calciné & 1100°C.

I11.2  Microstructure des cermets
La microstructure des faciés de fracture des cermets avant et apres reduction a été observee par
microscopie électronique a balayage. Les micrographies obtenues en mode rétrodiffusé sont
représentées sur la figure 8. Les deux phases BCZY/NiO et BCZY/Ni peuvent étre distinguées
facilement en se basant sur le contraste chimique. La phase métallique apparait en noir et la
phase pérovskite apparait en blanc. La répartition de ces deux phases est bien homogene avec
une distribution bimodale de taille des grains d’environ 2 um pour BCZY et 3,5 um pour NiO.
Ceci montre que le traitement thermique conduit a un accroissement de la taille des grains des
deux phases par rapport a celle de la poudre calcinée. Apres réduction, la taille des grains de la
phase pérovskite reste inchangeée et la taille de la phase métallique Ni est d’environ 2 um. La
réduction du cermet sous hydrogene conduit a I’apparition d’une porosité supplémentaire
intergranulaire sous forme de canaux étroits formés entre les deux phases en raison de la
contraction du volume associée a la réduction de NiO en Ni. Cette microstructure a été
typiquement observée avec ce type de matériau dans plusieurs études et permet une bonne
diffusion de gaz [6,7]. La porosité observee est due a la différence du volume molaire entre Ni
et NiO. En effet, selon le coefficient de Pilling-Bedworth dont la définition est rappelée dans
I’équation 2, les grains de Ni sont 1,52 fois plus petits que les grains de NiO, ce qui explique la

porosité induite lors de I’étape de reduction.

R= Znio )

VNi

Avec Vnio et Vni les volumes molaires de NiO et Ni respectivement.
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Figure 8 : Micrographie de la surface fracturée du matériau d'anode calciné a 1100°C avant
(a) et apres réduction (b).

111.3  Détermination de la porosité apres frittage
La densité relative du cermet avant réduction est de I’ordre de 95%. Aprées réduction elle chute
a 69% en lien avec I’augmentation de la porosité due a la réduction de I’oxyde de nickel en
nickel métallique. L’augmentation de la porosité est également constatée sur les micrographies
MEB des pastilles présentées sur la figure 9. L’estimation du taux de porosité est évaluée par
le calcul de la densité relative du matériau puis comparée a celle obtenue par une analyse des
micrographies effectuées sur des sections polies du cermet. Les densités théoriques du matériau

avant et apres réduction ont été calculées selon les équations 3 et 4 :
dw (anode oxydée) = 0.6 x din (NiO) + 0.4 x din (BCZY) (3)
dwn (anode réduit) = 0.54 x dw (NiO) + 0.46 x dn (BCZY) 4)

La détermination de la porosité par analyse d'image est effectuée en réalisant une série de trois
micrographies MEB d’un méme échantillon, obtenues en mode rétrodiffusé. La brillance et le
contraste sont réglés et les images sont traitées par le logiciel image J en selectionnant toutes
les zones noires représentant les pores. La porosité totale est donc obtenue par le calcul de I’air
moyen des surfaces noires. Les résultats des calculs de porosité des cermets obtenus a partir des

poudres calcinées a différentes températures sont résumeés dans le tableau 4.
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Tableau 4 : Estimation de la porosité du matériau d’anode en fonction de la temperature de
calcination.

900°C-10h 1000°C-10h 1100°C-10h

Porosité selon les caractéristique des 10.7 115 5

pastilles (%) avant réduction

Porosité selon les caractéristique des 34 36 31

pastilles (%) apres réduction

Apres réduction de I’oxyde de nickel, la porosité augmente de maniere considerable. Pour le
matériau d’anode calciné a 1100°C la porosité est d’environ 31% ce qui peut étre suffisant pour
une anode de pile PCFC. La mesure de la compacité des pastilles de I’anode calcinée a des plus
faibles températures est entachée d'erreur étant données leurs tenues mécaniques fragiles.
Néanmoins on a pu constater une tendance vers une augmentation de la porosité avec la
diminution de la température de calcination du matériau de départ.

L’estimation de la porosité en se basant sur le traitement d’image MEB semble étre difficile
compte tenue du traitement thermique a 1200°C pendant 10h que subit les différents
échantillons et qui peut éliminer les variations microstructurales liées a la température de

calcination.

Figure 9 : Micrographie de section polie de la surface fracturée des pastilles de cermet
Ni/BCZY obtenues apreés frittage et traitement thermique de réduction des poudres du
matériau BCZY-NiO calciné a) 10h a 900°C, b) 10h a 1000°C et ¢) 10h a 1100°C. (Gris
clair : BCZY, Gris foncé : Ni, Noir : porosité).

La microstructure et la porosité des anodes jouent un role tres important sur le transfert des
especes ioniques vers I’électrolyte. En revanche, a ce jour les études de la littérature sont
insuffisantes pour définir une microstructure optimale des cermets dans les PCFC. Coors et al.
ont suggére qu'une porosité élevée peut ne pas étre essentielle dans les anodes PCFC, car
I'nydrogene, caractérisé par sa petite taille, présente la seule espéce qui y diffuse, contrairement
aux anodes a conduction anionique ou la vapeur d'eau doit également y étre contre-diffusée [7].

Ces auteurs ont étudié la microstructure du matériau d’anode de formulation Ni-
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BaCeo.2Zro6Y0.203-5, présentant une teneur de I’ordre de 40% en volume de Ni. Les résultats
ont montré qu’une porosité de 26%, créée uniquement a partir de la réduction de NiO en Ni,
peut étre suffisante pour un bon fonctionnement sans la nécessité d'un agent porogene [7].
Taillades et al. ont étudie I'effet d’ajout de I’amidon gélifié en tant qu’agent porogéne sur la
porosité et la microstructure d’une anode de formulation Ni — BaCeo.9Y0.102.95 (40% volumique
de Ni). Les résultats ont montré une légere diminution de la conductivité lorsque les niveaux de
porosité approchaient 44% [8]. Rainwater et al. ont étudié le comportement électrochimique
des piles a combustible composées d’un électrolyte BaZro1Ceo7Y01Yb0.103-5 (BZCY'YD),
d’une cathode Lao.eSro.4C0o.2Feos0s3-5 (LSCF) et d’une anode Ni-BZCYYb. Les auteurs ont
rapporté qu’en augmentant la quantité de porogéne dans I’anode, le taux de porosité croit et les
performances électrochimiques de la cellule diminuent [9]. Les résultats suggerent que
I’augmentation de la porosité entraine une augmentation de I’ASR de I’électrode. Néanmoins,
il est difficile de distinguer la cause sous-jacente de l'augmentation de I'ASR par des tests
complets des piles a combustible. En effet, la dégradation des performances peut étre attribuée
a une résistance de polarisation anodique plus élevée, a des variations des performances
cathodiques ou a une résistance de contact variable avec une porosité anodique croissante.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a I’étude de I’influence de la porosité introduite
par I’ajout de porogéne sur la microstructure et les performances électrochimiques du matériau

d’anode.

I11.4  Etude des caractéristiques des porogenes
L’introduction d’un agent porogéne dans le matériau d’anode de SOFC a été largement reportée
dans la littérature lorsque la porosité n’est pas suffisamment élevée pour permettre le passage
du gaz a travers I’électrode poreuse jusqu’a I’électrolyte dense. Parmi les porogenes les plus
couramment utilisés on peut citer le noir de carbone (carbon black de type super P) [10,11] et
I’amidon [8,12-16].
L’agent porogéne est un élément organique, qui ne doit pas interagir avec le matériau anodique,
et qui, lors du recuit, se dégrade en laissant place a la porosité. Le volume ainsi que la forme de
la porosité engendrée dépendent de la nature et la quantité du porogeéne introduit. Les particules
de porogene doivent également présenter une taille plus importante que celle des grains, au
moins un ordre de grandeur, pour éviter la résorption des pores lors du frittage. 1l est important
donc, avant tout utilisation, de selectionner un porogeéne répondant aux critéres de la porosite
finale souhaitée. Dans cette etude trois types de porogenes ont été utilisés a savoir, le Carbon
Black (super P), le Poly methacrylate de méthyle (PMMA) et I’amidon. Ces derniers ont éteé
mélangés avec le matériau d’anode BCZY-NiO, aprés calcination, a des proportions différentes
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allant de 5 a 20% en masse. Dans un premier temps, la morphologie et la granulométrie de
chaque type de porogene ont été étudiées.

L’amidon se présente sous forme de particules allongées de taille moyenne égale & 31 um avec
une distribution en taille inhomogéne. Le PMMA se trouve sous forme sphérique de taille de
grain moyenne plus petite égale a 16 um. Le noir de carbone est composé de trés fines particules

de taille inférieure a 10 nm formant des agglomérats de taille 23 um (Tableau 5).

Tableau 5 : Caractéristiques des agents porogenes utilisés.

Porogéne ds50 Morphologie

Amidon 31 pum

Poly méthacrylate de

. 16 pm
méthyle PMMA

Carbone noir 23 pm

Les agents porogénes doivent étre facilement éliminés de la matrice céramique a des
températures inférieures a la température de frittage du matériau. Afin de déterminer la
température de décomposition de ces composés, des analyses thermogravimétriques (Figure 10)
ont été réalisées sous air dans une gamme de température comprise entre 25°C et 800°C avec

une vitesse de chauffage égale a 1°C.mint.
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Figure 10 : Courbe ATG des différents agents porogenes.

Le PMMA présente la température de décomposition la plus basse, égale a 350°C, suivie de
I’amidon qui se decompose totalement a 550°C. Le noir de carbone est, quant a lui, éliminé a
une température nettement plus importante égale a 650°C.

Pour éviter la fissuration du matériau lors de dégradation du porogéne, une cinétique
d’élimination lente a été appliquée avec une vitesse de chauffage de 1°C.min suivie d’un palier
de 4h a une température légérement supérieure a celle de dégradation pour une élimination
compléte de I’agent porogéne.

Une étude préliminaire a été réalisée afin de déterminer le type de porogene le mieux adapté
pour notre étude ainsi que la quantité de porogéne satisfaisante a introduire afin de répondre au
mieux aux exigences du cahier des charges. Différents cermets ont été réalisés et observés par
microscopie electronique a balayage :

- Le noir de carbone a été introduit au matériau anodique avec une proportion massique de 1%.
L’avantage de ce type de porogéne est sa faible taille de particule qui permet de favoriser une
répartition homogene dans le matériau anodique. La microstructure observée figure 11 révéle
une surface dense sans porosité visible, ce qui ne correspond donc pas a la microstructure
souhaitée. Ceci peut étre due a une température de frittage assez élevée qui favorise une
croissance importante des grains. La quantité utilisée ne semble donc pas suffisante pour limiter
I’accroissement des grains et générer de la porosité ouverte. Afin d’introduire plus de porosité

dans la matrice céramique, il convient d’augmenter la teneur en noir de carbone. Néanmoins,
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I’ajout d’une quantité plus importante de ce type de porogene fragilise la tenue mécanique de
I’anode, qui devient inadaptée a I’utilisation.

- Le PMMA a été introduit avec des quantités plus élevees, de 5 a 20% en masse. Du fait de sa
taille importante (16 um), le PMMA entraine I’apparition de pores de taille relativement élevée
(Figure 11 c, d, e, f), isolés les uns des autres et répartis de maniere inhomogene dans le matériau
anodique pour les quantités de porogene inférieures a 10% en masse. Au-dela de 15% en masse
de porogéne, la porosité devient interconnectée mais n’est pas débouchante. Cette
microstructure ne semble donc pas étre appropriée a I'obtention d'un cermet pour pile a
combustible respectant le cahier des charges de la microstructure.

- Différentes quantités d’amidon ont été mélangées avec le matériau anodique. La
microstructure illustrée dans la figure 11 (g, h, i, j) montre une bonne distribution de la porosité
pour une teneur en porogeéne supérieure ou égale a 15 % en masse. A taux de porogeéne égal, la

porosité est mieux interconnectée comparée au PMMA.

Figure 11 : Micrographie des surfaces fracturées des cermets obtenus (a) sans porogene, avec
(b) noir de carbone (c,d,e,f) PMMA (g,h,i,j) amidon. Le pourcentage massique de porogéne est
indiqué.

L’estimation de la porosité générée par I’introduction de I’amidon a été déterminée a partir du
calcul de la densité relative et confirmée par I’analyse des image MEB. Le tableau 6 résume les
résultats obtenus. L’analyse des valeurs montre que I’augmentation du taux de porogene

conduit a I’augmentation du taux de porosité avant et apres réduction. D'apres les observations
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MEB, I’insertion d’une quantité supérieure a 10% en masse de porogéne est nécessaire pour
observer une porosité interconnectée mais cela fragilise la tenue mécanique du cermet. Au-dela
de 10% en masse la compacité des pastilles est inférieure a 60%. Ces valeurs sont faibles pour
une application anodique, en effet comme rapporté dans la littérature la porosité de cermet doit
étre comprise entre 30% et 40% pour permettre la circulation des gaz. Un bon compromis tenue
mécanique/porosité est obtenu avec I’anode élaborée avec 5% en masse d’amidon qui présente
une porosité de 36% en accord avec la porosité requise pour un bon fonctionnement de la pile.
Néanmoins, comme montré précédemment dans les micrographies, la microstructure des
cermets prépares avec 5% en masse d’amidon ne semble pas présenter une porosité distribuee

de maniére homogene.

Tableau 6 : Estimation de la porosité des différents cermets.

Porosité .
o Porosite
Pourcentage estimée o . Tenue
Cermet . estimée apres o
porogene avant o meécanique
o réduction
reduction
BCZY-NiO 0% 5% 31% ++
5% 16% 36% ++
BCZY-NiO- 10% 25% 47% +
Amidon 15% 30% 60% -
20% 41% 80% -

Afin de diminuer la taille des pores et mieux contréler le taux de porosité, nous avons adopte
une nouvelle approche qui consiste a utiliser I’empois d’amidon comme agent porogene. Cette
démarche s’appuie sur des travaux de recherche inities a I’lCG de Montpellier et consistant a
élaborer le cermet a partir d’un prégel d’amidon, permettant d’avoir une porosité plus fine et
mieux contrélée, conduisant a une meilleure microstructure et par conséquence de meilleures
performances électrochimiques.

