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Dans un contexte de prise de conscience des limites de notre société basée sur
I’utilisation de combustibles fossiles, 1’intérét des recherches sur le développement de
nouvelles énergies n’est plus a démontrer. Parmi celles-ci, I’hydrogéne apparait comme un
vecteur énergétique intéressant s’il peut étre produit de falon propre mais aussi s’il peut étre
restitu¢ grice a un convertisseur électrochimique, la pile & combustible, dont le rendement est
¢levé. Seulement dans ce cas-ci, le couple hydrogéne pile a combustible peut étre envisagé
comme une solution viable.

Une des piles possédant le plus fort rendement, par cogénération d’¢lectricité et de
chaleur, est la pile SOFC [Solid Oxide Fuel Celll. Cependant, son utilisation est limitée par le
colt des matériaux qui doivent pouvoir fonctionner a une température élevée [T [ [TTTCI]
ainsi que par leur dégradation rapide. Les recherches actuelles s’orientent donc vers
I’abaissement de la température de fonctionnement de la pile SOFC a des températures
proches de [I11C. Dans ce contexte, la pile & combustible [I'-SOFC [Protonic Conducting
Solid Oxide Fuel Celll[basée sur 1’utilisation d’un électrolyte conducteur protonique est une
alternative intéressante. Cependant, comme dans le cas de la pile O"-SOFC, la surtension
cathodique liée a la réduction de I’oxygene reste pour I’instant une des limites technologiques
majeures. De nouveaux matériaux présentant des propriétés ¢électrocatalytiques adaptées sont
donc requis. Néanmoins, avant la recherche de nouveaux matériaux, il est important de mieux
comprendre le mécanisme de réduction de I’oxygéne et 1’essentiel du travail de cette thése est

dédi¢ a cette compréhension par la mise en [ luvre de matériaux appropriés.

La dissolution de proton dans un oxyde a été observée pour la premiere fois dans les
années [[11]dans un cristal de TnO mais il a fallu attendre les travaux d’I[Jahara et al. dans
les années [ sur des perovskites conductrices protoniques pour envisager une possible
application en tant qu’électrolyte de pile a combustible. Un grand nombre de travaux ont
depuis porté sur la recherche de nouveaux conducteurs protoniques a température
intermédiaire mais les perovskites simples ABO .5 [A [1Sr ou Ba et B [1Ce ou [ [ substituées
restent a ce jour les matériaux présentant les valeurs de conductivité les plus élevées. Dans le
cadre de ce travail ainsi que celui du projet ANR [JPACIITT] [ICONDOR [} nous avons
choisi 1’¢électrolyte présentant la conductivité la plus élevée ainsi que la mise en forme la plus

aisée : BaCe Y /O 5 BCY[TT Cependant, ces oxydes déficitaires en oxygene présentent,
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en plus de leurs propriétés de conduction protonique, une conductivité ionique O
potentiellement ¢€levée. Ces perovskites a base de cérium sont aussi caractéris€ées par une
conductivité électronique, de type p a forte pression partielle d’oxygene [pO, et de type n a
faible pression partielle d’oxygene, qui peut étre non négligeable. Avant toute caractérisation
¢électrochimique des matériaux d’électrode, il est donc important de connaitre 1’évolution des
propriétés de transport de BCY [ 1selon 1’atmosphére environnante et la température. Des
mesures de conductivité par spectroscopie d’impédance complexe ainsi que le calcul des
nombres de transport du proton, de I’oxygene et électronique seront présentés au chapitre [len
fonction des pressions partielles d’eau et d’oxygéne. En complément, une étude structurale
par spectroscopie Raman en température et sous diverses plll;Olla aussi ét¢ menée sur
BCY[1! afin de mieux comprendre le phénoméne d’insertion du proton dans le réseau

d’octaedres de la perovskite BCY 1]

. . [ .
Pour que la réaction de réduction de 1’oxygene EO +[H" + e — H O soit la plus

aisée possible, le matériau de cathode doit satisfaire a au moins deux criteres : posséder une
conductivité €électronique suffisante et étre conducteur protonique. L’insertion de protons sous
air humidifié se faisant via I’adsorption dissociative d’eau dans un site d’oxygene libre, il
semble important que les oxydes envisagés possedent une non-st’ chiométrie en oxygene afin
de pouvoir potentiellement étre conducteur protonique. Peu de travaux existant actuellement
sur les cathodes de piles [1"-SOFC, nous nous sommes en partie basés sur les résultats
obtenus en pile O -SOFC pour sélectionner quatre matériaux de cathode possédant de bonnes
propriétés ¢lectrocatalytiques vis-a-vis de la réduction de I’oxygeéne. Deux de ces oxydes ont
une structure perovskite simple, La St Fe CoO.s et Ba; SrCor Fe O, et deux
autres une structure dérivée de la perovskite : PrBaCo O 5 de structure double perovskite et
la phase de Ruddlesden-Popper PrNiO: 5. Le chapitre []sera dédi¢é a la synthése et la
caractérisation de la conductivité électronique ainsi que de la composition en oxygéne de ces

quatre oxydes.

Afin de calculer les conductivités ioniques O de ces quatre oxydes, la connaissance
des coefficients de diffusion de 1’oxygeéne dans ces matériaux est nécessaire. Pour les
composés de structure double perovskite, bien qu’il est certain que leur niveau de conductivité
de I’oxygene soit ¢levé, les valeurs des coefficients de diffusion ne sont pas connues de falon

certaine. Nous nous sommes donc intéressés au chapitre [1a la mesure des coefficients de
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diffusion de I’oxygene dans les phases LnBaCo O 5 [Ln [1Pr, Nd et Gd[ et PrBaCo.xFe O 15
x [J [0 et Hllpar relaxation de conductivité électrique. Les valeurs obtenues seront
comparées a celles reportées dans des travaux antérieurs sur les composés de structure double
perovskite ainsi qu’aux valeurs de diffusion de 1’oxygene des composés sélectionnés
précédemment [(La; Sr Fe CoOps, Ba; SrCoFeOns et PriNiO; sl Enfin, les
valeurs de conductivités ioniques O de ces oxydes seront calculées et comparées a celles des

r [+ J 4
¢lectrolytes conducteurs O ~ de référence.

Le chapitre [1sera dédi¢ a la caractérisation des propriétés €lectrochimiques et a la
compréhension du mécanisme de formation de ’eau a la cathode lors du fonctionnement de la
pile [1'-SOFC. A cet effet, les propriétés d’insertion d’eau ainsi que la stabilité chimique de
ces quatre composés seront étudiées par analyse thermogravimétriques TATG[Jsous diverses
pressions partielles d’eau et par diffraction des rayons [1 [DR[IL] Dans le but d’obtenir des
informations qualitatives sur la conductivité protonique dans ces matériaux d’électrode, les
¢tapes limitant la réaction de réduction de I’oxygeéne seront ensuite identifiées par des
mesures de spectroscopie d’impédance complexe sous diverses atmospheéres. L’accent sera
enfin porté sur I’analyse de I'importance des propriétés physico-chimiques telles que la
conductivité électronique ou la non-stlIchiométrie en oxygeéne sur le mécanisme de réduction
de I"oxygene a la cathode. Pour cela, les composés Pri . SryNiO 5 x [ [] [0 et [T et
PrBaCo xFexO s x [11] [1] [Tet [1[TIdont les caractérisations physico-chimiques auront été

présentées au chapitre [Iseront étudiés.

Enfin, les mesures ¢électrochimiques réalisées sur quelques mono-cellules €laborées en
collaboration avec différents partenaires dans le cadre du projet ANR [/PAC [I[1]
CTJCONDOR [ [dont la cathode a été déposée a 'ICMCBI[Iseront présentées au chapitre [
Différentes interfaces ont ensuite été envisagées entre BCY [1 /et le matériau de cathode afin
d’améliorer la durée de fonctionnement des cellules suite a 1’observation de phénoménes de

délamination qui se produisent au cours du vieillissement.
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Le principe de la pile a combustible [PAC[]a été découvert en [[11]par William
Robert Grove (1. D¢s cette époque, 1’auteur démontre que la réaction entre 1’oxygéne et
I’hydrogéne permet de produire de I’¢électricité et de 1’eau par une réaction inverse de celle de
I’¢lectrolyse. La premicre cellule était ainsi formée d’¢lectrodes de platine poreuses plongées
dans une solution électrolytique d’acide sulfurique. Cependant, la concurrence avec d’autres
types de générateurs d’électricité présentant de plus grandes puissances ainsi que la difficulté
de réaliser des ¢€lectrodes efficaces et peu onéreuses n’ont pas permis le développement de
cette technologie pendant plus d’un si¢cle. En [T11] Francis Thomas Bacon relance les études
sur la pile a combustible et réalise un prototype de [1kW qui servira de modele a la pile
hydrogeéne-oxygene utilisée dans les missions spatiales Apollo [TTJ Depuis une quinzaine
d’années environ, dans un contexte général de recherche de nouvelles sources d’énergie

propres, cette technologie et les recherches associées connaissent un nouvel engouement.

La pile a combustible permet la conversion en électricité et en chaleur de 1’énergie

libre de la réaction suivante :
]
H +EO‘ —H O

AG =-[TTkJ linol [a [TICM
Cette réaction globale est une combinaison de deux [] réactions électrochimiques
faisant intervenir un gaz réducteur (1] et un gaz oxydant [O [ Chaque cellule ¢lémentaire est
constituée d’un électrolyte conducteur ionique séparant deux électrodes ol siegent les [

réactions €lectrochimiques suivantes :

- réduction de I’oxygene 4 la cathode (O [1[&"— [O [

- oxydation de I’hydrogéne & I’anode (11— (1] [J[&[]
En pratique, une pile a combustible est constituée de plusieurs de ces mono-cellules
séparées par un interconnecteur formant un ensemble appelé [Istack [| La puissance d’une
pile dépend donc directement du nombre de cellules €lémentaires constituant cet empilement

lassociées en série ou en parallele!.
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Le rendement thermodynamique d’une PAC, appelé aussi facteur de conversion, est
défini par le rapport entre 1’énergie qui peut étre récupérée sous forme de travail électrique et
la quantité totale d’énergie théoriquement disponible :

AG _  TAS

7 = — = (1]
PAC AR AH

Ainsi le rendement du systeme n’est pas limité par le principe de Carnot,
contrairement aux machines thermiques, puisque la génération d’électricité se fait sans
combustion thermique. Cependant, une partie de ’enthalpie libre est perdue sous forme de
chaleur. En travaillant a haute température, il est possible de récupérer une partie de cette
chaleur pour une application de type cogénération [électricité et chaleurl. Aujourd’hui, des
rendements proches de [11] ¢électrique [[[11a [T1] en cogénération( sont visés (1.

La force ¢lectromotrice [f.e.m.[ de la cellule est donnée par la relation de Nernst [I1:

el
Ei:’:_DLUO lat- iy @j:ﬂln Po
- F F p, lall

(1]

oll u, lallet u, l¢llsont les potentiels chimiques de ’oxygéne a I’anode et la cathode,
respectivement, et p, [allet p, [¢[]les pressions partielles d’oxygene a I’anode et la

cathode, respectivement.

La force ¢lectromotrice est donc directement liée au rapport des pressions partielles
d’oxygene entre les compartiments cathodique et anodique, on peut alors parler de pile de
concentration. En circuit ouvert, cette différence de pression partielle est a 1’origine du
potentiel. Lors du fonctionnement en circuit fermé, une circulation d’électrons a lieu de
I’anode vers la cathode via le circuit extérieur et le transport a travers 1’¢lectrolyte est effectué
par des ions. L’alimentation continue en gaz de chaque compartiment permet de maintenir le
rapport des pressions partielles dans les compartiments anodique et cathodique et donc le
courant ¢lectrique. Lors de ce fonctionnement, la tension aux bornes de la pile dépend de la
densité de courant et est donnée par la relation :

E=E_ —ASRi+n li+n, QL (]

avec L.

=0

le potentiel a courant nul, appel¢ OCV [Open Circuit Voltagel,] ASR la résistance

interne de la pile avec ASR /R, [IR; [1R, en Q.cm[somme des résistances de 1’¢lectrolyte,
de la cathode et de I’anodel, i la densité de courant et 1, et 1 les surtensions cathodique et

anodique, respectivement. Afin d’atteindre 1’objectif de JA.cm™ a [1V, I’ASR de la cellule
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ne doit pas excéder [1[11Q.cm[avec respectivement R, < [1[1T]- [IIT1Q.cm[JR, < 1T

Q.cmlet R, < TIITIOCMTIQ.eml)a la température de fonctionnement.

Le suivi du potentiel en fonction de la densité de courant permet de distinguer
plusieurs régimes de fonctionnement. Un exemple type de courbe tension-intensité est

présenté a la Figure [

A

1 1
1 1
1 E i= 1
ocv : : @ Transfert de charge
1
s n E-Rxl : @ Chute ohmique
e 07VF-=--r--- I
.% : : @ Diffusion de matiére
S |
[ |
1
1
1

0 0

1A/ cm?

()

v

Densité de courant (A / cm?)

CR LTI D Cet Cristi U Ce [T Tne [ile (TleCm [ Usti L@ ([T ec [T [eécti [ 1Tis [1Te T [¢m (I

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

Ei 1 est observée. Il est possible de distinguer trois domaines en fonction de la valeur de la
densité de courant :

- aux faibles densités de courant, la cinétique des réactions est gouvernée par le transfert
de charge aux ¢lectrodes qui génére des surtensions d’activation

- aux densités de courant intermédiaires, un régime linéaire est souvent observé. Il est
contr'1¢ par la chute ohmique au sein des différents constituants de la cellule et
principalement de I’¢lectrolyte

- les plus fortes densités de courant sont limitées par le transport de matiere.

La tension maximale aux bornes de la cellule est donnée par la valeur de 1’enthalpie

libre de formation de 1’eau [I1) qui est de -[111kJihol de [ a [TTTC [I.] On peut alors

~AG (1111
nF  [X[IIIL

calculer la tension en circuit ouvert E,_ = =[0IV a [IIIC.
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Sur le méme principe fondamental, il existe plusieurs types de piles a combustible. On
peut les classer selon trois critéres principaux: la nature chimique de 1’¢lectrolyte, la nature
des ions échangés lors des processus électrochimiques et la température de fonctionnement.
Le Tableau [Irésume les principaux types de pile a combustible. Actuellement, deux d’entre
elles font I’objet de 1la majeure partie des recherches. Il s’agit des piles basses températures de
type PEMFC [Polymer Electrolyte Membrane Fuel Celll et des piles hautes températures de
type SOFC [Solid Oxide Fuel Cell'.]

Les températures de fonctionnement les plus élevées [TIT+TTTCI] permettent
d’augmenter la conductivité¢ ionique des matériaux d’¢électrolyte mais aussi de diminuer les
phénomenes de surtensions aux électrodes qui sont pénalisants. Cependant, le vieillissement
des matériaux est fortement accéléré a ces températures, diminuant considérablement la durée
de fonctionnement des piles SOFC. De plus, des matériaux d’interconnecteurs de types

céramiques relativement couteux sont nécessaires a de telles températures.