A température ambiante, I’amidon brut est insoluble dans I’eau distillée, il interagit facilement
avec les molécules d’eau en créant des liaisons hydrogene conduisant a un léger gonflement.
En augmentant la température entre 65 et 80°C, un gonflement irréversible des grains se
manifeste di a la rupture des liaisons hydrogéne (Figure 12). Les grains d’amidon se
déstructurent et libérent leurs constituants macromoléculaires qui se dispersent et se

solubilisent. Cette étape est caractérisée par une baisse de la viscosité liée a la perte de la
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structure granulaire de I’amidon. Au cours du refroidissement I’amidon gélatinise forme un gel
suite a la reorganisation des macromolécule d’amylose et amylopectine : c’est le phénoméne
de rétro dégradation.

L’empois d’amidon se présente sous forme d’une suspension caractérisée par la présence des
macromolécules solubilisées obtenues lors de la gélification. C’est cet état particulier de

I’amidon que nous allons maintenant étudier en tant qu’agent porogene.

Sorption Empesage Gélification
Rémragradarion
gonflement dispersion

- EN [
!’ -/<f55~ G G55 |\

g

=20 50-60 &0 100 60 =20

Y

Temperature (~C)

Figure 12 : Etat des grains d’amidon en fonction de la température de dissolution.

Dans le cadre de ce travail, I’état « prégel » a été obtenu par chauffage d’une suspension
d’amidon & 80°C. La solution obtenue est séchée a I’étuve a 100°C pendant 24 heures pour
donner lieu a des cristaux de prégel. Un broyage planétaire pendant 8h a été réalisé afin
d’obtenir une poudre fine d’amidon prégélifié.

Le comportement thermique de la poudre de prégel d’amidon a été étudié par analyse ATG
sous flux d’air & 800°C. Le resultat présenté dans la figure 13a montre un comportement
similaire a celui de I’amidon brute. La dégradation de I’empois d’amidon est totale au-dela de
500°C.

L'image de Microscopie Electronique en Transmission (MET) présentée figure 13b révéele un
aspect de particules différent de celui de I’amidon avec des grains translucides. Cette analyse

nous a permis de déterminer la taille des grains de pregel estimée a 90 nm.
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Figure 13 : (a) Courbe ATG de la poudre de pregel utilisée comme agent porogene
(b) et microstructure obtenue par MET.
Différents cermets ont été réalisés en introduisant des quantités de poudre de prégel comprises
entre 5 et 20% en masse. Apres traitement thermique a 1200°C, les anodes contenant 5 et 10 %
en masse de prégel présentent une bonne tenue mécanique, tandis qu’a partir de 15% en masse
de prégel, des fissures macroscopiques commencent a apparaitre a la surface et sur les bords de
la pastille (figure 14). La morphologie des différents cermets observée par MEB montre une
amélioration de la microstructure du cermet par rapport a celle obtenue avec I’amidon brut. La
porosité est répartie de maniére homogéne au-dela de 15% en masse d’agent porogéne et est
caractérisée par un réseau de pores mieux interconnectés conduisant a un volume poreux mieux
contrélé et plus fin comparé a celui obtenu pour le porogéne "amidon". La forme et la taille des
pores refletent celles de la poudre d’amidon pregélifiée. Le taux de porosité est calculé en se
basant sur la densité relative du matériau. Les résultats obtenus, regroupés dans le tableau 7,
montrent une augmentation de la porosité avec I’introduction de quantités plus importantes de
pregel. Au-dela de 10% en masse, la porosité calculée dépasse 40% ce qui induit une

fragilisation du matériau.

a)

Figure 14 : Photographie des cermets obtenus avec ajout de (a) 15% en masse de pregel
(b) 20% en masse de pregel.
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Tableau 7 : Caractéristiques des différents cermets obtenus aprés ajout de pregel (% massiques).

) Compacité . )
Echantillon Porosité (%) Morphologie
(%)
Cermet 0% 73 27
Cermet 5% 65 35
Cermet
45 55
20%

IV Mise en forme des cellules symétriques cermet/électrolyte/cermet
La mise en forme de cellules est une étape cruciale qui influence fortement les performances
électrochimiques de la pile. Concernant plus particulierement la mise en forme de matériau
d’électrode, plusieurs méthodes sont citées dans la littérature, comme le dip-coating, le spray-
coating, le co-pressage-cofrittage et la sérigraphie. Toutes ces méthodes présentent des
avantages et des inconvénients. Pour notre etude, nous avons envisagé le co-frittage et la

sérigraphie pour lesquelles nous avions une certaine expérience [17-19] et le matériel.
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L’objectif est de réaliser des cellules symétriques Anode/Electrolyte/Anode pour effectuer des
mesures électrochimiques par spectroscopie d’impédance et permettre d'obtenir des
informations sur les résistances de polarisation d’électrode, parameétre essentiel pour qualifier
une électrode de pile a combustible.

IV.1  Co-pressage co-frittage

La technique co-pressage co-frittage a permis d'élaborer des demi-cellules électrolyte/anode
ainsi que des cellules symétriques anode/électrolyte/anode. Comme mentionné précédemment
dans le chapitre 2, I’avantage de cette technique est de permettre un assemblage simple en une
seule étape et de controler I’épaisseur de chaque empilement en fonction de la masse des
poudres. Elle consiste a co-presser des couches de poudres empilées les unes sur les autres puis
a les co-fritter en utilisant un cycle thermique unique.

Pour ce faire, une couche de poudre de BCZY calcinée a 1000°C est déposée sur une couche
(demi-cellule) ou entre deux couches de poudre de BCZY-NiO (cellule symétrique).
L ensemble est densifié dans les mémes conditions que celles étudiées pour la mise en forme
de matériau électrolyte (pressage sous 375 MPa a 180°C pendant 30 min) suivi d’un post
traitement thermique a 1200°C pendant 10h. Différentes cellules ont été élaborées avec et sans
porogéne. Une densification de I’électrolyte est ainsi attendue ainsi qu'une élimination des
agents porogénes pour laisser place a un réseau anodique poreux. Des micrographies MEB de
la demi cellule sont reportées sur la figure 15. Elles montrent une bonne interface
électrolyte/anode sans délamination, une couche d’électrolyte dense et une couche d’anode
poreuse. Concernant I’assemblage symétrique anode/électrolyte/anode, des fissures et des
délaminations apparaissent au niveau de I’électrolyte pour les cellules sans et avec ajout de
porogene (Figure 16), ce qui les rend impropres aux mesures électrochimiques. Ces gros défauts

sont visibles a I'eeil nu (figure 17).

o 400 uﬁ ‘ ; ; 100 pm : - o :.. - = 1D-tlpm
Figure 15 : Micrographie de I’interface électrolyte/anode des demi cellules (a) sans
porogene, avec (b) 20% amidon (c) 20% pregel.
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Figure 16 : Micrographie de la face fracturée des cellules symétriques (a) sans porogéne
(b) avec 5% masse d’amidon (c) 5% en masse de pregel.

Figure 17 : Photographie des cellules symétriques préparées (a) sans porogene (b) 5% (c) 10%
(d) 15% (e) 20% en masse de pregel.

IV.2  Dépbt de I’anode par sérigraphie

La deuxieme méthode de mise en forme qui a été envisagée consiste a déposer une couche
d’anode sur I’électrolyte par sérigraphie. Dans ce cas, I’électrolyte dense est le matériau
support, car le plus épais, ce qui confere a la cellule sa stabilité mécanique. Dans cette approche,
la réalisation de la cellule se déroule en deux étapes. La premiere consiste a élaborer
I’électrolyte support par densification a basse température selon le protocole développé dans le
chapitre 3. La mise en forme préalable de I’électrolyte assure un frittage de I’anode a une
température plus basse que celle nécessaire pour la densification de I’électrolyte. Ceci est donc
plus favorable a I’obtention d’une porosité adéquate. Pour obtenir une cellule symétrique, le
dép6t de la couche d’anode est effectué par sérigraphie sur chaque face de I’électrolyte comme
décrit précédemment. Les encres sont préparées en mélangeant 60% en masse de la poudre
d’électrode avec une solution organique (terpinéol et ethyl-cellulose en proportions massiques

95% et /5% respectivement). Afin d’homogénéiser la préparation et de casser les agglomérats,
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la solution est laminée entre les rouleaux céramiques d'un tricylindre pendant 15 min. Le dép6t
de I’anode est effectué sur une surface plus petite que celle de I’électrolyte. La description de
cette technique est détaillée dans le chapitre 2. Différentes encres ont été préparées : une série
contenant uniquement le matériau anodique BCZY-NiO calciné a différentes températures
(1100°C-1000°C-900°C pendant 10h), et une autre série contenant en plus 5% massique
d’agent porogene. On a observé que les encres contenant les poudres de plus faible température
de calcination donc de surface spécifique plus élevée conduisent a des encres plus visqueuses.
Ceci est vraisemblablement lié a la difficulté d'imprégnation de ces poudres par le solvant
organique. Un traitement thermique sous air a été réalisé afin d’assurer une bonne cohésion des
grains et une bonne adhérence de la couche d’anode sur I’électrolyte support. L’objectif ici est
d’obtenir un accrochage satisfaisant entre les deux matériaux tout en conservant une
microstructure poreuse de I’anode. Pour ce faire, plusieurs températures allant de 800°C a
1100°C ont été testees. Le cycle du traitement thermique du dépét est effectuée selon le protocole
décrit dans le chapitre 2 (figure 18). Dans le cas des dép6ts contenant un porogéne un palier de
4h est réalisé a une température Iégérement supérieure a la température de dégradation du

porogéne afin de s’assurer de son élimination.

100°C.h!

1100°C

100°C.h!

60°C.h!
600°C

25°C 25°C

Figure 18 : Cycle thermique d'accrochage.

La détermination de la température d’accrochage optimale est réalisée par un scratch test simple
décrit dans le paragraphe suivant.

IV.3 Testd’accrochage
A I’issue du traitement thermique des tests d’accrochage ont été realises pour verifier la bonne
adhesion des dépots aprés un traitement thermique a différentes températures allant de 900°C a
1100°C. Pour ce faire, un ruban adhésif est déposé a la surface des dépdts puis retiré. Si aucun
décollement de dép6t n’est observé, I’accrochage peut étre considéré de bonne qualité. Dans le

cas contraire la rupture peut étre soit adhésive (le décollement se fait au niveau de I’interface
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électrolyte/électrode) soit cohésive (le décollement se fait au sein du dép6t). Le tableau 8
résume les résultats des tests d’adhésion. A I’issue du test d’accrochage, une mauvaise cohésion
a été observée apres traitement thermique pendant 5 heures a 900°C, 1000°C et 1100°C pour

tous les dépdts d’anode. Seules les dép6ts traites a 1100°C ne présentent aucune rupture.

Tableau 8 : Résumé du test d’accrochage du matériau d’anode sur I’électrolyte.

900°C 1000°C 1100°C
. Rupture Rupture
Sans porogene o o Aucune rupture
cohésive cohésive
Pregel Rupture Rupture
) . . Aucune rupture
d’amidon cohésive cohésive

Un deuxiéme test d’accrochage a été mené apres I’étape de réduction et seulement sur les dépots
traités & 1100°C pendant 5 heures afin de s’assurer que I’adhésion a bien été conservée. La
réduction est effectuée a 700°C pendant 24 heures sous 5% H>/ 95% Nz avec une vitesse de
chauffage de 5°C/min. La réduction de NiO en Ni n’a entrainé aucune décohésion de la couche

d’anode pour tous les échantillons.

V  Conclusion sur I’élaboration du matériau d’anode
Le composite anodique BCZY-NiO a été synthétisé avec succes en une seule étape selon la
méthode glycine-nitrate puis calciné a différentes températures (900°C, 1000°C et 1100°C). Le
cermet BCZY-Ni est obtenu ensuite par un traitement thermique réducteur a 700°C. Des
cellules symétriques ont été réalisées selon deux méthodes : (i) co-pressage et cofrittage du
matériau d’anode et d’électrolyte en une seule étape. Les résultats ont montré qu’il n’était
possible d’obtenir de maniere reproductible des cermets présentant une tenue mécanique
suffisante pour leur manipulation qu'avec la poudre d’anode calcinée a 1100°C. L'incorporation
d'agents porogéne a été testée. Le noir de carbone entrainant une fragilisation du cermet, il a été
abandonné. L’amidon a 5% en masse conduit & un matériau présentant une bonne tenue
mécanique mais caractérisé par une porosité inhomogene. L’utilisation de 5% en masse de
pregel a permis d’avoir une porosité plus fine et mieux contrélée. Néanmoins, pour une
température de calcination égale a 1100°C, les cellules symétriques présentent des fissures au
niveau de I’électrolyte quel que soit le type de porogene. (ii) la serigraphie de la couche d’anode
sur un électrolyte support. En utilisant cette méthode, et en introduisant 5% en masse de

porogene (pregel d’amidon), nous avons pu finalement réaliser des assemblages
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anode/électrolyte, qui apres accrochage a 1100°C pendant 5h, resistent parfaitement aux tests

d’adhésion.

VI  Analyse électrochimique par spectroscopie d’impédance

Les cellules symétriques BCZY-Ni/BCZY/BCZY-Ni présentées précédemment ont été
caractérisees par spectroscopie d’impédance. Les mesures ont été effectuées tous les 50°C pour
des températures comprises entre 400°C et 750°C, dans une gamme de fréquence allant de
1MHz a 0.01Hz avec une amplitude de 50 mV. La modélisation des diagrammes de Nyquist
obtenus est réalisée grace au logiciel Zview qui permet de séparer la contributions des différents
éléments de la cellule.

La figure 19 illustre I’allure générale des spectres d’impédance obtenus a différentes
températures de mesure, sous 5% Ha/ 95% N> sec, pour une cellule symétrique constituée de
deux électrodes BCZY-Ni, dont la poudre de départ est calcinée a 900°C pendant 10h, de
surface 0,196 cm? et d’épaisseur de 18 um, deposees par serigraphie sur une pastille dense
d’¢électrolyte BCZY d’épaisseur = 0,95 mm. Les valeurs de résistance présentées dans ce
chapitre sont normalisées et seront exprimées en Q.cm?. Par ailleurs, étant donné que les
mesures sont réalisées sur des cellules symétriques, nous introduirons, pour les grandeurs
d’anode R1, R: et Rs, la notion d’ASR, deduite des valeurs de résistance par division par un
facteur 2 : ASR = R/2.
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Figure 19 : Diagrammes de Nyquist d’une cellule symétrique BCZY-Ni obtenue a différentes
températures.

Pour des températures < 550°C, le diagramme de Nyquist est constitué de trois demi-cercles,
dont le premier est visible & hautes fréquences (entre 108 — 10° Hz) et disparait progressivement
avec I’augmentation de la température de mesure.