Les basses températures [11+[ [ ClIpermettent un fonctionnement de la pile PEMFC
sans systéme de chauffe. Cependant, le combustible doit étre extrémement pur ‘teneur en CO
U [l ppmlJafin d’éviter I’empoisonnement des électrodes [dlliages trés onéreux a base de
platinel Ipar formation de couche de passivation de carbone. En effet, celles-ci diminuent
sensiblement les performances des électrodes et en particulier leur conductivité électronique
qui doit rester supérieure a [11]S.cm™ . Un autre probléme li¢ a ces basses températures est la
gestion difficile de I’eau formée durant le fonctionnement, il s’agit en effet de ne pas
[lassécher [Ini [ Inoyer [la membrane. Enfin, ces systémes ne permettent pas la cogénération
ce qui entraine des rendements globaux relativement faibles méme si la densité de puissance

est élevée.
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Deux voies d’amélioration principales sont actuellement suivies pour les deux types de
piles [PEMFC et SOFCL. Pour les piles SOFC, les efforts sont concentrés sur I’abaissement de
la température de fonctionnement en dela de [TITC. Ces systémes sont alors appelés IT-
SOFC (Intermediate Temperature [1Solid Oxide Fuel Celll. Ceci nécessite a la fois de trouver
de nouveaux matériaux présentant de bonnes performances a ces températures mais aussi
d’améliorer la mise en forme des matériaux. Au contraire, pour les piles PEMFC, de
nouvelles membranes permettant de fonctionner a des températures voisines de [TTTC sont
actuellement a 1’¢tude. Elles permettraient un gain de performances par 1’apport de
cogénération et une meilleure tolérance au CO. Cependant, les polymeéres utilisés comme

¢lectrolyte ont une tenue limitée en température.

(1) IO e 06 o st e (0] (00 0 (0] D)

IO rinei e (e (I @ (1] (00 (0[]

Un consensus est apparu lors des dernieres années pour le développement de systemes
capables de fonctionner a des températures intermédiaires: [TT+[TTTC. En effet, ils
permettraient de conserver des rendements €levés par cogénération tout en augmentant la
durée de vie du systéme par réduction de la réactivité des matériaux. Des matériaux
d’interconnecteurs moins couteux peuvent aussi étre envisagés dans cette gamme de
température. Enfin, grf¢ce a la cogénération, des applications de type stationnaire sont
possibles et la pureté du combustible devient un probléme moins crucial.

La pile & combustible a conduction protonique [1 -SOFC répond a cette demande.
Cette technologie est basée sur l’utilisation d’une membrane solide de type céramique
conductrice protonique (11 ) La mise en [Juvre de ce type de cellule est proche de celle des
piles de type SOFC mais le fonctionnement se rapproche de celui d’une PEMFC.

Ce travail s’inscrit donc dans ce contexte : une technologie jeune pour laquelle la
majeure partie des travaux porte sur la recherche d’électrolytes conducteurs protoniques et
peu sur I’étude des matériaux de cathode qui cependant demeurent un verrou, la surtension
mesurée a cette électrode restant a I’heure actuelle, comme dans le cas des piles 0"-SOFC,

trop ¢élevée (11
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La pile a combustible a oxydes solides a conduction protonique [ -SOFC est
constituée d’un conducteur ionique 1~ de type céramique séparant un compartiment anodique
et cathodique. L’anode est le siege de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne alors qu’a la
cathode a lieu la réaction de réduction de 1’oxygene avec formation d’eau. Ces deux demi-

réactions peuvent s’écrire :

Compartiment anodique : H — H +le NN
. . 0 + -
Compartiment cathodique : FOD +H " +le >HO (]
. . H
Réaction bilan : H + - 0O, —-HO (]

Le principe de fonctionnement est décrit a la Figure [

Anode : Oxydation du combustible Cathode : Réduction du comburant
H,=2H*'+2e N __r~ %0,+2H*+2e =H,0
—
e- E-v ONO;
)
N () +
H, ‘Q - H
3 = 3
e § N
9
—t
77—
‘9 ‘:,

Anode Electrolyte Cathode _ﬁ "j

Lil MM rineile eI ncti' nnement e [T1Tile[ll¢ m[ [ stil [¢ 111 elsCIil el
16 eti D e (i (e )00 (0T
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A partir de ce schéma de fonctionnement de la pile [] -SOFC, un cahier des charges

pour chaque ¢lément peut étre établi :

Ln ([T

Stabilité sous atmosphere [ humidifiée
Conductivité mixte électronique [TIplusieurs centaines de S.cm™ et protonique
Résistance de polarisation R, [/ [1[11Q.cm]

Activité catalytique élevée vis-a-vis de I’oxydation de 1’hydrogene

[llectr[ [[tell]]

Stabilité chimique sous faible p[O[Jl¢oté anodiquellet forte plO-[I¢oté cathodique!
ainsi que sous atmosphere humidifiée ainsi que sous atmosphere contenant du CO .
Conductivité protonique la plus élevée possible 1 (17~ S.cm™ “et électronique la plus
faible

Résistance série Ry [ L[ 1]1Q.cm[]

LILtl[Tell

Stabilité chimique sous air humidifié ainsi que sous atmosphére contenant du CO
Conductivité électronique €élevée [[1plusieurs dizaines de S.cm™ [ et protonique
Résistance de polarisation R, [11[T1Q.cm[]

Activité catalytique élevée vis-a-vis de la réduction de I’oxygene

Enfin, tous ces matériaux doivent avoir des coefficients d’expansion thermique

proches les uns des autres afin de ne pas engendrer de trop fortes contraintes mécaniques lors

de la mise en forme de I’empilement anode [€lectrolyte [cathode.

Au vu du cahier des charges énoncé pour chaque matériau du cllur de pile, il apparait

indispensable de disposer de matériaux conducteurs protoniques non seulement pour

I’¢lectrolyte mais aussi pour les électrodes. La suite de ce chapitre sera donc consacrée a la

description du mécanisme de conduction protonique a haute température dans les oxydes puis

au phénomeéne d’hydratation de ces composés.
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Comme montré précédemment, la pile a combustible [ -SOFC est basée sur
I’utilisation d’un électrolyte conducteur protonique. La dissolution de protons dans un oxyde
a été observée pour la premiére fois par Thomas ef al. dans un cristal de 'nO [T lors de sa
réduction ainsi que par Stotz et al. quelques années plus tard, dans Cu O, CoO et NiO [T TJA
la suite de ces études pionnieres, divers travaux ont été réalisés sur des oxydes conducteurs
protoniques tels que a-Al-O¢ [TT1,) Y O [IT) ThO: (TTTlou encore [1TaO, [TTT.] Cependant, il
a fallu attendre les études menées dans les années [T 11 par [[ahara et al. sur des perovskites
conductrices protoniques [SrCeO substitué! pour envisager de possibles applications [piles a
combustible, €lectrolyseurs, capteurs a hydrogéne ou encore pompes a hydrogénella ce type
de conducteurs protoniques 11+ 1] La mesure de conductivités élevées dans ces perovskites
a haute température I’a ainsi conduit a proposer le terme de céramique protonique [Solid-state
protonics .

L’hydrogene est inséré avec un degré d’oxydation [ ]au sein de ces oxydes sous
forme de proton. Il pourrait étre décrit comme un proton interstitiel [/ [Imais, siégeant
toujours dans le nuage électronique d’un oxygene, il est plus généralement décrit comme un
défaut protonique : OH/, [I1][1:[11]Le mécanisme de transport de ’hydrogéne a longtemps

fait débat. En effet, plusieurs modes de conduction sont envisageables. Durant les années
(111} la possibilit¢ d’'un mécanisme pour lequel le proton est [1véhiculé [Ipar I’oxygeéne sous
forme de groupement hydroxyle mobile a tout d’abord été envisagée. En effet, les énergies
d’activation mises en jeu lors de ce transport sont légérement inférieures a celles relatives au
transport de I'oxygeéne dans le méme matériau. La taille d’un groupement hydroxyle
légerement inférieure a celle d’un oxygene laissait supposer que 1’espéce diffusante pouvait
étre le groupement hydroxyle [T Ce type de mécanisme n’est finalement présent que dans
le cas de solutions aqueuses ou de liquides ioniques. Il a fallu attendre des mesures réalisées
par Il Jahara et al. en imposant la migration du proton sous courant, expériences couplées a
des analyses de composition des gaz, pour montrer que le transport de I’hydrogeéne faisait
finalement intervenir un proton [Ilibre [ (11 [J Cette conclusion a ensuite été définitivement
confirmée par Norby et al. sur la base du signe de la force électromotrice d’une pile de
concentration en hydrogene, pour montrer que I’espece hydrogene est chargée positivement

1. De plus, I’effet de 1’utilisation de I’isotope deutérium sur les mesures de conductivité a
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aussi été une indication forte du transport de I’hydrogene sous une forme de type proton
Olibre O] CTT

Ce mécanisme de transport du proton, appelé mécanisme de Grotthus, peut étre décrit
en deux étapes. La premicre étape consiste en la réorientation du proton autour de 1’oxygéne.
Cette étape rapide a été observée expérimentalement [T+ 1T et est aussi une conclusion de
modélisation effectuée par dynamique moléculaire [TT][TT. Elle est caractérisée par une
énergie d’activation faible (E4 [ [1[]eV[qui facilite la deuxiéme étape, le saut du proton vers
I’oxygene voisin, considérée comme étant ’étape limitante [TT][T](T+[T1] La Figure [

représente ces deux étapes du mécanisme de diffusion de Grotthus.

a)

CillITRel rsent til nisc[ I m(ti[ [e[TesTel It [es I ml ¢ nisme el ITsiin{ll [Tr tinTet el
OrCtel s T rient til nlet TS T¢I [Tr(tinTers T 11 helllisin[]

Le réseau d’oxygene joue un rl le primordial dans la dynamique de saut du proton. Des
énergies d’activation de la migration du proton de 1’ordre de [I[+[1[]eV ont été mesurées pour
certains matériaux de structure perovskite alors que des énergies de 1’ordre de [1eV peuvent
étre observées pour des oxydes a empilement compact. Ceci peut sembler surprenant dans la
mesure ol les perovskites comportent des distances O-O longues et contiennent de gros
cations [comme BaCeO par exemple!len comparaison avec des matériaux tels que o-Al O
lempilement compact présentant de faibles distances O-OL. En fait, la liaison O[] ne peut se
rompre que lorsque la distance O[1-O devient momentanément faible. Ceci implique une
dynamique du sous-réseau d’oxygene relativement élevée pour les perovskites et faible dans
le cas des empilements compacts. Cette dynamique est représentée a la Fig. [lb. par la
distorsion du réseau d’octa¢dre lors de la création de liaisons ponctuelles O[1-O. Le proton
reste durant un laps de temps relativement long autour d’un oxygene, formant ponctuellement
des liaisons O[1-O. Seules quelques unes de ces liaisons donneront lieu a un saut du proton

vers 1’oxygene voisin.
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Il a clairement été montré qu’une perte de symétrie par rapport a une structure cubique
¢tait défavorable pour la conduction protonique [[11. Dans le cas d’un cérate de strontium
SrCeO; de symétrie orthorhombique, le site cristallographique de I’oxygene, unique dans le
cas d’une symétrie cubique, dégénére en deux sites d’énergies distinctes [T 1] Cette différence
d’énergie entraine une augmentation de I’énergie d’activation du transfert du proton qui peut
s’expliquer par la création d’une surface d’énergie inégale pour le passage du proton ainsi
qu’une déviation de sa réorientation autour de I’oxygene.

Enfin, I’influence du dopant sur la formation de la liaison hydroxyle est un autre effet
a prendre en compte. Il a ainsi ét¢ montré par des expériences de neutrons spin-echo sur le
composé Balr YO 5 hydraté que le proton passe un temps prolongé dans I’environnement
de I'yttrium [T1 1] Cet effet de piege du proton a aussi été étudié a I’aide de calculs ab initio
[T, par des mesures de neutron quasi €lastique [I1][11]ou encore par spectroscopie

d’absorption des rayons [ [T11.

L Tnserti n(le I tins[I nsTnl el

L’hydrogéne est dissous dans le réseau oxyde via la présence de vapeur d’eau, formant
des especes hydroxyles OH . Ces especes sont a ’origine de la diffusion du proton décrite

dans le paragraphe précédent. On peut décrire la réaction d’insertion de 1’hydrogéne et de
formation des défauts protoniques par la relation :
H O+V, +0, =1HO, [

La création de ces défauts protoniques via un phénomene d’adsorption dissociative de
I’eau en surface de I’oxyde nécessite la présence de sites libres d’oxygene. L’enthalpie libre
de la réaction de dissociation de I’eau dans ce type de systémes [zirconate ou cérate de
baryum/ kst négative a basse température et positive a haute température [+ 11, Ainsi, il est
possible d’observer expérimentalement une augmentation de la quantité¢ d’eau insérée dans
ces oxydes lorsque la température diminue et, a haute température, la réaction inverse a lieu.
Dans le cas des oxydes de structure perovskite, 1’insertion d’eau dans la structure peut s’écrire
sous la forme :

AMO _; +x.H O — AMO _; [OH![] nin

Deux stratégies peuvent permettre d’obtenir des matériaux sous-stl Ichiométriques en
oxygene. On peut, de mani€re intrinséque, induire une sous-stl Ichiométrie cationique qui sera

alors compensée par une sous-stl/chiométrie en oxygene. On peut aussi, de manicre
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extrinseéque, choisir de substituer I'un des cations par un cation présentant un degré
d’oxydation plus faible. Cette baisse de valence sera elle aussi compensée par une sous-

stllchiométrie en oxygene.

Ainsi, tous les oxydes sous-stlchiométriques en oxygene sont de potentiels
conducteurs protoniques en présence de vapeur d’eau. Cependant, comme la plupart des
oxydes non-stichiométriques, ces composés présenteront aussi des propriétés de conduction
de I’oxygeéne. La conduction protonique sera prédominante dans les gammes des basses
températures, voire intermédiaires, alors que la conduction ionique O~ sera majoritaire pour

les plus hautes températures.

1O (e e ) O (e (1T @ (1116 Cim [ sti @ 11 (0 (0[]

Nous nous proposons, dans ce paragraphe, de faire un inventaire non exhaustif qui
décrira les familles de matériaux les plus étudiés des trois éléments constitutifs du cllur de
cellule : I’¢lectrolyte, I’anode et la cathode. La Figure [Ici-dessous présente les résultats d’une
recherche par mots clés protonl ! conduct[] oxidel[! [én utilisant scopus comme moteur de
recherchell Ils démontrent la vigueur des recherches concernant les matériaux conducteurs

protoniques au cours de ces dernicres années.
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Nombre de publications
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Fig. 4. Résultats d’une recherche effectuée sur Scopus a I’aide des mots proton* conduct* oxide*.
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4.} [] atériaux d’¢lectroll te

De nombreux matériaux ont ¢été envisagés comme ¢€lectrolytes conducteurs
protoniques, cependant, ce paragraphe se limitera aux principaux triés par famille structurale.
I sera discuté de leur conductivité totale (H", O* et électronique), leur stabilité ainsi que de

leur nombre de transport protonique.

4.[la. [londucteurs protonil ues de structure pero’s!ite

Les perovskites non substituées telles que SrCeOs3, BaCeO3, CaZrO; ou encore SrZrO;
ne présentent qu’une faible conductivité totale. Ce n’est que grace a la création de lacunes
d’oxygéne via une substitution du cation tétravalent (Ce** ou Zr'") par un cation trivalent que
la conductivité de ces perovskites devient significative. Les perovskites substituées de type
AM | xM’O35 (A = Ba, Sr; M = Ce, Zret M’ =Y, Yd, Gd, In, Sc etc...) représentent la
majeure partie des matériaux étudiés comme conducteurs protoniques. L’évolution typique de
la conductivité¢ sous air humidifi¢ en fonction de la température pour trois perovskites
classiques (BaZrgY0203.5, BaCeo9Y.103.5 et SrCe95Ybo 0503.5) est donnée a la Figure 5.