L’intersection du diagramme avec I’axe des réel est théoriquement attribuée a la résistance
ohmigue de la cellule qui correspond idéalement a la résistance de I’électrolyte, étant donné
que la résistance électronique des électrodes et la résistance au interfaces sont considérées

comme négligeables.
Les deux autres contributions sont observées a moyennes (autour de 10* Hz) et basses

fréquences (50-10 Hz).
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Ces diagrammes peuvent étre modeélisés par un circuit équivalent compose par la mise en série
d’une inductance Lo associée a I’impédance des fils de mesure, d’une résistance en série Rs et
de trois circuits R//CPE en série: Ro//CPEo, (hautes fréquences), Ri//CPEi, (moyennes
fréquences) et R2//CPE,, (basses fréquences).

Pour les températures > 550°C, le diagramme de Nyquist est constitué d’une partie inductive
suivie de deux demi-cercles & moyennes (autour de 10* Hz) et basses fréquences (50-10 Hz)
suivis d’un segment de droite de début de demi-cercle a trés basses fréquences. Ces diagrammes
sont modelisés par la mise en série de I’induction Lo associée a I’'impédance des fils de mesure,
une résistance Rs et trois circuits Ri//CPE1, (moyennes fréquences) et Rs//CPEs, (basses
fréquences) et R4//CPE4 (trés basses fréquences). Le tableau 9 regroupe les valeurs de capacités
obtenues pour les circuits R//CPE ainsi que les fréquences de relaxation correspondantes

mesurées a trois tempeératures différentes.

Tableau 9 : Valeurs de fréquences et capacités propres a chaque contribution en fonction de la
température pour I’anode BCZY-Ni.

Température | Co(HF) | FO [ CuMF) [ FL [ CuMF) | F2 | Ci(MF) | F3 Cs F4
de mesure | (F.cm?) | (Hz) | (F.cm?) | (Hz) | (F.cm?) | (Hz) | (F.cm?) | (Hz) | (F.cm?) | (Hz)
400°C 107 | 4.10° | 9.10° | 10* | 2,3.10% | 29 - -
600°C - - 8.10° | 2.10° - - 8.10" | 10 20 | 113
700°C - - 10° | 3.10% - - 3.10% 29 18 0.01

Au vu des resultats présentés dans le tableau 9 on peut noter que :

- La contribution hautes fréquences, observée seulement pour les températures < a

550°C, présente une capacité Co de I’ordre de 10 - 10® F.cm2 caractéristique de la

contribution des joints de grains de I’électrolyte.

- La deuxieme contribution apparait a moyennes fréquences avec une capacité Ci

comprise entre 10° - 10° F.cm assignée aux phénoménes de transfert de charges a

I’interface électrode/électrolyte.
- A plus basses fréquences, les capacités enregistrées sont comprises entre 10 — 107

F.cm2 pour les températures < 500°C et 10 - 1 F.cm2 pour les températures > 500°C.

Cette contribution correspond globalement aux phénomeénes diffusionnels qui peuvent

étre décomposés en deux étapes : I’étape de la diffusion d’ion au sein de I’électrode (C:
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=10*- 102F.cm™) et I’étape d’adsorption, dissociation et diffusion de I’hydrogéne dans
la phase gaz a la surface de I’électrode (C3 = 102 - 1 F.cm™).

- Enfin, atrés basses fréquences et a partir de 600°C, on note I’apparition d’un phénoméne
caractérise par des valeurs de capacité élevées de I’ordre d’une dizaine de F.cmz?, dont
I’importance augmente significativement avec la température de mesure. Ces capacités
élevees suggerent qu’il ne s’agit pas d’un phénomeéne lié a la contribution de I’électrode
mais plutdt a un phénomeéne parasite au niveau du collecteur d’or. Cette contribution
n’a pas été prise en compte dans le calcul des résistances de polarisation de I’électrode.

Ces observations sont similaires pour toutes les cellules étudiées dans cette partie et les valeurs
de la capacité caractéristique de chaque contribution sont comparables a celles rapportées dans
la littérature [20].

L’évolution des fréquences de relaxation pour les différentes contributions en fonction de la
température sont représentées a la figure 20. Ce paramétre, indépendant des caractéristiques
géométriques de I’échantillon, peut présenter une signature d’identification. Les fréquences
caractéristiques des contributions basses et moyennes fréquences sont thermiquement activées,
de maniére quasi exponentielle pour les phénomeénes basses fréquences (2 et 3). En revanche,
I’évolution de la capacité présentée sur la figure 21 est quasi constante en fonction de la

température.
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Figure 20 : Evolution thermique de la fréquence de relaxation de I'anode BCZY-Ni.
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Temperature (°C)
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Figure 21 : Evolution thermique de la capacité de I'anode BCZY-Ni.

La figure 22 illustre I’évolution de la conductivite obtenue a partir des mesures de la résistance
hautes fréquences (notée par la suite Rnr) sous 5% Hz/ 95% No, pour les différentes cellules
symétriques, comparée a celle de BCZY obtenue sous air humide avec des électrodes en or.
Cette derniére, déja caractérisée dans le chapitre précédent sera notre référence (notée BCZY -
or). Pour des températures inférieures a 500°C, la valeur de la résistance Rur correspond a la
somme de la résistance en série Rs et la résistance Ro associée a la contribution Ro//CPEo
présentant une capacité de I’ordre de 108 F. Tandis qu’a plus hautes température la résistance
Rur correspond seulement a la résistance en série Rs. La conductivité associée peut étre calculée
a partir de la formule ci-dessous :
G Electrolyte= €/ (RHF.S)

Ou e est I’épaisseur de I’électrolyte et S la surface d’électrode.

L’évolution de la conductivité de I’électrolyte de la cellule symétrique présente deux
comportements différents selon la plage de temperature étudiée. A basses tempeératures
(<600°C), la conductivité de I’électrolyte pour les différentes cellules symetriques est
supérieure a celle de la référence BCZY vraisemblablement lié a une concentration en
hydrogéne plus importante suite a I’injection de Haz. Ceci met en évidence la conductivité

protonique du matériau d’électrolyte. En augmentant la température au-dessus de 560°C, les
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courbes d’Arrhenius sont superposables suggérant la présence d’une conduction principalement

anionique.
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Figure 22 : Variation de la conductivité calculée a partir de Rur des cellules symétriques
BCZY-Ni/BCZY/BCZY-Ni comparée a celle de référence : BCZY avec des électrodes en or.

L’évolution de la résistance de polarisation des différentes contributions aux moyennes et
basses fréquences en fonction de la température de mesure est représentée a la figure 23. La
résistance (ASR1) liée a la contribution moyennes fréquences prédomine par rapport aux
valeurs ASR2 et ASR3 sur toute la gamme de température de mesure. Ceci suggéere que I’étape
limitante correspond au transfert de charge a I’interface électrolyte/électrode. De plus, alors
qu’ASR2 depend fortement de la température, il n’en n’est pas de méme pour ASR3, confirmant
qu’il s’agit bien de phénomeénes de transfert de masse d’origine physique différente, la valeur
d’ASR3 étant vraisemblablement plus liée a un phénomeéne d’adsorption plutét que de diffusion
[21].
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Figure 23 : Evolution thermique des différentes contributions de la cellule symétrique BCZY -
Ni/BCZY/BCZY-Ni.

VI.1  Etude de I’influence de la température de calcination
La microstructure de I’anode est un point clé pour I’optimisation des performances
électrochimique de la cellule. Le matériau d’anode de notre étude est un composite
métal/céramique, dans lequel I’oxydation de I’hydrogene se fait au niveau de la zone de contact
entre le gaz, la céramique et le métal (zone de points triples TPB). Une microstructure poreuse
et une surface spécifique importante sont donc indispensables pour assurer la diffusion du gaz
dans le matériau anodique et la réaction d’électrode au niveau des points triples. Ces parametres
dépendent fortement de la microstructure de la poudre de départ et par conséquent du traitement
thermique que subit le matériau d’anode. Dans cette étude, nous avons cherché a déterminer la
température optimale de calcination du matériau d’anode qui nous permet d’obtenir une

microstructure adaptée a des performances électrochimiques de la cellule correcte.
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La figure 24 présente les diagrammes de Nyquist enregistrés a 500°C, et 750°C sous 5% Hz/
95%Ny>, pour les cellules symétriques BCZY-Ni/ BCZY/ BCZY-Ni dont la poudre de départ est
calcinée a différentes températures : 900°C, 1000°C et 1100°C.

Au vu des diagrammes de Nyquist obtenus, différentes constatations peuvent étre faites :

Pour la température de mesure (500°C), on remarque que la température de calcination
du matériau d’anode a une légére incidence sur la résistance Rs, qui diminue légérement
avec la température de calcination. De la méme facon la résistance de polarisation a
tendance a baisser significativement pour les plus faibles températures de calcination.
D’apres les diagrammes de Nyquist, la contribution basses fréquences suit la méme
tendance et semble étre significativement influencée par la température de calcination.
Ainsi les meilleures performances électrochimiques sont enregistrées pour I’anode
calcinée a 900°C.

En augmentant la température de mesure a 750°C par exemple, I’évolution de la
résistance Rs garde la méme tendance que celle observée précédemment, néanmoins
cette fois la résistance de polarisation varie dans le sens inverse, et la résistance totale
de la cellule la plus faible est enregistrée pour le matériau d’anode calciné a plus haute
température (1100°C). L’origine de cette évolution de la résistance de polarisation est

étudiée plus en détail dans ce qui suit.
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Figure 24 : Diagramme de Nyquist enregistrée a 500°C et 750°C des cellules symétriques
BCZY- Ni/BCY/BCZY-Ni dont I’anode est calcinée a différentes températures (indiquées
dans le cadre en haut a gauche).

VI.1.1 Résistance de polarisation
L’évolution thermique de I’ASR pour les différentes cellules symétriques est reportée sur la
figure 25. Rappelons que celles-ci ont été calculées a partir de la résistance de polarisation Rp
(en Q.cm?) associée aux contributions moyennes et basses fréquences, selon la formule :
ASR= Rp*S/ 2
Ou S est la surface du dépdt d’anode.
La résistance de polarisation sera calculée comme ceci :
Rp = R1+ R2 pour les températures < 550°C et

Rp = R1 + Rz pour les températures > 550°C.

Le tableau 10 regroupe les différents résultats des résistances moyenne et basse fréquences
obtenues a 500°C et 700°C.
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Tableau 10 : Résistance MF et BF pour les cellules symétriques en fonction de la température
de calcination du matériau BCZY-Ni a différentes températures de mesure (500°C et 700°C).

Température de mesure
500°C 700°C
R1 (Q.cm?) Rz (Q.cm?) R1(Q.cm?) R3 (Q.cm?)
BCZY-Ni- calciné a 900°C 2.19 0.18 1.017 0.055
BCZY-Ni- calciné a 1100°C 2.95 0.33 0.734 0.032

Les résultats obtenus confirment les constatations établies précédemment et montrent que les
plus faibles valeurs d’ASR dans la gamme de température de mesure inférieure a 550°C sont
enregistrées pour le matériau calciné a 900°C. Les résistances relatives aux moyennes et basses
fréquences obtenues a 500°C pour ce matériau sont respectivement égales a 2.19 et 0,18 Q.cm?
contre 2,95 et 0,33 Q.cm? pour le matériau calciné a 1100°C. Ceci suggere que la diminution
de la température de calcination permet de favoriser les phénomenes de charge mais aussi de
transfert de masse qui sont également responsables de la réduction de la résistance de
polarisation. Ces phénomeénes associés a I’adsorption et dissociation de I’hydrogéne a la surface
de I’¢electrode, sont fortement liés a la microstructure de la phase métallique. Cette derniére est
caractérisee par une taille de grains de nickel plus faible dans le cas du matériau calciné a 900°C
et donc par une surface spécifique plus importante. La diminution de la température de
calcination de la poudre de départ conduit a I’amélioration de I’activité catalytique du matériau
notamment grace a I’augmentation de la surface spécifique. L’estimation de ce paramétre n’a
pas été étudié lors de ce travail. En revanche il est connu dans la littérature que la diminution
de lataille des grains de la poudre de départ permet d’obtenir une plus grande surface spécifique
du matériau d’électrode conduisant & une resistance de polarisation plus faible. Ainsi, il est
cohérent que cette contribution soit inferieure pour le matériau calciné a plus basse température.
Au-dela de 550°C les meilleures performances sont enregistrées pour le matériau calciné a
1100°C. Ceci est liée principalement a la diminution de la contribution moyennes fréquences
estimée a 1.017 Q.cm? et 0,734 Q.cm? a 700°C pour les températures de calcination 900°C et
1100°C respectivement. Cette contribution est fortement dépendante de la microstructure de
I’anode et régie par la conductivité protonique de la phase ceramique. Il est ainsi logique que
cette contribution soit inférieure dans le cas du matériau calciné a plus haute température. D’un
point de vue général, on peut conclure que selon la température de fonctionnement de la cellule
il est possible d’améliorer les performances électrochimiques et de favoriser un transfert de

charge ou de masse en contrélant les conditions de synthése du matériau de départ.
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Figure 25 : Variation thermique des ASR des cellules symétriques BCZY -
Ni/BCZY/BCZY-Ni en fonction de la température de calcination du matériau d’anode
BCZY-Ni.

Figure 26 : Micrographie de l'interface Ni-BCZY/BCZY en fonction de la température
de calcination de I’anode (a):900°C-10h, (b): 1000°C-10h, (c) : 1100°C-10h.

Des observations par MEB (Figure 26) ont été réalisées sur les sections polies des surfaces
fracturées de différentes cellules symétriques, aprés mesures d’impédance. Le matériau
d’électrolyte semble étre bien dense et donc imperméable au gaz provenant des compartiments
anodiques. L'anode présente une microstructure poreuse avec une variation notable selon la
poudre utilisée : celle calcinée a 900°C, plus fine, fritte plus facilement, s'accroche bien a la
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surface de I'électrolyte mais forme de gros agglomérats. A I'opposee, celle calcinée a 1100°C,
plus grosse en taille, fritte moins bien et donc laisse de plus grosses porosités. L accrochage du
dépbt est correct avec de nombreux points de contact entre I’électrolyte et I’anode favorisant la
cinétique de transfert des ions entre les deux matériaux, mais perfectible. Quelques zones de
décollement entre la couche d’anode et de I’électrolyte sont en effet observées. Ce phénomene,
observé dans la plupart des échantillons, est di aux contraintes mécaniques lors de la
préparation des sections polies pour les observations MEB. En effet la fracture de la pastille et
les étapes de seéchage de la résine et de polissage peuvent entrainer une dégradation de la

quantité de I’interface électrolyte/électrode.