Bien que trés étudiées, les perovskites de type cérate de baryum ont une mauvaise stabilité
sous des atmospheres contenant du dioxyde de carbone, ce qui conduit a la formation quasi
instantanée de carbonate de baryum [46,47]. Leurs conductivités sont proches de 102 S.cm™ &
600°C [44,48,49]. Les zirconates de baryum, de symétrie cubique, ont une conductivité¢ de
ceeur plus élevée que celles des cérates (~ 10" S.em™ & 600°C) mais leur mise en forme reste
difficile et nécessite des températures de frittage tres élevées (T > 1600 °C) [50-53]. De plus,
la conductivité des joints de grains est tres faible, en partie a cause de la ségrégation de phases
secondaires de type Y,Os3 lors du frittage. La vaporisation de I’oxyde de baryum lors de la
mise en forme a haute température (T > 1600°C), et en particulier la sous-steechiométrie
cationique qui en résulte, en est a I’origine. La conductivité totale (cceur et joints de grain) des
zirconates est donc au final plus faible que celle des cérates [54,55]. Une des voies
d’amélioration consiste a trouver au sein de la solution solide BaZrO; — BaCeOs5 le meilleur

compromis conductivité / stabilité chimique [47,56,57].
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4.1l [londucteurs protonil ues de structure déril ée de la pero(s! ite

» Matériaux de type A3(BC;)O9

Un écart a la steechiométrie en cation dans une structure perovskite complexe de type

A7 B .C)T O, s peut aussi permettre 1’obtention de matériau présentant des lacunes

I+x X
d’oxygenes. A T’heure actuelle, le meilleur composé de ce type est BasCaj 3 b; 520573
(BC118). [éanmoins, sa conductivité reste faible (~ 10 S.cm™ a 600°C, ¢f. Fig. 5) pour une
possible utilisation en tant qu’¢électrolyte [58,59].

» Brol nmillerite de type Ba;In,Os

Les composés de structure brol Inmillerite se caractérisent, a température ambiante, par
une mise en ordre des lacunes d’oxygene dans des plans alternés de perovskites, le cation
trivalent dans le site B adoptant a la fois une coordination tétraédrique ou octaédrique. Cet
ordre piége les lacunes d’oxygénes bloquant partiellement la conduction ionique de type O,
le nombre de transport protonique de ce type de composé étant alors €levé. Au-dela de 900°C
(température de transition structurale), une augmentation brutale de conductivité peut [tre
observée correspondant a une augmentation de la conductivité O* a cette température [60].
Des conductivités de ’ordre de 10° S.cm™ a 600°C ont été obtenues pour des composés de
type Bay(In;«Tix),0s+5 [61]. Celles-ci sont parmi les plus importantes pour des matériaux

présentant une partie des cations en coordinence tétraédrique.
4.[lc. [Jutres matériaux conducteurs protonil ues

» Ortho-niobates et ortho-tantalates (structure type scheelite)

Ces composés de formule ['E; xAxMOy (avec [lE =Y, La, [ld, Gd, Er ou Tb; A = Ba
ou Sr et M = Ta ou [ b) ont été¢ découverts récemment par [ lorby et al. [62]. Leur structure est
constituée de tétracdres d’oxygene isolés, ce qui est un cas unique pour les matériaux
conducteurs protoniques, généralement de coordination cationique octaédrique. De tres faibles
taux de dopage (~ 0.1 [1) permettent d’obtenir les meilleures valeurs de conductivités. La
conduction de ce type de matériaux est quasi exclusivement protonique jusqu’a des
températures proches de 700°C [63-65]. Bien que leur conductivité soit trop faible
(~10* S.em™ 4 600°C, ¢f. Fig. 5), ces composés sont de bons candidats en tant que matériaux

conducteurs protoniques en raison de leur stabilité chimique.
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» Matériaux de type phosphates
Des matériaux de type LalO4 sont étudiés depuis les années 1990 en tant que
conducteurs protoniques [66,67]. Leur particularité réside dans un systéme de dissolution et
de diffusion du proton différent des autres composés; il fait intervenir un déficit en
groupements phosphates comblé par I’insertion de quatre entités OH™ [68]. Leur conductivité
reste trés limitée (~ 3 10* S.cm™ a 800°C pour Lal O, dopé Sr), mais uniquement protonique

pour des températures allant jusqu’a 800°C.

» Oxyborates de terre rares
Ces composeés de type Lnys027(BOs)g et dont la formule a d’abord été décrite comme
étant (LnO);BOs, ont une structure de type fluorine déficitaire en oxygene (une lacune par
formule unitaire) présentant une distorsion due & la spécificité des groupements (BOs)*™ [69].
Le meilleur de ces composés, Lays0,7(BO;3)s, posséde une conductivité limitée (¢ = 2.5 10*
S.cm™ a 600°C) et un nombre de transport protonique inférieur a 0.5 pour T > 600°C [70], ce
qui malgré sa bonne stabilit¢ chimique le rend difficilement utilisable comme matériau

d’¢lectrolyte.

On peut remarquer a la Fig. 5 que les matériaux d’électrolyte pour pile H-SOFC ne
possedent pas, a I’heure actuelle, des conductivités suffisantes pour égaler les meilleurs
matériaux d’électrolyte pour pile O*-SOFC (YSZ ou CGO) a des températures proches de
600°C. En revanche, a des températures plus faibles (T [1500°C) et en raison de I’énergie
d’activation de la diffusion du proton inférieure a celle de I'oxygéne, les conducteurs
protoniques peuvent actuellement rivaliser avec les conducteurs O,

Aucun matériau d’électrolyte conducteur protonique ne remplissant le cahier des
charges défini, de nombreuses recherches sont encore nécessaire pour mettre en évidence de

nouveaux matériaux performants.
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4.} [] atériaux d’anode

Comme vu précédemment (section 3.1), les matériaux envisagés en tant qu’anode pour
pile a combustible a conduction protonique doivent présenter certaines propriétés telles
qu’une conductivité électronique élevée (~ 100 S.cm™) ainsi qu’une bonne activité électro-
catalytique vis-a-vis de I’oxydation de I’hydrogene. Bien qu’il n’existe que trés peu d’études
électrochimiques sur les matériaux d’anode pour pile H'-SOFC, on peut distinguer trois
grandes familles de matériaux [lles métaux (ou alliages), les composites céramiques / métal

ainsi que les oxydes conducteurs mixtes protonique / électronique.
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4./ la. [ étaux et alliages comme matériaux d’anode

Les métaux ont depuis longtemps été envisagés comme matériaux d’anode pour pile a
combustible de par leur trés bonne conductivité électronique ainsi que leur excellente activité
catalytique. Ainsi, les métaux nobles tels que le palladium ou le platine ont été testés
[15,17,73-76], mais en raison de leur colt ¢€levé, il est rapidement devenu nécessaire de
trouver d’autres alternatives. Les métaux de transition tels que le nickel, le cuivre ou le cobalt
ont alors été étudiés [73]. Un des problemes liés a 1’utilisation de ce type de matériaux est la
coalescence des grains lors de la mise en ceuvre de 1’¢lectrode en température, ce qui induit
une baisse sensible de la surface spécifique du catalyseur et une perte de performances de
I’¢lectrode.

L’utilisation d’alliages, comme dans le cas des piles a combustible a carbonates
fondus MCFC, a aussi été considérée. Il s’agit d’alliages a base de nickel tels que [Ji-Al ou
encore [i-Cr [77]. D’autres alliages tels que [d-Ag ont aussi été ¢étudiés, cependant les
densités de puissances obtenues restent relativement faibles (20 mA.cm™Ja 0.5 [1 a 640°C)
[78].

Ces anodes formées de métaux ou d’alliages sont de bons conducteurs électroniques
doués de bonnes activités €lectrocatalytiques mais dénués de conduction protonique. La
Figure 6 illustre schématiquement le mécanisme de la réaction ayant lieu a une anode formée

de matériaux purement conducteurs électroniques.

H, (C)]

Electrode
métallique

\"‘*--Electrolyte — 1 H @
@
1 Etape Hy, —2H" +2e

Fig. [1 Représentation schématil ue du mécanisme d’ox[dation de I’h[drogine a I’anode dans le cas d’un

matériau conducteur électronilue.
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Il apparalt/que la réaction n’a lieu qu’aux points de triple contact (T B [ Triple ["hase
Boundary) entre 1’électrolyte (conducteur H'), I’anode métallique (conductrice ") et le gaz
H,. Ceci a pour conséquence de restreindre fortement la surface active de 1’électrode et
nécessite une microstructure d’électrode poreuse parfaitement contr1ée afin de permettre la

diffusion du gaz jusqu’aux points triples.

4.1l [I'node composite cérami’ ue [ métal

L’utilisation d’un composite céramique conductrice protonique / métal conducteur
¢lectronique (autrement appelé cermet) permet d’augmenter la surface active de 1’anode. En
effet, dans ce cas précis, la réaction d’oxydation de I’hydrogéne a lieu sur toute la surface de
contact entre le cermet et le gaz. Les ions H™ diffusent ensuite au sein du réseau de grains de
céramique jusqu’a I’électrolyte et les €lectrons sont collectés grace aux particules de métaux
qui percolent jusqu’au collecteur de courant en surface de 1’¢lectrode. Le mécanisme de
réaction est représenté a la Figure 7. Cette solution est la plus souvent retenue car elle permet
d’assurer une bonne compatibilité chimique ainsi que des valeurs de coefficients de dilatation

thermique relativement proches [79-81].

Electrode
Composite
Particule
métallique

i'-Electrolyte i l

1 Etape Hy, —2.H" +2e

Fig. [l Représentation schématil ue du mécanisme d’ox[ dation de I’h drog/ne a ’anode

dans le cas d’un matériau composite cérami ue [ métal.
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4.[lc. [/nodes conductrices mixtes protonil ue [ électroni’ ue

Les matériaux conducteurs mixtes protoniques / électronique peuvent représenter une
nouvelle voie de recherche pour les matériaux d’anode de pile H'-SOFC. Comme décrit a la
Figure 8, I'utilisation de tels composés permettrait d’étendre la zone de réaction sur toute la
surface de contact entre le matériau d’anode et le gaz, clest-a-dire sur toute la surface de
I’¢lectrode dans le cas d’une microstructure contrl1ée présentant une porosité suffisante.
Cependant, trés peu de travaux ont été réalisés sur ce sujet. M me si de nombreux ¢électrolytes
conducteurs protoniques présentent aussi une conductivité électronique, celle-ci reste
néanmoins trop faible en vue d’une utilisation en tant qu’électrode. Il est a noter que dans le
cas des piles de type SOFC (conduction O%), de la mline maniére, et malgré un nombre
important de travaux, trés peu de matériaux d’anode conducteurs mixtes ionique (O%) /

¢lectronique ont pu [tre mis en avant, a cause d’une conductivité électronique souvent faible.

Electrode
Conductrice mixte

Electrolyte
H+

1 Etape H,, —2H +2e

Fig. [1 Représentation schématil ue du mécanisme d’ox[ dation de I’h[drog/ne a I’anode

dans le cas d’un matériau conducteur mixte protoni ue [ électronil ue.
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4.} [] atériaux de cathode

Améliorer le fonctionnement de la cathode est I’'un des problémes majeurs a résoudre.
En effet, pour diminuer les fortes surtensions a cette électrode qui représentent la principale
perte électrique de la pile H-SOFC (comme dans le cas d’une pile O*-SOFC [82]), il s’agit
de contrller la microstructure de la cathode pour améliorer performances et durabilité de ce
type de pile [83]. En regardant la réaction bilan de la réduction de I’oxygéne a la cathode
(réaction 6), on comprend qu’employer une €lectrode de microstructure poreuse est important
pour deux raisons [ Jpermettre ’acheminement de [’oxygeéne sur toute la surface mais aussi
permettre 1’évacuation de la vapeur d’eau formée lors de la réaction, celle-ci pouvant
provoquer de fortes délaminations de la couche d’électrode. Les métaux n’étant pas
conducteurs protoniques, ils sont peu intéressants en tant qu’¢électrode a oxygene et ne seront
pas abordés par la suite. Trés peu d’¢tudes ont été réalisées de falon spécifique sur les
matériaux de cathode de pile H'-SOFC, beaucoup d’entre-clles mentionnant des mesures en
piles complétes dont il est difficile d’extrapoler les performances intrinseques de la cathode.
lous pouvons cependant décrire les mécanismes possibles de réduction de 1’oxygene selon le

type de conduction de 1’oxyde utilis¢ comme ¢électrode.

4./ la. Réaction de réduction de I’ox/ gl ne

» Conducteur mixte 0>/ ¢

Il a été démontré dans le cas des piles O*-SOFC que I'utilisation de matériaux de
cathode ayant une conductivité mixte O* / ¢ permettait d’obtenir de meilleures performances
en étendant la zone réactionnelle a toute la surface de contact entre 1’¢lectrode et le gaz
[84,85]. L’utilisation de ce type de conducteurs mixtes dans le cas d’une pile H-SOFC pose
cependant probleme, comme illustré a la Figure 9.

En effet, la réaction cathodique se fait en deux étapes [ premiérement la réduction de
'oxygéne & la surface des grains d’électrode suivie de la diffusion de O* au sein de
I’¢lectrode, deuxiémement la formation de I’eau a I’interface interne entre 1’électrode et
I’¢lectrolyte. Des problemes d’évacuation de la vapeur d’eau formée peuvent alors avoir lieu,

susceptible de causer une délamination progressive de la couche. Enfin, les deux étapes de

28



Chapitre 1. Etat de I’art

cette réaction laissent supposer que les performances obtenues avec ce type d’¢électrode

devraient [tre plus faibles comparées avec une réaction en une étape.

0, (9)

Etape 1
Electrode

1

\ Electrolyte

1 _ _
Etape | [ EOZ(g) +2e =0’
Etape 2 [ O +2.H" - H,0

Fig. [ Représentation schématil ue du mécanisme de réduction de I’ox[ gl ne a la cathode

dans le cas d’un matériau conducteur mixte [ [ électronil ue.

> Composite céramique / conducteur mixte (0> / ¢°)

Une des solutions envisagées, en prenant exemple sur les cermets, est ’utilisation
d’une cathode composite céramique conductrice protonique / conducteur mixte O* / ¢”. Dans
ce cas, comme décrit a la Figure 10, la réaction de formation d’eau a lieu sur toute la surface
de contact entre les grains de céramique conductrice protonique et de matériau conducteur
mixte.

Un grand nombre d’études a été réalisé sur ce type d’¢lectrode, notamment concernant
le ratio céramique / conducteur mixte [86-88] ou encore la température de frittage [89] afin
d’en optimiser les performances. Cependant, la réaction a toujours lieu en deux étapes ce qui

est défavorable.
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Etape 1

Electrode

1
Etape 1 [ 502(g) +2e — 0"
Etape 2 [ O +2.H'" - H,0

Fig. [Tl Représentation schémati ue du mécanisme de réduction de ’ox[g(ne a la cathode

dans le cas d’un composite céramil ue " conducteur mixte [ [e .