V1.2  Etude de I'influence de la porosité induite par introduction du porogene
La porosité de I’anode est un parameétre essentiel a optimiser pour assurer un bon
fonctionnement de la pile a combustible. En effet une microstructure suffisamment poreuse est
indispensable pour assurer la diffusion du gaz au sein de I’électrode et favoriser ainsi la
cinétique de la réaction. Afin d’étudier I’influence de la porosité sur les performances
électrochimiques de I’¢électrode, différentes cellules symeétriques ont été élaborées par
sérigraphie en introduisant des quantités variees de pregel en tant que porogéne dans le matériau
d’anode : 0%, 5% et 10% en masse (voir le paragraphe). Les micrographies MEB de la surface
fracturée de ces électrodes, présentées figure 27, montrent une répartition homogene de la
porosité dans le matériau d’anode. L’estimation du taux de porosité a été effectuée par analyse
d’image en utilisant le logiciel image J. Les résultats sont regroupes dans le tableau 11. Comme
attendu, la porosité croit avec I’augmentation de la quantité de I’agent porogene de 23%, a 33%
puis a 38% pour les quantités de porogéne de 0%, 5% et 10% en masse respectivement. En
parallele, I'interface électrolyte-anode est nettement meilleure pour la cellule sans porogéne,

caractérisee par de nombreux points de contact entre les 2 matériaux.

Figure 27 : Micrographie de la surface fracturée des cellules symétriques BCZY -
Ni/BCZY/BCZY-Ni en fonction de la quantité de pregel (a) 0% wt (b) 5% wt (c) 10% wt.

153



Chapitre 4 : Elaboration et caractérisation du matériau d’anode

Tableau 11 : Porosité calculée a partir de I'analyse d'image, en fonction de la quantité de
porogene.

Temperature (°C) 0% 5% 10%
Porosité (%) 23 33 38

La figure 28 regroupe les diagrammes de Nyquist des trois cellules symétriques enregistrés a
750°C sous 5% Ha/ 95% Na. A cette température, comme précédemment, ces diagrammes
présentent la succession de plusieurs phénomenes distincts dont 2 correspondants a I'électrode
a moyenne et basse frequence et 1 pour I'électrolyte a haute fréquence. Les spectres ont eté
modélisés par des circuits équivalents composés d’une résistance Rs et deux R//CPE. L’analyse
de ces diagrammes montrent que, a 750°C, la résistance Rs augmente avec la quantité de
porogene. 1l en va de méme pour la résistance de polarisation. Les valeurs de ces résistances

sont regroupées dans tableau 12.
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Figure 28 : Diagramme de Nyquist enregistre a 750°C des cellules symétriques BCZY- Ni/BCY/BCZY -
Ni avec (A) 10% wt (B) 5%wt et (C) sans porogene.
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Tableau 12 : Résistance Rs et Rp pour les cellules symétriques sans et avec ajout de 5 et 10%
wt de pregel.

Rs (Q) Rp (Q)
0% wt pregel 2.8 29
5% wt pregel 32 60
10% wt pregel 67 62

La conductivité équivalente de I'électrolyte a été calculée a partir de la résistance haute
fréquence Rs des cellules dont I’anode est obtenue sans et avec 5% wt de porogene (Figure 29).
Comme precédemment (Figure 22) la conductivité de I’électrolyte dans le cas de la cellule
obtenue sans ajout d’agent porogéne est similaire a celles de BCZY-or (référence) pour les
températures supérieures a 550°C et est supérieure en dessous de cette température, du fait de
la présence d'une composante protonique dépendante de I’humidité de I'atmosphere utilisée. La
cellule dont I'anode est plus poreuse (ajout de 5% wt de porogéne) montre une diminution de
cette conductivité sur toute la gamme de tempeérature.

Pour expliquer I’origine de la diminution de conduction ionique de I’électrolyte on peut
invoquer une modification du matériau d'électrolyte, ou une réactivité chimique a I’interface
électrolyte/électrode impliquant une couche barriére avec un niveau de conductivité ionique
faible ou une mauvaise interface. Les diffractogrammes ne montrent aucun changement quant
au matériau d'électrolyte. Les analyses quantitatives au MEB ne montrent pas de couche
barriere. Les images MEB montrent par contre une diminution du nombre de site de contact
entre I’électrode et I’électrolyte pour les cellules avec une anode fabriquée avec du porogeéne.
Les cellules avec I'électrolyte de reférence (BCZY-or) et celle avec I'anode sans porogene
présentent une interface électrolyte/électrode continue et parfaitement définie. Ce n’est pas le
cas des cellules avec une anode avec porogene. La diminution du nombre de contact entraine
une erreur sur la valeur de résistance surfacique du fait de la mauvaise évaluation de la surface

de contact.

155



Chapitre 4 : Elaboration et caractérisation du matériau d’anode

Temperature (°C)

727 560 441 352
-1 \ A BCZY-Or. o Sansporog;‘ene o S%th;orogéne\
&
o
(A
a [u] @ Q
LE>_ . o ° o o
D -2 o
(7] o A A o
o [m] A
o
3 - o
A
o
5}
'3 T T T T T T T T
1.0 12 14 1.6
1000/T (K™)

Figure 29 : Evolution thermique de la conductivite ionique de I'électrolyte des cellules
symétriques BCZY-Ni /BCZY/BCZY-Ni obtenues sans et avec ajout de 5% wt de pregel. La
conductivité de I’électrolyte de référence BCZY-or est présentée a titre de comparaison.
L’évolution thermique de la résistance de polarisation et celle des différentes contributions de
I’électrode, en fonction de la quantité de porogene est présentee figure 30. Au vu de ces résultats
on peut constater que la résistance R1 assignée aux contributions moyennes fréquences, ainsi
que la résistance liée a la contribution basses fréquences Rz, augmentent avec la quantité de
porogéne introduite, la résistance de polarisation totale présentant une évolution tres similaire
a celle de R1. Les meilleurs résultats sont donc enregistrés pour le matériau d’anode préparé
sans porogene. Ces résultats peuvent étre expliqués par I’évolution de la microstructure du
matériau, différente selon que la porosité est générée par la réduction du nickel ou par I’ajout
d’un porogene. Dans le cas de I’ajout d’un porogene, la formation de pores de taille plus
importante permet effectivement une diffusion plus facile du gaz a la surface de I’anode que
dans les canaux plus étroits de I’anode sans porogéne. Toutefois ces derniers, entourant les
particules de nickel, présentant finalement des surfaces de contact Ni/hydrogéne plus
importantes favorisant les réactions anodiques et réduisant la résistance de polarisation de la
cellule. De plus la surface de contact entre I’anode et I’¢électrolyte, qui assure le transfert d’ions,
semble diminuer suite a la création d’une porosité plus importante par ajout de porogene et
entraine probablement une augmentation de la contribution moyennes fréquences. Une porosité
importante facilite la réduction de I’oxyde de nickel mais elle peut dans certains cas entrainer

une diminution de la surface spécifique et/ou une rupture du réseau de nickel conduisant a une
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dégradation des performances de la cellule. Ainsi, on peut conclure que I’ajout de porogene n’a

pas permis dans ce cas précis d’améliorer les performances électrochimiques de la cellule.
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Figure 30 : Evolution thermique de la résistance Rp, Rmr (ASR1) et Rer (ASR2) des cellules
symétriques BCZY-Ni/BCZY/BCZY-Ni obtenues sans et avec 5%wt de porogene.

Ces résultats sont cohérents avec ceux reportés dans la littérature, montrant que contrairement
aux SOFCs ou un taux de porosité de 40% est nécessaire pour I’obtention d’une bonne anode,
la porosité du matériau anodique pour une application PCFC peut étre plus limitée. Ainsi Coors
et al. ont étudié un cermet a base de BCZY et ont montré qu’une porosité de 26% obtenue apres
réduction de NiO en Ni est suffisante pour un bon fonctionnement de la pile [7]. D’autres études
ont également montré que I’augmentation de la porosité provoque une dégradation des

performances électrochimiques de la cellule [8,9].
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V1.3  Etude de I'influence de I’épaisseur de I’électrode
Afin de déterminer I’épaisseur optimale de la couche d’anode et étudier son influence sur les
performances électrochimiques de la cellule, différents dépbts de BCZY-NiO ont été réalises
avec le matériau d’anode calciné a 900°C sans ajout de porogene. Le méme traitement
thermique decrit précédemment, de 1100°C pendant 5h, est effectué pour assurer I’accrochage
de dépo6t. Les micrographies de la surface fracturée des trois cellules aprées réduction de I’anode
et mesure d’impédance, sont montrées sur la figure 31. Les images MEB permettent de mettre
en évidence une bonne interface anode-électrolyte mais également entre les différentes dépots

d’anode, quelle que soit I’épaisseur finale de celle-ci, qui est estimée a 12 um, 18 pum et 22 pm.

Figure 31 : Micrographie de la cellule BCZY-Ni/ BCZY / BCZY-Ni en fonction de I'épaisseur
(@) 12 pm, (b) 18 um, (c) 22um.

Les performances électrochimiques des trois cellules ont été évaluées par mesure d’impédance.
La forme des diagrammes de Nyquist obtenus ne semble pas dépendre de I’épaisseur de
I’électrode. Néanmoins, la résistance de polarisation de la cellule est fortement influencée par
I’épaisseur de I’électrode.

La figure 32 illustre I’évolution thermique de I’ASR de polarisation des trois cellules
symétriques. La cellule ayant I’électrode la plus fine présente les ASR de polarisation les plus
¢levées estimé a 1,39 Q.cm? a 700°C. Les performances électrochimiques optimales traduites
par les ASR les plus faibles sont obtenus avec une épaisseur intermédiaire de 18 um avec une
valeur d’ASR de I’ordre de 0,67 Q.cm? contre 1,06 Q.cm? a 700°C pour 1’électrode de 22 um.
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Figure 32 : Evolution thermique de I’ASR des cellules symétriques BCZY-
Ni/BCZY/BCZY-Ni en fonction de leurs épaisseurs.
V1.4  Etude de I’anode par co-pressage cofrittage

Le cermet Ni-BCZY a aussi été élaboré par co-pressage co-frittage. Les mesures d’impédance
obtenues sur des cellules symétriques BCZY-Ni/BCZY/BCZY-Ni sont présentées dans la suite
de ce chapitre.

Nous avons vu précédemment (paragraphe I11), que seul le matériau calciné a 1100°C peut étre
mis sous forme de pastilles mécaniquement stables dans les conditions de densification & basse
température de I’électrolyte (180°C sous 375 MPa puis recuit a 1200°C pendant 12 heures).
Pour des températures de calcination d’anode plus faibles les pastilles obtenues présentent une
mauvaise tenue mécanique (fissures et délamination) ne permettant pas de faire des mesures
électrochimiques.

Les diagrammes de Nyquist de la cellule préparée par co-pressage cofrittage ont été enregistrés
sous une atmosphére réductrice 5% H, / 95% N,. Compte tenu des trés faibles valeurs de
résistance mesurées, les diagrammes de Nyquist obtenus pour les températures de mesure
supérieures a 550°C n’ont pas pu étre exploités, et pour les autres températures, seule I’ASR de

polarisation totale a pu étre déterminée. La figure 33 montre les diagrammes obtenus.
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Figure 33 : Diagrammes de Nyquist d’une cellule symétrique BCZY-Ni/BCZY/BCZY-Ni
obtenues par (a) co-pressage cofrittage (b) sérigraphie.

Sur cette figure est également représenté le diagramme de Nyquist obtenu a 500°C pour la
cellule symétrique préparée par sérigraphie. Le diagramme de I’électrode préparée par co-
pressage cofrittage montre la présence d’un demi-cercle a basses fréquences avec une capacité
de 0.3 F suivi d’un deuxiéme demi-cercle a trés basses fréquence de capacité 26 F liée a la
contribution de collecteur de courant. La résistance de polarisation, déterminée par simple
lecture sur le diagramme est estimée a 0.003 Q.cm? contre 3.95 Q.cm? pour I’électrode
sérigraphie. La conductivité de I’électrolyte, estimée a partir de la résistance Rs, qui correspond
a I’intersection du diagramme avec I’axe des abscisses, est de I’ordre de 4.7 102 S.cm™ 4 500°C.

L’électrode préparée par co pressage cofrittage subit un traitement thermique plus prolongé et
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a plus haute température (1200°C pendant 10 heures) par rapport a I’électrode sérigraphiee
frittée a 1100°C pendant 5 heures. Malgré ce traitement thermique plus intense qui favorise le
frittage du matériau d’anode et par conséquent diminue la surface spécifique conduisant
normalement a des performances moins bonnes, les résistances de polarisation sont plus faibles.
L’écart de performance observé, di essentiellement a la disparition totale de la résistance
mesurable aux moyennes fréquences, pourrait étre di a une interface électrolyte/anode
extrémement peu résistive dans le cas de la cellule co frittée.

Pour vérifier cette hypothése, des observation MEB ont été réalisées sur la surface fracturée de
la cellule "co-pressée-co-frittée™ et comparées a celles de la cellule "sérigraphiée™ (Figure 34).
Les micrographies mettent en évidence une bonne interface électrode/électrolyte pour les deux
échantillons. Aucune délamination ni fissure n’est observée. Ce qui différe, c'est la taille des
agglomeérats de BCZY et la porosité. Les agglomérats semblent plus petits et leur répartition
plus homogene. La porosité semble étre suffisante pour permettre la diffusion de gaz au sein de
I’électrode, mais elle semble néanmoins plus petite et mieux répartie, dans le cas de la cellule
co-frittée, ce qui pourrait expliquer la diminution de résistance associée aux phénomenes basses
fréquences. De plus dans le cas de la cellule obtenue par co-frittage, il semble y avoir un
mélange plus intime entre anode et électrolyte, conduisant a une surface d’échange qui semble
plus importante, ce qui pourrait expliquer la diminution drastique de résistance associée aux

phénoménes moyennes fréquences, qui devient impossible a évaluer.

Les analyses MEB donnent des pistes quant a l’origine de I’écart des performances
électrochimiques entre les deux cellules. Ces premiers résultats devront étre complétés par une
étude plus détaillée de la microstructure de I’électrode. Toutefois, les réponses électrochimiques
enregistrées permettent d’envisager I’ utilisation de matériau BCZY-Ni, obtenus par co pressage
cofrittage dans les mémes conditions que la densification a basse température, en tant qu’anode

pour une application PCFC.
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Figure 34 : Surface fracturée des deux cellules symétriques par (a) sérigraphie (b) par co-
pressage cofrittage.