» Conducteur mixte H' / ¢

La réaction correspondante a I'utilisation de tels conducteurs mixtes est représentée a
la Figure 11. Le proton est transféré de I’électrolyte vers I’électrode ce qui permet la
délocalisation de la formation d’eau loin de I’interface interne électrolyte / électrode et ainsi
de minimiser les risques de délamination des couches liés a 1’évacuation de la vapeur d’eau.
De plus, on peut espérer un gain important de performances, la réaction ayant lieu en une
seule étape. Actuellement, la majeure partie des études sur les cathodes de pile H'-SOFC est
consacrée a ce type de matériaux conducteurs mixtes H' / ¢”; aucun n’ayant été découvert a ce

jour.
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0, (9

Electrode

Electrolyte

1
1 Etape [ EOZ(g) +2.H" +2e — H,O

Fig. [Tl Représentation schématil ue du mécanisme de réduction de I’ox gl he a I’anode dans le cas d’un

matériau conducteur mixte 7~ [électroni ue.

» Conducteurs mixtes H / O* / ¢

Comme décrit au paragraphe 3.3, I’insertion d’eau peut potentiellement intervenir dans
tout composé présentant des sites d’oxygene vacants. Ainsi, les matériaux conducteurs mixtes
0% / ¢ peuvent aussi s’avérer [tre des conducteurs mixtes H™ / O* / ¢ aprés hydratation. Dans
ce cas, le mécanisme de réduction de 1’oxygéne est plus complexe et a lieu en plusieurs
. , . 2. - . .
étapes, comme dans le cas d’un conducteur mixte O / e, mais on peut espérer que la
formation d’eau ait lieu au sein de la couche d’¢lectrode et non a I’interface électrode /

¢lectrolyte. Ce type de conducteurs mixtes complexes sera étudié en détails au chapitre 5 de

cette these.
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4.1l Structure cristalline des matériaux étudiés

Les trois principales familles étudiées en tant que matériaux de cathode pour pile H'-
SOFC ont des structures qui dérivent toutes de la perovskite. Il s’agit de la perovskite simple,

de la double perovskite ainsi que des phases de type [uddlesden-"opper. Les structures

correspondantes sont reproduites a la Figure 12.

BaO

> Co0,
LnO;

3 CoO,

BaO

O Lacune d’oxygéne
ve (c) Ln,MO,,;,
‘ Atome A :
(%] Atome Ln

equatorial

apical

Site
interstitiel

Fig. [l Structure cristalline alde la perol[s[ite [ [ de la dou'le perols(ite et c[des phases de
Ruddlesden Topper de t[pe [ -[iF,.
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» Composés de structure perovskite

La perovskite de composition AMOj est constituée d’un réseau d’octaedres MOg liés
entre eux par les sommets ; le cation A occupe un site de symétrie cuboctaédrique (12) (Fig.
12.a). Leur intér(t réside dans leur facilité d’accommoder une sous-stoechiométrie en oxygene
grace a des substitutions sur les cations A et M de par la possibilité de valence mixte du métal
de transition M. [bur des taux de lacunes importants, un ordre peut apparaltre. Dans le cas des
Bro lnmillerites (A;M>0s, AMO,s), ce taux atteint 0.5 oxygene par unité formulaire et pour
les composés tels que YBa,Cu3;Og (Y3BaysCu0;), un oxygeéne est manquant par unité
formulaire [90-92]. Dans le cas d’un taux de lacunes limité (& [10.15), I’ordonnancement des
lacunes a longue distance n’est plus présent et celles-ci sont réparties plus ou moins
statistiquement. La présence de lacunes d’oxygene induit une conductivité ionique, la
migration de 1’oxygene se faisant via ces lacunes (mécanisme interstitiel direct). De plus, la
valence mixte du métal de transition induit une conductivité électronique qui fait de ces
perovskites de potentiels matériaux a conductivité mixte utilisables comme cathodes de pile a

combustible.

Le matériau le plus étudié, notamment pour les piles O*-SOFC [93-96], est
La;«SryMnOs_5. Cependant, il s’est révélé [tre un mauvais conducteur ionique (coefficient de
diffusion O DL ~ 10° cm?/s a 800°C) mais avec des propriétés électrocatalytiques
satisfaisantes (coefficient d’échange de surface k ~ 10” cm/s & 800°C) [97]. Son utilisation en
tant que cathode pour pile H-SOFC a été envisagée mais ses performances restent modestes

[77,98].

Carmi les perovskites, les cobaltites de type La;xSryCoOss (LSC) ont des
conductivités électroniques parmi les plus élevées (~ 1000 S.cm™ a 600°C) [99,100] mais
leurs propriétés de diffusion de 1’oxygeéne sont médiocres. Cependant, en substituant une
partie du cobalt par le fer les propriétés de diffusion de 1’oxygene sont sensiblement
améliorées alors que la valeur de la conductivité¢ électronique reste suffisante pour une
application comme ¢électrode [101,102]. [armi ces phases, le meilleur compromis est obtenu
pour la composition Lag ¢Srg4FepC0¢ 2035 (LSFC) (6. ~ 200 S cm'l, D~ 10% cml/s et k ~
10 cm.s 4 700°C) [103-105].
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Courtant, ce matériau n’est que trés peu envisagé dans le cas des piles H'-SOFC
[86,106]. En effet, comme décrit dans la section 4.3, la conduction protonique résulte de
I’insertion d’eau dans les lacunes d’oxygene de la structure de la perovskite, or ce composé

présente une sous-steechiométrie en oxygene tres faible [107].

[Jécemment, une phase de composition BaysSrysCopsFep203.5 (BSCF) a montré des
performances intéressantes en tant que matériau de cathode pour pile O*-SOFC [108] ; sa
conductivité électronique est élevée (~ 30 S.cm™ & 600°C) [109], ses propriétés de diffusion
de I’oxygene intéressantes (DL~ 5.107 cm/s et k ~ 10™ cm.s & 600°C) [110] et elle posséde
une sous-steechiométrie en oxygene élevée (0 ~ 0.3 a température ambiante) [107,111,112].
Cependant, ce composé est fortement sensible a la présence de CO, dans 1’atmosphéere. On
observe ainsi la formation de carbonates de strontium et baryum en surface des grains, ce qui
dégrade les propriétés de diffusion de I’oxygene [113,114]. Ce phénomene entraine de fortes
chutes de performances lors du fonctionnement de la pile [113,115]. En raison de son taux de
lacunes élevé, ce composé a été étudié comme cathode de pile H'-SOFC. On peut en effet
imaginer qu’en plus de ses propriétés de conduction mixte O* / e, il puisse insérer des
protons et ainsi [tre potentiellement un bon conducteur protonique. Les performances
intéressantes obtenues en pile H'-SOFC ne ferment pas la porte a cette hypothése

[80,116,117].

D’autres matériaux de structure perovskite ont été étudiés comme matériaux de
cathode pour pile H-SOFC. On peut notamment citer des travaux réalisés sur des cobaltites
de type Smy 5St9sC00s.5 [87,88] ou SrCopoYbo 1035 [118], des ferrites Lag7Sry3FeOs.5 [119-
121] ou manganites [1dy7Sro3MnO5.5 [122].

» Composés de structure double perovskite

Une famille de structure dérivée de la perovskite a récemment montré de bonnes
caractéristiques en tant que cathode pour pile O*-SOFC [la famille des doubles perovskites
AA’M;0s.5 (A = terre rare, A’ = alcalin et M = métal de transition). Ces phases se distinguent
par un ordre alterné des plans de terre rare et d’alcalin le long de 1’axe (0 0 1), conduisant a un
doublement du paramétre ¢ par rapport a une perovskite de symétrie cubique (a, X a, x 2a,)

[123] (Fig. 12.b). En présence de cet ordre cationique, les lacunes d’oxygene sont
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majoritairement situées dans le plan de la terre rare (LnOs) et, pour une valeur de
steechiométrie 6 ~ 0.5, il semble qu’elles s’ordonnent le long de 1’axe a toujours dans le plan
de la terre rare, ce qui entraine un doublement du paramétre b (a, x 2a, x 2a,) [124,125].
Cependant, plusieurs parametres restreignent le nombre de phases mises en évidence avec
cette structure. Tout d’abord, seuls deux métaux de transition ont a ce jour permis I’obtention
de ces composés [le cobalt et le manganése. [ar ailleurs, ’ordre des plans cationiques étant
induit par une grande différence entre les rayons ioniques de la terre rare et de 1’alcalin, ceci
restreint I’alcalin au seul baryum et élimine les terres rares trop volumineuses (La et Ce).