Afin d’étudier I’influence de la porosité sur les performances électrochimiques de I’anode mise

en forme par co-pressage cofrittage, des mesures d’impédance ont été réalisées sur deux cellules

symétriques obtenues sans et avec ajout de 5% en masse de pregel. Comme indiqué

précédemment, cette derniére présente en plus d'une microporosité homogene, une grosse

porosité supplémentaire. Les diagrammes de Nyquist enregistrés a 500°C sous 5% Ha/ 95% N>

sont donnés a la figure 35. Comme dans le cas de I’anode sérigraphiée, I’ajout de porogéne

entraine une dégradation de la réponse électrochimique du matériau d’anode, on note ainsi une

augmentation la résistance de polarisation qui passe de 0,003 Q.cm? a 0,13 Q.cm?

respectivement pour les cellules sans et avec porogene.
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VIl Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’évaluer les performances du matériau d’électrode de
formulation BCZY-Ni utilisé en tant qu’anode de pile a combustible.

Des poudres de composite BCZY-NiO ont été synthétisées par voie glycine-nitrate et
caractérisees. Trois températures de calcination, 900, 1000 et 1100°C, ont été évaluées afin de
déterminer les meilleures conditions permettant d’obtenir un cermet répondant aux exigences
du cahier des charges. Seul le matériau calciné a 1100°C a permis d’obtenir un cermet
présentant une bonne tenue mécanique. La porosité du cermet a été également étudiée en
introduisant différents types de porogéne avec des quantités variées.

Des cellules symétriques BCZY-NiO/ BCZY/ BCZY-NiO ont ensuite été mises en forme selon
deux méthodes :

- Par co-pressage cofrittage avec les mémes conditions que celles fixées pour la
densification a basse température du matériau d’électrolyte : Les cellules symétriques
obtenues sont constituées d’un électrolyte BCZY d’une épaisseur de 240 um et d'une
anode d’une surface de 0,62 cm?. Aprés frittage et réduction une bonne interface entre
le matériau d’anode et le matériau d’electrolyte a été obtenue. Néanmoins, il a été
difficile d’obtenir de maniére reproductible des cellules symétriques avec une bonne
cohésion mécanique.

- Par sérigraphie : Cette méthode nous a permis de moduler plus facilement le matériau
d’anode et d’obtenir des cellules symétriques avec un électrolyte d’une épaisseur de 950
um et une anode d’une surface de 0,19 cm? Les tests d’adhésion associés aux
observations microscopiques ont permis de déterminer la température d’accrochage, de
1100°C sans altérer la tenue mécanique et la microstructure de la cellule.

La caractérisation des performances électrochimiques par spectroscopie d’impédance (EIS) des
cellules symétriques obtenues selon les deux méthodes de mise en forme a été realisée sous une
atmosphére réductrice 5% H> / 95 % N2 sec. Dans un premier temps I’influence de la
température de calcination du matériau d’anode a été évaluée et les résultats ont montré qu’il
est possible de contrdler la réponse électrochimique de I’électrode en favorisant le transfert de
charge ou de masse selon la température de calcination.

L’effet de la porosité du matériau d’anode a été également étudié et les résultats ont suggéré
gu’une porosité de 23% est suffisante pour un bon fonctionnement de I’anode BCZY-Ni sans
recours a I’utilisation de porogéne. Le troisieme paramétre qui a été optimisé est I’épaisseur de

la couche d’anode qui a été fixé a 18 um.
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Une comparaison entre les deux méthodes de mise en forme a été également réalisée et a montré
de meilleures performances électrochimiques pour le matériau d’anode obtenu par co-pressage
cofrittage malgré la difficulté d’obtenir de maniere reproductible un matériau sans fissure.

La prochaine étape de ce travail est la réalisation du matériau de cathode de pile a combustible

dans le but de concevoir une cellule compléte.
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Chapitre 5 : Elaboration et caractérisation du matériau de cathode

I.  Introduction

Dans ce chapitre, notre étude s’est portée sur I’élaboration du matériau de cathode adapté au
matériau d’électrolyte BCZY. L'objectif de cette partie de la thése n'est pas la recherche de
nouveaux matériaux de cathode mais simplement la synthese et la mise en forme d'un composé
déja connu et bien adapté pour cette application. Le choix s’est porté sur les matériaux
cathodiques ayant une structure de type Ruddlesden-Popper KoNiF4 dont la formule chimique
est PraNiOs+5. Ce matériau a des propriétés de conductions mixtes, ionique et électronique et
est chimiquement compatible avec les matériaux d'électrolyte fonctionnant dans une gamme de
température intermédiaire. Pour ces raisons, il a été largement étudié pour les applications
SOFC.

La premiére partie de ce chapitre détaille la synthése du matériau de cathode ProNiOs+s selon
la méthode glycine-nitrate ainsi que sa caractérisation physico-chimique. La poudre obtenue est
mise en forme par sérigraphie sur I’électrolyte. Seront présentées ensuite les performances
électrochimiques du matériau de cathode évaluées par spectroscopie d’impédance complexe sur
des cellules symétriques cathode/électrolyte/cathode. L’influence de la température de
calcination et de [I’épaisseur de [I’électrode sur la microstructure et les propriétés

électrochimiques sera aussi présentee.

Il.  Matériaux de cathode

Le matériau de cathode destiné aux applications PCFC doit étre stable chimiquement dans les
conditions de fonctionnement de la pile notamment I'atmosphére humide liée a la formation
d'eau par réaction des protons provenant de I'électrolyte et des molécules d'oxygene de l'air
(2H" + 1/2 O2 (air) +2e” & H20). Il doit aussi présenter une bonne conductivité ionique (H™) et
électronique, une activité électrocatalytique conséquente et étre compatible avec les autres
composants de la cellule.

Parmi les matériaux d’électrode a oxygeéne, les conducteurs mixtes électronique et ionique
(MIEC) appartenant a la série LnoNiO4 (Ln= Pr, La, Nd) sont considérés comme des bons
candidats de matériaux de cathode pour PCFC. Les propriétés de ces matériaux sont
géneralement liées a leur structure cristalline (Figure 1) constituée d’une succession de couches
: des plans d’octaédres MOs partageant des sommets, décalés les uns par rapport aux autres de
(%2, Y2, %) qui alternent avec des feuillets AO de type NaCl. En considérant que le métal M (ici
le nickel) est de coordination plan carré (MO.), la structure peut étre décrite comme une
succession de feuillets de plans carrés MO: et de couches A202 de type NaCl [1].
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Cette structure permet d’insérer naturellement sous air de I’oxygene en sur-steechiométrie
conduisant a une valence mixte due a I’oxydation partielle de Ni** en Ni%*. Ceci entraine a la
fois une bonne conductivité ionique et électronique (O%/e") et confére a la phase une bonne
activité électrocatalytique vis-a-vis de la réaction d’échange gaz-solide. La sur-steechiométrie
dépend etroitement de la taille du cation A. Ainsi le plus grand taux d’oxygeéne interstitiel inséré
est observé pour le matériau Pr.NiO4 en raison de son rayon ionique plus faible (r (Pr**) = 1,13
Avsr(La®*) = 1,16 A) ce qui permet d’induire des plus grandes contraintes structurelles
intrinseques dans la maille cristalline engendrant une insertion d'oxygene interstitiel plus
importante [2],[3].

Les coefficients de diffusion d'oxygéne (D*) et d'échange de surface (k*) de ces matériaux
figurent parmi les valeurs les plus élevées disponibles dans la littérature, en particulier aux
températures intermédiaires (600 < T°C < 800). Par exemple, les valeurs D* rapportées a
600 °C sont 1,5 x 108, 2,5 x 108 et 7 x 10 cm?.s* pour LazNiOx + 5, PraNiO4 + 5 et Nd2NiOs+ 5
respectivement [4],[5],[6]. La conductivité ionique de ces matériaux est directement liée a la
valeur D*, et le composé PraNiOs.; a effectivement fait preuve des meilleures caractéristiques

experimentales en termes de diffusion de I’oxygéne et de coefficient d’échange de surface [1].

Oxygene Lﬁ}%‘
interstitiel _%)‘ \

y e He
Plan MO
(centre de 2
l'octaedre) ‘ ‘ slan A O
A ‘(b V2
—

Figure 1 : Structure de Pr2NiOg4 de type K2NiF4 avec indication de la position des sites
interstitiels.

Il a été démontré recemment que ce matériau présente aussi une conductivité protonique lui
permettant de remplir les spécifications requises pour étre utiliseé dans les piles PCFCs.

Quelques études ont montré que le composé PraNiO4+5 présente effectivement des propriétés
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électrochimiques interessantes en cellule complete. Dailly et al. ont étudié le systéme Ni-
BaCeo.9Y0.103-5 /BaCeosY0.103-5 (BCY)/ PraNiOs, et ont reporté une densité de puissance
maximale de I’ordre de 130 mW cm™ obtenue & 650°C [7]. Plus récemment une étude a été
porté sur le systéme Ni-BaCeo55Zr0.3Y0.1503.5 / BaCeo55Zr0.3Y0.1503-5/ PraNiOs-+;s et a demontré
de bonnes performances électrochimiques de la cellule avec une densité de puissance de 820
mW.cm et une faible résistance ohmique de 0,06 Q.cm? & 650°C [8]. Ces résultats montrent
que Pr2NiOs+5 est un composé de choix pour réaliser un matériau de cathode de pile a

combustible PCFC, il a donc été retenu pour notre étude.

1.1  Méthode de synthése
La synthése de Pr2NiOa+s a été effectuée par autocombustion selon le procédé glycine-nitrate
GNP. Comme mentionné préecédemment cette méthode de synthese est simple et ne nécessite
géneralement pas d’étape de broyage intermédiaire. Elle permet ainsi I’obtention d’une poudre
de composition homogeéne, caractérisée par des particules de petites tailles. Pour se faire, les
précurseurs de nitrate de métaux Pr(NOz)3-6H-0 et de Ni(NOz)3-6H20, préalablement dissouts
dans un minimum d’eau distillée, ont été melangés. La glycine qui joue le réle de complexant,
a été ensuite ajoutée. Le mélange est neutralise par I’ajout d’ammoniaque (solution
d’hydroxyde d'ammonium), en prenant garde a ne pas dépasser pH 7 afin d’éviter la
précipitation d’hydroxyde de praséodyme. La solution est ensuite chauffée & 80°C pour
évaporer l'eau jusqu’a I’obtention d’un gel puis portée a haute température pour initier la
réaction d’auto combustion donnant lieu a une poudre fine. Cette derniere est calcinée afin
d’achever la réaction de formation de PraNiOs+5. Afin d’étudier la formation de la phase
PraNiOs+5, différentes températures de calcination sous air ont été testées : 800°C, 1000°C et
1200°C. La durée du traitement thermique a éte fixée a 4h.
1.2 Caractérisation physicochimique

11.2.1  Analyse par diffraction de rayon X (DRX)
Des analyses DRX ont été réalisées sur le matériau obtenu apres I'étape de calcination. La figure
2 illustre les diffractogrammes obtenus pour les 3 températures de calcination. Le traitement
thermique a 800°C ne revele qu'un mélange NiO et PrsO11 et des traces de PrO2. A 1000°C, les
pics liés au composé ProNiOs+5 commencent a apparaitre. Seul le traitement & 1200°C permet
d’obtenir un composé monophasé ProNiOs-+s. Un traitement a une température intermédiaire n'a

pas été testé.
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Figure 2 : DRX sur poudres du matériau de cathode calciné a 800°C, 1000°C et 1200°C. Les
étoiles de couleur font reférence aux divers oxydes présents.

Le diffractogramme des poudres calcinées & 1200°C, obtenus & température ambiante, a été
modélisé par la méthode le Bail a I’aide du logiciel Fullprof et les résultats de I'affinement sont
représentes sur la figure 3. Comme attendu, le composé PraNiOs.s cristallise dans une structure
de type KoNiF4, de symétrie orthorhombique, groupe d’espace BmaB. Les paramétres de maille
sont:a=5,396(1) A, b=15,459A (1), c=12,459(3) A, a = p =y =90°. La taille des cristallites
est de I’ordre de 100 nm. Ces résultats sont en bon accord avec ceux rapportés dans la littérature

[1].[9].[10].
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Figure 3 : Affinement par la méthode Le Bail du DRX du matériau PraNiOs+5 calciné 4h a
1200°C.

11.2.2  Caractérisation microstructurale

La morphologie des poudres observée par MEB, présentée a la figure 4, montre des particules
micrométriques sphériques liées par des ponts de frittage formant un réseau tres aére en forme
de dentelle.

Ces observations réalisées en mode rétrodiffusé confirment qu’apres un traitement thermique a
800°C et 1000°C les matériaux sont multiphasés. Les cartographies EDX correspondantes
(figure 5) montrent une répartition inhomogene des éléments avec la présence de zones tres
riches en Ni et O ce qui suggere la présence d’oxyde de Nickel NiO comme phase secondaire.
Pour une température de calcination de 1200°C, le matériau est monophasique avec des grains
de diameétre moyen de I’ordre de 1,5 um (estimation réalisée en utilisant Image J). Les images
MEB montrent une tendance a l'augmentation de la taille des particules en fonction de la

température de calcination.
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Figure 4 : Images MEB en mode rétrodiffusé de la poudre de cathode aprées calcination a (a-b)
800°C (c-d) 1000°C (e-f) 1200°C. Pour chaque matériau 2 images ont été prises a des
grossissements différents.

Figure 5 : Cartographie EDX de la poudre ProNiOs+5 aprés calcination a (a) 800°C et (b) 1000°C.
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11.2.3  Granulométrie

L’augmentation de la taille des particules en fonction de la température de calcination a été
confirmée par granulométrie laser de la poudre en suspension dans une solution d’éthanol
(figure 6). Les distributions de taille sont bimodales. Pour la poudre calcinée a 800°C on
observe 2 pics centrés sur 5 et 30 um avec un diametre moyen D50 de I’ordre de 20 um. Ce
dernier s’éléve a 26 um et 28 um pour les températures de calcination 1000°C et 1200°C
respectivement (tableau 1). Ces valeurs sont plus importantes que les diamétres estimés par
MEB, ce qui montre que les particules sont associées dans des agglomérats.

La surface spécifique des poudres synthétisées a été déterminée a I’aide de la technique BET
sous azote. La mesure montre une surface spécifique de I’ordre de 2.1 m2.g*. A I’aide de cette
valeur et en considérant un modele de grains sphériques de méme ordre de grandeur, il est

possible de determiner le diametre moyen des grains en se basant sur la formule ci-dessous :

5= —°

1)

P Dgrain

ou S est la surface spécifique de la poudre, p la masse volumique de la poudre (7,3 g.cm?), et
Dgrain le diamétre des grains équivalents. Ce calcul nous donne une valeur de diametre de I’ordre
de 390 nm pour le matériau calciné a 1200°C. Cette valeur est beaucoup plus petite que celle
des grains observés par MEB. La poudre initiale est donc constituée de cristallites de 100 nm
associés en agglomérats.

L’augmentation des tailles de particules avec la température de calcination est cohérente avec
I’augmentation de la surface spécifique, déterminée par BET (tableau 1).

12
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Figure 6 : Distribution volumique des tailles de particules obtenue par granulométrie laser
effectuée sur le matériau de cathode calciné a différentes températures.
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Tableau 1 : Taille moyenne de la poudre PraNiO4+5 obtenue par granulométrie laser.

800°C-4h 1000°C -10h 1200°C -10h
Granulométrie laser D(0.5),=20,5 D(0.5)v=25,6 D(0.5)v=27,5
Surface spécifique m#/g 4.8 3.1 2.1

1.3 Méthode de mise en forme

La méthode de mise en forme choisie pour réaliser une électrode, c’est-a-dire déposer une fine
couche du matériau sur I'électrolyte afin d'obtenir par exemple des cellules symétriques
cathode/électrolyte/cathode est la sérigraphie. Nous ne reviendrons pas en détail sur les étapes
de cette technique qui ont été décrites dans les chapitres 2 et 4. Les encres contiennent 60% en
masse de matériau cathodique en suspension dans un solvant organique constitué de 95% de
terpineol et 5% en masse d’éthyle cellulose. Apres dépéts, les cellules symétriques sont
stockées a I’étuve a 120°C pendant une nuit afin d’éliminer la matiére organique puis subissent
un traitement thermique d'accrochage dans un four & moufle a 1100°C selon le profil indiqué

sur la figure 7.

° 1
100°C.h 1100°C
0°C.L1 100°C.h!

600°C 4:00

25°C

Figure 7 : Traitement thermique d'accrochage du matériau de cathode apres serigraphie.

Un scratch test au ruban adhésif est effectué afin de s’assurer de la bonne adhésion des deux
couches électrolyte/cathode. Ce dernier n’a entrainé aucune rupture du dép6ét.

I1.4  Réactivité vis-a-vis de I’électrolyte

PraNiO4+5et BCZY doivent étre compatibles chimiquement a la température de fonctionnement
de la cellule. On doit vérifier I'absence de formation d’une phase secondaire isolante qui
pénaliserait les propriétés électrochimiques de la cellule. Pour ce faire des mélanges intimes de
poudres composées de 50% en masse du matériau de cathode calciné a 1200°C et de 50% en

masse d’électrolyte ont été broyés manuellement puis recuits a 800° et 1100°C (pendant 4h). A
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I’issue de ce traitement thermique des analyses DRX ont été réalisées. Le melange de poudres

ne montre aucune réactivité notable entre les deux matériaux a ces températures.

111 Mesure d’impédance
Il est important dans un premier temps de définir les étapes élémentaires mises en jeu lors de la
réduction de I’oxygéne et la formation d’eau a la cathode d’une pile & combustible a conduction
protonique. Plusieurs études ont été réalisées et ont permis de décomposer le mécanisme de

fonctionnement de la cathode en six étapes représentées dans le tableau 2.

Tableau 2 : Etapes élémentaires de la réduction de I'oxygéne a la cathode d'une pile a
conduction protonique.

Etapes de la réduction Réactions
1- L’adsorption de I’oxygéne 02 (g) & O2 (ads)
2- Ladissociation de O2 (ads) & 20 (ags)

I’oxygéne en deux atomes
d’oxygeéne adsorbés

3- Transfert de charge et
insertion d'un atome
d'oxygene sur un site
vacant

O (ags) + 26"+ Vo a 0% (cath)

4- Transfert d'un proton de . - .
I'électrolyte verFs) la cathode OH O electrolyte +OXO (cathy & OXO (electrolyte) + OH O (cath)
5- Formation de I’eau a la . . - B
cathode OH’0 (cathy + OH 0 (cath) & H20 ads) + Vo™ + O%o

6- Evacuation de I’eau H20 (ads) & H20 (g)

Dans le but d’évaluer les propriétés électrochimiques du matériau de cathode, les cellules
symétriques ProNiOs+5/ BCZY / PraNiOs+5 obtenues par sérigraphie ont été caractérisées par
spectroscopie d’impédance complexe. Deux paramétres ont été pris en compte : la température
de calcination de la poudre initiale et I’épaisseur de I’¢électrode.

Les mesures d’impédances ont été effectuées sous air humidifié tous les 50°C dans une gamme
de température comprise entre 400°C et 750°C, apres un temps de stabilisation de 30 min, et
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dans la gamme de frequences 1 MHz — 0,01 Hz. Des grilles d'or sont utilisées comme collecteur
de courant.

La figure 8 rassemble les diagrammes de Nyquist obtenus a différentes températures de mesure
sur une cellule symétrique ProNiOs+5 / BCZY / PraNiOas+s, dont la cathode est calcinée a 800°C
et présente une épaisseur de 30 um. La déconvolution des différentes contributions a été realisee
a I’aide du logiciel Zview®.

Selon la température de mesure, on note un changement de contributions observable sur les
diagrammes de Nyquist: La contribution relative a [I’électrolyte, visible aux basses
températures, disparait progressivement quand la température augmente. A l'opposé, les
contributions caractéristiques de la réponse électrochimique de I’électrode apparaissent aux
hautes températures :

- Pour T < 600°C, les diagrammes de Nyquist obtenus sont constitués de trois
contributions : Une premiére a hautes fréquences (f > 1000 Hz), qui disparait
progressivement quand la température augmente et n’est plus visible a partir de 630°C.
Deux autres contributions apparaissent & moyennes et basses fréquences et
correspondent a la réponse électrochimique du matériau de cathode. Ces diagrammes
sont modélisés en utilisant un circuit équivalent constitué d’une inductance Lo attribuée
a I’impédance des fils de mesure, d’une résistance en série Rs qui peut étre attribuée
majoritairement a la résistance des grains de I’électrolyte et de trois circuits R//CPE en
série.

- Pour T >630°C, la contribution de I’impédance des fils de mesure est le seul phénoméne
visible a hautes fréquences. Les diagrammes sont constitués d’un ou deux arcs
correspondant a la contribution moyennes fréquences et basses fréquences. Le
diagramme de Nyquist peut étre affine avec une inductance Lo, une résistance en série
Rs et un ou deux circuits R//CPE en série permettant de calculer la résistance de
polarisation.

Les circuits électriques permettant de modéliser la réponse électrochimique de la cellule

symétrique suivant les domaines de températures sont rappelés sur la figure 8.

Dans la littérature, la réponse électrochimique des conducteurs mixtes (ioniques et

électroniques) est souvent modélisée par des composants de type Gerischer. Adler et al. ont

montré que le comportement électrochimique d’un tel systéme est caractérisé par une droite
de pente 45° a hautes fréquences traduisant la diffusion ionique dans I’électrode et se
terminant par un arc de cercle quasi parfait [11],[12]. Néanmoins la modélisation avec des

circuits R//CPE a été également employée par d’autres auteurs comme 1.M.Torres da Silva
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et al. et a donné des résultats satisfaisants [13]. C’est ce dernier type que nous avons

employé dans notre étude dont I'objectif est de déterminer les principaux phénomeénes

limitants et non pas de faire de la théorie de la modélisation électrochimique.
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Figure 8 : Diagramme de Nyquist des cellules symétriques PraNiO4+5/BCZY/PraNiOaqs
obtenus a différentes températures de mesure sous air humide. PraNiOa.5 utilisé a été calciné a

800°C.

Dans le tableau 3 sont reportées les valeurs des capacités obtenues pour les circuits R//CPE

ainsi que les fréquences de relaxation correspondantes a deux températures.
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Tableau 3 : Valeurs de fréquences et capacités propres a chaque contribution en fonction du
temps pour la cathode ProNiOass.

Température de C1(F) | F1(H2) C2 (F) F2 (Hz) C3(F) F3 (Hz)

mesure
727 °C 8.107? 3
485 °C 6.10°8 9.10° 1,3.10° 4 8.102 0.1

La variation thermique des résistances (R1, Rz, Rz) est représentée sur la figure 9. La résistance
R: de capacité 10® F, est théoriquement associée a la contribution des joints de grains de
I’électrolyte. Une étude rapportée dans la littérature, réalisée sur une cellule symétrique de
formulation BaCeo.oY0.303-5/ PraNiO4+5 avait effectivement assigné les phénomeénes ayant des
fréquences de relaxation supérieures a 10% Hz a la réponse électrochimique de I’électrolyte [14].
Dans notre cas, cette résistance est thermiquement activée et diminue avec I’augmentation de
la température pour disparaitre a partir de 678°C, pour laquelle on ne peut qu’évaluer la
résistance de I’électrolyte totale Rs.

Les résistances R> et Rs associées aux contributions MF et BF diminuent de maniére
significative en fonction de la température due a I’activation thermique des réactions au sein de
I’électrode. R2 et R3 ont des valeurs presque équivalentes. Pour des températures supérieures
a 727°C, la contribution associée a la résistance Rz disparait. 1l a été rapporté dans la littérature
que la contribution MF pour le matériau de cathode ProNiOa-+s, est attribuée aux phénomeénes
localisés a I’interface électrode/électrolyte qui correspondent aux étapes de transfert du proton
et transfert de charge. Par contre la contribution BF est attribuée aux étapes d’adsorption et

dissociation de I’oxygeéne en surface de I’électrode.

182



Chapitre 5 : Elaboration et caractérisation du matériau de cathode

2] & RI o R2 o R3
O
1 @ )
—~ ] 8
E B A Fa o
G 01 o 8
o : ’
ST e 0
-2 A
-3 I T ] ¥ ] i ]
1.0 1.2 1.4 1.6
1000/T (k™)

Figure 9 : Evolution thermique des résistances RHF, RMF, RBF pour la cellule symétrique
PraNiOa+s/ BCZY [ ProNiOass.

L’évolution des fréquences de relaxation en fonction de I’inverse de la température est
représentee a la figure 10. Cette fréquence est déduite a partir de la capacité et la résistance de

chaque contribution selon la formule suivante :

1
Frelaxation = ﬁ (2)

Les différentes contributions sont observées dans des domaines de fréquences différentes. Ceci
peut constituer, selon la méthodologie proposée par Schouler et al. une « signature
d’identification » des différentes contributions [15].

Au vu de ces résultats, I’évolution caractéristique des hautes fréquences semblent étre
globalement constantes en fonction de la température de mesure. En réalité ces fréquences
varient légérement mais I’échelle logarithmique atténue généralement les écarts mesurés.
Toutefois, on peut raisonnablement attribuer les phénomenes observeés a hautes frequences a la
contribution de I’électrolyte. L’évolution des moyennes et basses fréquences en fonction de la
température semble étre plus importante. Ces phénomenes pourraient étre attribués a la

réduction de I’oxygeéne a I’interface électrode / gaz.
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Figure 10 : Variation thermique des fréquences de relaxation des différentes contributions
pour la cellule symétrique PraNiOs+5/ BCZY / PraNiOagss.

L’évolution des capacités en hautes, moyennes et basses fréquences est représentée a la figure
11. La capacité Cy en hautes fréquences, de I’ordre de 108 F, est donc bien caractéristique de
la contribution des joints de grains de I’électrolyte. Les capacités C et C3 en moyennes et basses
fréquences varient dans une gamme de 10*- 102 F et 10 - 10 F respectivement, et peuvent
étre assignées aux phénomenes électrochimiques liés au transfert ionique a I’interface
électrolyte/électrode et aux phénomenes électrochimiques liés a I’adsorption, dissociation et
diffusion a I’interface électrode/phase gazeuse [12].

Ces résultats et leur interprétation sont parfaitement en accord avec ceux publiés précedemment

par Grimaud et al. [14] sur le méme type de cellule symétrique.
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Figure 11 : Variation thermique des capacités en hautes, moyennes et basses fréquences pour
la cellule symétrique PraNiO4+5/BCZY/PraNiOg-s.
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Des valeurs de R: et Rs, nous avons calculé la conductivité équivalente de I'électrolyte. La
figure 12 compare I’évolution de la conductivité obtenue avec celle de I’électrolyte BCZY de
référence (avec des électrodes en or).

Pour des températures inférieures a 630°C, la valeur de la résistance Rur correspond a la somme
des résistances série Rs et R (associé au phénoméne a 10® F), tandis que a plus haute
tempeérature, Ry ayant disparu, la resistance Rur correspond seulement a la résistance en série

Rs. La conductivité associée peut étre calculée a partir de la formule ci-dessous :

e

o= (3)

 RypS

dans laquelle e est I’épaisseur de I’électrolyte et S sa surface.

Quelle que soit la température de mesure, les valeurs de conductivité obtenues a partir de la
résistance haute fréquence sont inférieures a celles de I’électrolyte dits de référence, mesurées
entre deux couches d’or. En ne considérant que la résistance série Rs seulement la méme
tendance est observée. Les observations MEB de la figure 17 expliquent parfaitement cette

difference par un faible nombre de points de contact électrode / électrolyte.
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Figure 12 : Variation de la conductivité calculée a partir de Rs et RHF pour la cellule
symétrique PraNiOs+5/ BCZY / PraNiOas+s comparée a celle de I'electrolyte seul.
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I11.1  Influence de la température de calcination du matériau de cathode

Dans les chapitres précédents, nous avons déja constaté que la température de calcination a une
influence sur la taille des grains, la porosité et la densité apparente du matériau de départ.
L’optimisation de ce parametre est indispensable pour assurer des performances
électrochimiques  satisfaisantes.  Pour ce  faire, trois cellules  symétriques
cathode/électrolyte/cathode ont été réalisées a partir du matériau de cathode calciné a 800°C,
1000°C et 1200°C. Chaque cellule subit un traitement thermique d'accrochage a 1100°C.

Des mesures par spectroscopie d’impedance électrochimique ont été réalisees. La figure 13
représente les diagrammes de Nyquist des différentes cellules symétriques
PraNiO4+s/BCZY/PraNiO4+5 obtenus a 727°C sous air humide. L’allure des diagrammes de
Nyquist est globalement identique pour les trois cellules. Cependant, quelques observations
peuvent étre faites :

- La résistance Rs semble augmenter avec la température de calcination. En effet, pour
une méme température de mesure (727°C), elle passe de 1,06 Q.cm? & 2,32 Q.cm? pour
les températures de calcination 800°C et 1200°C respectivement.

- La résistance de polarisation Rp qui représente la somme des résistances mesurées a
moyennes et basses fréquences est meilleure pour la cellule constituée du matériau de
cathode avec la plus basse température de calcination. A 727°C, PraNiOa.s calciné a
800°C présente une Rp de 0,069 Q.cm? contre 0,13 Q.cm? pour le matériau calciné a

1200°C. Cet ecart est d'autant plus marqué que la température de mesure est basse.
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Figure 13 : Diagramme de Nyquist a 727°C sous air humide des cellules symétriques
PraNiOg.5/ électrolyte / PraNiOg.s avec PraNiOa+s calciné au préalable a (a) 1200°C (b)
1000°C (c) 800°C.

I11.1.1  Domaine haute fréquence Rur

Comme mentionné précédemment, la résistance hautes fréquences Rur, qui correspond a la
somme de la résistance Rset la Ry, associée a la contribution R1//CPE; présente une capacité
de I’ordre de 108 F. L’évolution de la conductivité calculée & partir de la Rs pour les trois
cellules symétriques a été compareée a celle de I’électrolyte BCZY de référence (électrodes en
or). Les résultats sont présentés sur la figure 14. On constate a nouveau que la résistance série
Rs est supérieure a celle de I’électrolyte de référence. Une résistance additionnelle liée a une
surface de contact électrolyte / électrode plus faible (voir images MEB de la figure 17) peut
expliquer cette différence. Cette résistance est moindre pour le matériau calciné a 800°C.

L’évolution de la résistance Ry suit également la méme tendance et semble diminuer avec la

température de calcination.
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Figure 14 : Variation de la conductivité calculée a partir de Rs pour les trois cellules
symétriques PraNiO4+s/BCZY/PraNiO4+5 comparée a celle de I'electrolyte de référence.

I11.1.2  Résistance de polarisation totale

La figure 15 présente I’évolution de la résistance de polarisation normalisée ASR en fonction
de I’inverse de la température pour les trois cellules symétriques. Les ASR ont été calculées a
partir des résistances de polarisation.

Rp = R2+R3 4)

L’évolution de I’ASR suit une loi d’Arrhenius sur toute la gamme de température de mesure.
Les cellules avec le matériau de cathode calciné a 1000°C et 1200°C conduisent a des
résistances de polarisation tres proches et plus grandes que celles du matériau calciné a 800°C.
Ainsi, ce dernier présente les meilleures performances, avec par exemple a 727°C Rp = 0,068
Q.cm? contre 0,133 Q.cm? pour le matériau calciné a 1200°C. Cette amélioration des
performances obtenue en diminuant la température de calcination suggére bien que les
parametres microstructuraux de la poudre de départ tels que la taille des grains, la cristallinite,
la morphologie...etc, sont des criteres importants pour I’optimisation des performances
électrochimiques de la cellule. Cela montre aussi que I'on peut utiliser un matériau de départ

multiphasé sans pour autant avoir des performances moindres.
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Figure 15 : Comparaison de la variation thermique de la résistance de polarisation de trois
cellules symétriques PraNiO4/BCZY/Pr2NiO4 obtenues avec un matériau cathodique calciné a
800, 1000 ou 1200°C.

Comme la montré I'étude DRX, la calcination du matériau de cathode, brut de synthese, a 800°C
conduit a la formation d’une poudre multiphasique constituée majoritairement de PrsO11 et NiO.
Le depdt d’une encre de ce matériau par sérigraphie implique un traitement thermique a 1100°C
afin d’assurer I’accrochage de ce materiau sur I’électrolyte. Cette étape de recuit entraine la
cristallisation du matériau de cathode et la formation in situ de la phase ProNiOs:5 sur
I’électrolyte. Ceci est confirmé par une analyse EDX effectuée sur le matériau calciné a 800°C
apres un traitement thermique d’accrochage a 1100°C (tableau 4). Une cartographie de ce
matériau, présentée sur la figure 16, confirme I’obtention d’un matériau monophasique avec
une répartition homogene des éléments. Pour les températures de calcination de 1000°C et
1200°C la phase PraNiO4+5 est partiellement voire totalement formée avant I'étape d'accrochage.

Figure 16 : Cartographie de la cathode calcinée a 800°C apres le traitement thermique a 1100°C.
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Tableau 4 : Composition évaluee par EDX du matériau de cathode ProNiO4-5 calciné a 800°C.

Eléments Pr Ni 0]
Pourcentage atomique (%) 31.38 14.29 54.33

Afin de corréler les résultats trouvés par impédance aux éventuelles évolutions de la
microstructure, les surfaces fracturées des différentes cellules symétriques aprés dépét et recuit
a 1100°C ont été observées par microscopie électronique a balayage. Les micrographies de
I’interface PraNiO4+5/BCZY sont représentées figure 17 (sections polies en mode rétrodiffuse).
Il apparait clairement que le traitement thermique d’accrochage a conduit a un début de frittage
du dépdt tout en conservant une certaine porosité interconnectée. Globalement I'adhérence
cathode — électrolyte est bonne. Cependant, des décollements apparaissent localement quel que
soit I'échantillon. Ceci est probablement di aux contraintes mecaniques exercées lors de la
préparation des sections polies pour les observations MEB (la découpe de la pastille et les étapes
de polissage).

Les analyses EDX réalisées a I’interface cathode/électrolyte (figure 18) montrent une bonne
séparation des éléments entre les deux matériaux indiquant I'absence de diffusion ou de réaction
a l'interface.

La microstructure obtenue avec la poudre calcinée a 800°C semble étre plus fine avec une
porosité mieux répartie. Le taux de porosité de chaque cathode, estimé a partir des micrographie
MEB a I’aide de logiciel Image J, semble varier de 35 % a 30 % puis a 32 % lorsque la
température de calcination du matériau de cathode passe de 800°C a 1000°C, puis 1200°C
respectivement. C’est donc I’augmentation de la porosité, et surtout la meilleure répartition de
celle-ci, qui, dans le cas du matériau calciné a 800°C, permet de favoriser la diffusion du gaz
au sein de la cathode et d’améliorer I’activité electrocatalytique, et donc de minimiser la

résistance de polarisation et I’ASR.
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Figure 17 : Microstructure de la surface fracturée des différentes cellules symétriques
(a,b) 800°C, (c,d) 1000°C, (e,f) 1200°C.

Figure 18 : Micrographie de l'interface ProNiO4+5/BCZY.
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111.1.3  Etude des résistances basses et moyennes fréquences

La figure 19 présente les évolutions des résistances BF et MF en fonction de la température
pour les trois cellules symétriques réalisées a partir des poudres de cathodes calcinées a
différentes températures. Les allures des courbes semblent identiques quelle que soit la
température de calcination. La résistance moyennes frequences semble étre plus faible pour les
faibles températures de calcination. Cette tendance est plus marquée pour la résistance basses
fréquences.

On peut ainsi avancer que le principal facteur limitant la résistance de polarisation est plut6t la
diffusion d’ions au sein de I’électrode. Ainsi, le matériau d’électrode calciné a 1200°C, de
surface spécifique plus faible, conduit a une diffusion limitée du gaz a la partie supérieure de la
couche de cathode. Ceci est en accord avec des études qui montre que la dépendance de la
température va plutdét dans le sens de limitation par la diffusion, et pas par I’adsorption
[16],[17],[18],[19],[20].

On peut ainsi conclure que malgré le traitement thermique d’accrochage a 1100°C, la différence

de granulométrie de la poudre de départ a un impact sur les performances electrochimiques de

la cellule.
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Figure 19 : Evolution thermique des résistances de polarisation en fonction de la température
de calcination de la cathodes ProNiO4+s.

I11.2  Influence de I’épaisseur de la cathode
Une étude de I’influence de I’épaisseur de la cathode sur les performances électrochimiques de
la cellule a été réalisée. Ce parameétre est contrélé par le nombre de couches deposees par

sérigraphie. Trois épaisseurs différentes ont été testées. Cette étude a été faite en utilisant le
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matériau de cathode calciné a 800°C qui présente les meilleures performances
électrochimiques.

I11.2.1  Microstructure des dép6ts
La surface de fracture des différents échantillons a été observée par MEB et les micrographies
obtenues sont représentées sur la figure 20. Au vu de ces images, on peut constater que
I’épaisseur de dépdt est homogene pour les différents échantillons. Elle est estimée a 18 um, 21

pm et 30 pm.

10 pm

Figure 20 : Micrographie de la surface fracturée de I’interface BCZY/Pr2NiOa+s en fonction
de I'épaisseur (a) 18 pum (b) 21 um (c) 30 pum.

I11.2.2  Diagrammes d’impédance
La figure 21 présente les diagrammes de Nyquist obtenus a 727°C pour les 3 électrodes
présentant des épaisseurs différentes. Globalement, I’allure est identique pour les différents
échantillons. Cependant, on note une diminution de la résistance totale (Rnr+Rp) avec
I’augmentation de I’épaisseur de la cathode, qui passe de 2,38 Q.cm? pour une épaisseur de 18
pm a 1,28 Q.cm? et 1,13 Q.cm? pour les épaisseur 21um et 30 um respectivement. Ainsi, la
résistance globale la plus faible est obtenu pour I’électrode la plus épaisse. Ces résultats
montrent que le mécanisme de la réaction au niveau de I’électrode ne varie pas en fonction de
I’épaisseur mais qu’une épaisseur minimale est toutefois nécessaire. La mise en évidence d’une
telle variation de la résistance d’une électrode avec I’épaisseur, passant par un optimum, a déja
été observée au laboratoire pour le matériau de cathode Lao sSro4C0o.4Fe0sO3 dépose sur un

électrolyte de Balng3Tio.702.8s.

193



Chapitre 5 : Elaboration et caractérisation du matériau de cathode

A
0.04
3 Couches
£ 002 posees® R I e o [0 Fo10HE
E ﬂ o F=10'Hz
o 0.00 f F=10°Hz
: o F=102Hz
N H F=1
0.02 ‘ ° ‘ ‘ ‘ ° F:O“l
2.04 208 ° 2.12 2.16 2.20 2.24
B ° Z' (Ohm.cm?)
° 5 Couches
QO.OIA . aa00 Q00 @ 20 @ 4:0% 0 §, oo,
£ **
Q
£ 0.00- : B‘r
e} S o F=10°Hy)
= °3 o F=10'Hz
N _0.014 ° F=10*Hz
° o F=10*Hz
‘o F=1Hz
0,02 ° o F=01Hz
1.04 21.06 1.08 1.10 112
] . Z' (Ohm.cm?)
° 7 Couches
001 ° 0 P
o » 0 = o,
5 Y L
€ 0.00
S ° f @ F=10°Hz
~ - 4
. : @ F=10"Hz
N -0.01 ° F=10°Hz
° @ F=10Hz
%0 F=1Hz
-0.02— > x L * Fr0ike
1.20 182 1.24 1.26 1.28

%0 Z' (Ohm.cm?)

Figure 21 : Diagramme de Nyquist a 700°C comparant trois cellules symétriques
PraNiO4+5/BCZY/PraNiO4+5 d'une épaisseur.

111.2.3  Domaine haute fréquence R(HF)
La figure 22 montre I’évolution thermique de la résistance Rnr pour les trois cellules
symétriques PraNiO4+s/BCZY/PraNiOs+s présentant des épaisseurs différentes et pour BCZY
de référence. L’évolution de la résistance Rur pour les trois électrodes présente la méme allure
et suit une loi d’Arrhenius. Comme mentionné précédemment, la résistance Rur est supérieure
a celle de la résistance de I’électrolyte de référence. De plus, on constate une diminution de la
résistance Rur avec 1’augmentation de 1’épaisseur de 1’¢électrode. Elle passe de 2.1 Q.cm? pour
I’¢lectrode de 18 um a 1.06 Q.cm? pour 1’¢lectrode de 30 um. Cette diminution peut étre due a
la diminution de la résistance additionnelle lorsque I’épaisseur de I’électrode augmente puisque

celle de I’électrolyte devrait étre constante.
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Figure 22 : Evolution thermique de la conductivité de BCZY correspondante a la contribution
HF pour les trois cellules symétriques présentant des épaisseurs différentes. A titre de
comparaison, la conductivité de BCZY de référence est aussi représentée.

I11.2.4  Résistance de polarisation
La figure 23 représente I’évolution thermique de I’ASR ((RMF+RBF)/2) des cellules
symétriques précédentes. On remarque que sur toute la gamme de température de mesure,
I’ASR suit une loi d’Arrhenius ce qui traduit une activation thermique indépendante de
I’épaisseur. Les électrodes ayant une épaisseur de 21 um et 30 um présentent des valeurs d’ASR
tres proches et plus faibles, sur toute la gamme de température de mesure, que celle d’épaisseur
plus fine (18 pum).
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Figure 23 : Evolution thermique de la résistance de polarisation des cathodes en fonction de
leur épaisseur.

I11.2.5 Domaine moyenne et basse fréquence R(MF) et R(BF)
La figure 24 montre les évolutions thermiques des contributions basses et moyennes fréquences
pour les cellules symétriques en fonction de I’épaisseur de la cathode. Les valeurs de la
contribution MF sont comparables quelle que soit I’épaisseur. Ceci montre que le transfert
protonique de I’électrolyte a la cathode est le méme pour toutes les épaisseurs. Néanmoins la
résistance de polarisation BF semble étre plus importante pour I’électrode présentant I’épaisseur
la plus fine. Comme on peut penser que les phénomenes d’adsorption sont indépendants de
I’épaisseur de I’électrode, ces résultats suggérent que les phénomeénes de diffusion, qui eux
dépendent de I’épaisseur de I’électrode, contribuent a cette résistance basses fréquences, qui ne

serait donc pas uniquement liée a des phénomeénes d’adsorption.

196



[

Log ASRy, (Lem?)

b

Chapitre 5 : Elaboration et caractérisation du matériau de cathode

B
o ASRI- 18um O ASRI2lpm & ASRI-30ym)| | @ ASR3}-18um @ ASR3-Zlgm & ASR3- I'“I-I-'I': a
24 e
o _
o —
& g &
- o 14 )
o a © d 8
, o & §
3 2 & 0 8
- a
:} oy o
- - -1 :
8
&
T r r T -2 T r T v
1.0 1.2 1.4 1.6 1.0 1.2 1.4 1.6
1000/T (k™) 1000/T (k™)

Figure 24 : Evolution thermique de la résistance basses fréquences et moyennes fréquences en

v

fonction de I'épaisseur de la cathode PraNiOs:s.

Conclusion

PraNiOs+5 a été synthétisé avec succes par la méthode glycine-nitrate. Une calcination a 800°C,

1000°C ou 1200°C a permis de faire varier la composition et la microstructure. 1200°C a permis

d’obtenir un matériau pur mais avec une microstructure moins fine que celle du materiau calciné

a 800°C qui lui est biphasé. Des cellules symétriques cathode/électrolyte/cathode ont été

réalisées par sérigraphie de ProNiOa+s sur BCZY. Trois contributions majoritaires a la résistance

totale des cellules symétriques ont été identifiées par impédance complexe :

La contribution haute fréquence représente la somme de la résistance d’électrolyte et
d’une résistance additionnelle liee a un faible nombre de points de contact
cathode/électrolyte. Compte tenu de la valeur élevée de cette résistance, cette
contribution présente I’étape limitante de la réaction de cathode. L’optimisation de la
température de calcination et de I’épaisseur de I’électrode permet de diminuer cette
résistance ce qui laisse entrevoir des perspectives d’optimisation.

La contribution moyenne fréquence caractérisée par une capacité de I’ordre 10° F
rassemble les phénoménes se produisant a I’interface électrode/électrolyte qui
correspondent aux étapes de transfert du proton et de charge.

La contribution basse fréquence ayant une capacité de 102 F est attribuée aux étapes
d’adsorption, dissociation et diffusion a I’interface électrode/ phase gazeuse. La
dépendance de cette résistance avec I’épaisseur de I’électrode, mais aussi son activation
thermique importante, suggerent que le phénomeéne limitant qui contribue a cette

résistance est majoritairement d’origine diffusionnelle.
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Le mateériau calciné a 800°C présente la valeur de résistance de polarisation la plus faible, 0.068
Q.cm? a 727°C. La micrographie de la surface fracturée de la cellule symétrique révele un
électrolyte dense et une électrode présentant un taux de porosité de 35%. Aucune réactivité
n’est observée a I’interface électrolyte/électrode. La diminution de la température de calcination
du matériau de départ implique une augmentation de la porosité conduisant a un meilleur apport
d’oxygéne avec une augmentation de la surface d’échange. La résistance moyenne fréguence
se trouve ainsi diminuée.

L’optimisation de I’épaisseur de I’électrode a permis d’obtenir une valeur optimale de
résistance de polarisation de 0.068 Q.cm? pour une épaisseur de 1’ordre de 30 pm. C’est donc
PraNiOs+s calciné a 800°C qui sera choisi pour effectuer les mesures électrochimiques sous
polarisation sur des cellule complete BCZY-Ni/ BCZY / ProNiOgss.
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L’ensemble des travaux réalisés au cours de cette these porte sur I’élaboration et la
caractérisation des matériaux d'électrolyte, d'anode et de cathode utilises pour les piles a
combustible a conduction protonique PCFCs. L’objectif majeur de ce travail consistait a tester
la méthode de mise en forme CSP et a étudier I'influence des procédés de mise en forme dont

CSP sur la microstructure des matériaux et sur leurs propriétés electrochimiques.

Ainsi au cours de cette these, nous nous sommes d'abord intéressés a la synthése et la
caractérisation physico-chimique du matériau électrolytique de formulation BaCeo.sZro.1Y0.103-
5. La poudre de ce matériau a été synthétisée avec succes par le procédé glycine-nitrate. La
température de calcination a été ajustee a 1000°C afin d'obtenir un composé pur tout en gardant
une taille de particules submicrométrique. Par la suite, nous nous sommes intéressés aux
méthodes de densification de la poudre compactée afin d'obtenir des pastilles denses pour des
températures de frittage réduites. Un échantillon de référence a d'abord été obtenu par frittage
conventionnel, c’est-a-dire par pressage de la poudre a temperature ambiante suivi d'un
traitement thermique de consolidation. 92% de densité relative a été obtenue pour une
température de frittage & 1400°C (pendant 12h). Une nouvelle méthode de densification a basse
température, appelée en anglais « cold sintering process » (CSP), qui consiste a presser une
poudre mélangée avec un solvant sous une tempeérature moderée a été appliquée avec succes.
Les paramétres de CSP tels que la temperature, la pression, la quantité de solvant...etc ont été
optimisés afin d’obtenir les meilleures propriétés microstructurales et électrochimiques. Une
pastille de BCZY de 83% de densité relative a été obtenue a seulement 180°C sous une pression
de 375 MPa pendant 30 min en utilisant 5% en masse d’eau comme solvant. La caracterisation
électrochimique du matériau a été realisee par mesures d’impédances a différentes
températures. Chaque diagramme a été modélisé par des circuits électriques équivalents pour
en extraire les résistances des contributions de grains et de joints de grains. La conductivité
ionique de cet échantillon est de l'ordre de 1,6 10 S.cm™ & 500°C, ce qui est correct mais
inférieur & la mesure sur I'échantillon de référence proche de 1,9 103 S.cm™ 4 500°C. Une étape
de post traitement thermique dont la température a eté optimisée a 1200°C (pendant 10h) s’est
avérée nécessaire afin d’atteindre une densité relative équivalente voire supérieure (94%) a
I'échantillon de référence. Un gain de 200°C sur la température de frittage est ainsi obtenu en
utilisant le procédé CSP. Une conductivité de 4.102 S.cm™ a 700°C est obtenue contre 2.1072

S.cm™ avec le frittage conventionnel, et & 500°C la conductivité est méme 4 fois plus grande,
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passant de 1,9.10° S.cm™ a 8.10°% S.cm™. Cette amélioration est principalement due a la

diminution de la résistance au niveau des joints de grains.

Des efforts se sont concentrés par la suite sur I'élaboration d’une électrode a hydrogéne
compatible avec le matériau d’électrolyte BaCeosZro.1Y0.1035 et sur I’optimisation de sa
microstructure ainsi que de ses performances électrochimiques. Le cermet BaCeo.8Zro.1Y0.103-
5—Ni (40/ 60% en masse) a éte synthétisé par auto combustion selon le procede glycine-nitrate.
Des cellules symétriqgues BCZY-Ni/BCZY/BCZY-Ni ont été élaborées et caractérisées aux
niveaux de leur microstructure et de leurs propriétes électrochimiques. Deux méthodes de mise

en forme ont été appliquées avec succes :

- Le co-pressage / co-frittage : Cette méthode a consisté a co-presser et cofritter les poudres
d’électrolyte et d’anode ensemble en une seule étape dans les mémes conditions que le frittage
de I'électrolyte seul par CSP. La difficulté majeure de cette partie de thése a résidé dans la
difficulté a obtenir de fagon reproductible des cellules symétriques sans fissure ni délamination.
Malgré tout, des cellules symétriques anode/électrolyte/anode ont été élaborées par cette
méthode & partir d’une poudre de BCZY/Ni calcinée a 1100°C puis co-frittée avec I’électrolyte
a 1200°C. Cette méthode nous a permis d'obtenir une excellente valeur d’ASR de 0.003 Q.cm?
a 500°C sous 5%H> / 95%N..

- La sérigraphie de BCZY-Ni sur pastilles de BCZY dense : Cette méthode a permis
d'évaluer plus facilement les caractéristiques du matériau d’anode, comme la température de
calcination de la poudre d’anode, la présence de porogene ou I’épaisseur de la couche. Les
meilleurs résultats electrochimiques sont obtenus pour une épaisseur de 18 pm, une porosité de
26%, et une température de calcination de 900°C si les cellules fonctionnent en dessous de
550°C ou de 1100°C si les cellules fonctionnent a des températures supérieures a 550°C. A

500°C et sous 5%H. / 95%N>, une résistance de polarisation 3.95 Q.cm? est observée.

Cette nette différence de Rp entre les 2 méthodes a été reliée a la microstructure : une
porosité qui semble plus petite et mieux répartie, dans le cas de la cellule co-frittée, qui pourrait
expliquer la diminution de résistance associée aux phénomenes basses fréquences. Un mélange
plus intime entre anode et électrolyte, conduisant a une surface d’échange qui semble plus
importante dans le cas de la cellule obtenue par co-frittage pourrait expliquer la diminution

drastique de résistance associée aux phénomenes moyennes fréquences.

Nous avons ensuite étudié le matériau de cathode avec la syntheése et la caractérisation

physicochimique de PraNiOas+5. Ce dernier a été synthétisé par autocombustion selon le procédé
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glycine-nitrate, puis calciné a différentes températures variant de 800°C a 1200°C. La mise en
forme des électrodes a été réalisée par sérigraphie sur support dense d'électrolyte BCZY. Seules
les poudres de cathode calcinées & 1200°C permettent d’obtenir la phases PraNiOs+5 pure.
Néanmoins le traitement thermique d’accrochage a 1100°C a permis la formation de la phase
PraNiOg+s in situ sur I’électrolyte pour les matériaux calcinés a 800 et 1000°C. L’influence de
la température de calcination du matériau de cathode ainsi que I’épaisseur de I’électrode sur les
propriétés microstructurales et électrochimiques ont été étudiées.

Les mesures d’impédance sous air humide et en température ont été entreprises sur des
cellules symétriques PraNiOs+s / BCZY / PraNiOa+s. Une couche d’épaisseur de I’ordre de 30pum
obtenue apres dépbt de poudres de cathode calcinées a 800°C et accrochée a 1100°C, permet
d’obtenir les meilleures performances électrochimiques en terme de résistance de polarisation
:1.64 7 Q.cm? et 0,068 Q.cm? respectivement a 530 et 727°C. Cette valeur est inférieure a celle
observée pour les matériaux de cathode calcinés a plus hautes températures; une amélioration
due a un meilleur apport d’oxygéne et une augmentation de la surface d’échange réduisant ainsi
la résistance moyenne fréquence.

Ces résultats prouvent qu’il est possible de réaliser a partir de ces matériaux des cellules
complétes anode/électrolyte/cathode completes performantes, et des essais sont en cours au
laboratoire.

Les résultats de cette étude montrent entre autres que l'utilisation du nouveau procédé
de densification a basse température CSP permet d'obtenir pour BCZY des compacités
supérieures a 80% pour des faibles températures comme ici 180°C. C'est la premiere fois que
ce procédé a été appliqué a un conducteur protonique céramique. Il s'agira dans le futur
d'améliorer encore ce procédé pour atteindre des densités relatives supérieures a 90% pour
accéder a I'application PCFC. Une piste intéressante est de chercher un nouveau solvant qui
assure une bonne dissolution-précipitation du matériau sans formation de phase secondaire. Le
procédé CSP pourrait étre aussi étendu a d'autres compositions dans la famille de matériaux
BaCe1xZrxYOs.5 notamment ceux plus riches en zirconium, plus réfractaires. Ces matériaux
imposent en effet des températures de frittage tres élevées généralement supérieures a 1500°C.

Les mécanismes intervenant au cours méme de ce processus de dissolution-
précipitation sont encore insuffisamment connus et compris, des études supplémentaires sont
donc indispensables pour une optimisation plus rapide des parameétres de cold-sintering pour

d’autres matériaux.
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Cette méthode fera donc I’objet de plusieurs développements au laboratoire dans les
années a venir. Dans un premier temps, elle sera utilisée dans le cadre de la these de Pablo
Castellani qui a démarreé fin 2020 au laboratoire en collaboration avec EIFER en Allemagne.
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Pile a combustible a céramique conductrice protonique : élaboration et caractérisations physico-
chimiques et électrochimiques des matériaux et optimisation de la mise en forme par le procedé de

densification a basse température CSP

Mots clés: PCFC, densification a basse température, spectroscopie d’impédance complexe,

autocombustion, électrolyte, électrode, céramiques

Abstract : Cette étude présente I’élaboration de
matériaux constituant les piles a combustible a
céramiques conductrice protonique (PCFC) opérant
dans le domaine de température 400-700°C.
L’électrolyte est BaCeosZro1Y0103-5 (BCZY), I'anode
est le cermet Ni-BCZY et la cathode est ProNiOas+s. Des
poudres pures de ces composés ont été synthétisées par
auto combustion selon le procéde glycine-nitrate et leur
microstructure a été caractérisée finement. La
spectroscopie d'impédances complexes a permis
d'obtenir la résistance de chaque contribution. La
technique de densification a basse température (CSP) a

été appliquée pour la premiere fois au composé
réfractaire BCZY et a permis d'obtenir 95% de
compacité & 1200°C et une conductivité de 4.102 S.cm’
1 4 700°C, supérieure a celle de BCZY obtenue sans
CSP a 1400°C. Cette amélioration a été reliée aux
aspects microstructuraux. Des cellules symeétriques
anodiques et cathodiques ont été mise en forme par co-
pressage co-frittage en utilisant la technique CSP et par
sérigraphie. La microstructure des électrodes a été
optimisée afin d’obtenir les meilleures résistances de
polarisation: 0,003 Q.cm? pour I'anode et 0,068 Q.cm?
pour la cathode a 700°C.

Protonic conducting ceramic fuel cell: elaboration and physico-chemical and electrochemical
characterizations of materials and optimization of shaping by the low temperature CSP densification

process

Keywords: PCFC, Cold Sintering Process,
autocombustion, Electrolyte, electrode, ceramics

Abstract: This work presents the development of
materials constituting Protonic Ceramic Fuel Cell
(PCFC) operating in the temperature range 400-700°C.
The electrolyte is BaCeo.sZro1Y0.103s (BCZY), the
anode is a cermet Ni-BCZY and the cathode is
ProNiOgs+s. Pure powders of these compounds have
been synthesized by self-combustion according to the
glycine-nitrate process and their microstructure has
been finely characterized. Electrochemical impedance
spectroscopy allows to obtain the resistance of each
contribution.  The low temperature densification
process CSP (Cold Sintering Process) was successfully

Electrochemical Impedance Spectroscopy,

applied to the refractory BCZY compound allowing
95% of relative density at 1200°C and a conductivity
level of 4.102 S.cm™ at 700°C, higher than that of the
same material without CSP and sintered at 1400°C. It
has been shown that this improvement is mainly due
to microstructural aspects. Symmetrical anode and
cathode cells were realized by co-pressing co-sintering
method using the CSP and also screen printing
techniques. The microstructure of the electrodes has
been optimized to obtain the best polarization
resistances: 0.003 Q.cm? for anode and 0.068 Q.cm?
for cathode at 700°C.
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