Les manganites de baryum ont été trés peu étudiés en tant que cathode pour pile O*-
SOFC [126] et la majeure partie des études électrochimiques concernent les cobaltites. Les
premiers indices d’une possible conductivité mixte O> / ¢ pour ces phases ont été apportés
par Taskin et al. [126-128]. M[ine si ces propriétés de conduction ne font maintenant plus
aucun doute, les valeurs des coefficients de diffusion de 1’oxygene pour ce type de matériaux
font débat. En effet, plusieurs ordres de grandeur de différence existent entre les valeurs
données par Taskin et al. pour GdBaCo,0s;5 et celles mesurées par Tarancon et al. par IED[+
SIMS [126,129] ou encore par [Jim et al. pour le composé [ 1BaCo0,0s.5 [130]. Les meilleures
performances d’¢lectrode ont été¢ obtenues pour le composé [ 1BaCo,0s:5 [131,132] ; celles-ci
semblent [tre 1égerement améliorées par des substitutions (Co-Fe, Co-[]i ou encore Ba-Sr)
[131,133-135]. La conductivité électronique de la phase a base de praséodyme est la plus
¢levée de la famille LnBaCo,0s:5 (> 1000 S.em™ a 600°C) [123,132]. Enfin, la forte
concentration en lacunes d’oxygeéne [125,127], dont une loi empirique semble la relier
inversement 4 la différence de taille entre la terre rare et 1’alcalin (r(A*") — r(Ln’")) [134], ont
incité 1’utilisation de ces matériaux comme cathode pour pile H'-SOFC. Cependant, aucune
¢tude comparative n’a a ce jour permis de déterminer le meilleur composé de cette famille en

tant qu’électrode a oxygene.
» Composés de la famille uddlesden-opper de type [1,[1iF4

Les phases de [Juddlesden-lopper peuvent s’écrire selon la formule générale
AniMOsn41 et leur structure est décrite comme une alternance de n couches d’octaédres
AMOs situées entre deux couches AO. Le terme n = 1 de cette série correspond a la structure
type [1,[1iF4 qui est représentée a la Figure 12.c. Il a été démontré, en particulier pour les

composés La,CuOgys, Lay 110445 ou encore La,CoOy4+5, que ces phases peuvent accommoder
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des taux d’oxygeéne additionnel notables qui sont a la base de la forte mobilité de I’oxygene
dans ces structures, supérieure a celle mesurée pour les perovskites sous-steechiométriques
[136]. De nombreux travaux ont porté sur I’étude du mécanisme de diffusion de 1’oxygene
dans ces composés. Il implique la migration d’un oxygeéne additionnel d’un site interstitiel
vers un autre via un oxygene apical, ce transfert étant facilité par la distorsion de I’octacdre
MOg [137,138]. L’influence exacte du taux de sur-stoechiométrie en oxygene sur la diffusion
est encore peu connue mais il apparaltl clairement que 1’oxygene migre de falon trés
privilégiée dans le plan ab par rapport a I’axe ¢ [139,140].

“armi ces phases, les nickelates et en particulier [ 10110415 et [1d,[ 110445 sont les plus
intéressants pour une application comme cathode de SOFC de par leurs bonnes propriétés de

conduction de I’oxygene [141] et leur conductivité electronique €levée (o, y, , ~ 100 S.cm’
et Oy nio,,~ 40 S.cm™ a 600°C). De plus, ces caractéristiques s’accompagnent d’une bonne

activité électrocatalytique vis-a-vis de la réduction de 1’oxygéne. Ainsi, des résistances de
polarisation (L},) inférieures a 0.5 Q.cmlJa 600°C ont été obtenues sur des électrolytes
conducteurs ioniques 0* (Zr092Y 0.0302.5 en particulier) [84,142,143]. Le nickelate de
néodyme peut [tre une alternative intéressante de par sa stabilité thermique et chimique sans
doute plus importante que celles de [12[ 11045 [144]. Seuls les travaux réalisés durant la thése
de [ulian Dailly a ’'ICMCB ont envisagé ces nickelates comme cathode pour pile H'-SOFC.
De falon analogue aux piles O*-SOFC, le composé [, 1iO4+5 semble donner les meilleures

performances tandis que celles de [d,[ 11045 sont un peu moindres [107,145].

4.[lc. [] écanismes de réduction de I’ox/g(ne a la cathode de pile [| [S[1F(]

A ce jour, il reste difficile de caractériser la conduction protonique dans ce type de
matériaux conducteurs mixtes (O / ¢). Cependant, des mesures électrochimiques sous
diverses pressions partielles (pO, et pH,O) permettent de mettre en évidence les étapes
limitantes du mécanisme de réduction de ’oxygene, ceci constituant une information
importante sur les especes diffusant au sein des matériaux de cathode.

Les premiers travaux de ce type ont porté sur des métaux nobles de type conducteurs
¢lectroniques. [ar exemple, Uchida et al. ont montré pour une électrode de platine qu’une des
¢étapes limitantes de la réaction est la diffusion de I’oxygene adsorbé en surface de I’¢électrode

[17], ce qui s’explique par les propriétés de diffusion de 1’oxygene quasi nulle des métaux.
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[lus récemment, Yamaura ef al. ont comparé ces résultats avec ceux obtenus pour une
¢lectrode de composition Lag 7Sty 3FeOs.5 conductrice mixte (OZ' / €). Les étapes limitantes de
la réaction a I’¢lectrode sont différentes [11’effet de la pression partielle d’oxygeéne est
négligeable alors que la pression partielle d’eau a un effet négatif sur les performances
d’¢lectrode [121]. Une autre étude sur le composé conducteur mixte Bag sSrysCogsFep205.5
(BSCF) a montré a nouveau que 1’étape limitante était la diffusion d’oxygene adsorbé en
surface de I’électrode [146]. [ar addition de particules d’argent, les auteurs ont aussi montré
I’effet complexe de I’eau sur la réaction d’électrode. Ainsi, dans le cas d’une électrode
composite BSCF / Ag (3[1), I’eau a un impact négatif, certainement a cause de la réduction de
la disponibilité des sites réactionnels (i.e. la surface de contact entre BSCF et les particules
d’argent), en raison de 1’adsorption d’eau. "our BSCF seul, une atmosphere contenant de
I’eau semble avoir un effet bénéfique mais uniquement a haute température (T > 750°C).
Enfin, d’autres électrodes composites ont ¢été étudices telles SmgsSrpsCoOszs5 —
BaCesSmy,0s.5/ dans ce cas, les étapes limitantes sont le transfert du proton depuis
I’¢lectrolyte vers I’électrode ainsi que la diffusion de O7gs) en surface de I’électrode
[147,148].

Au vu des études réalisées, les différences observées entre les diverses cathodes ne
sont a priori pas expliquées et la réaction de réduction de I’oxygene a la cathode d’une pile
H'-SOFC n’est pas enti¢rement comprise. Le chapitre 5 sera donc dédié a la compréhension
du mécanisme de réaction par des mesures électrochimiques sous différentes pressions

partielles de vapeur d’eau et d’oxygene.

[l [lests en piles compl/tes

De nombreux travaux ont été dédiés ces dernieres années aux tests en pile complete

H'-SOFC. On peut les classer selon le type d’électrolyte utilisé [

» Cérate de baryum BaCe; \M;O3_5
Le nombre de travaux utilisant un cérate de baryum comme électrolyte, dont quelques
uns sont reportés au Tableau 2, est relativement faible [80,86,88,89,122,149,150]. Ceci
s’explique principalement par la mauvaise stabilité de ces matériaux, comparée a celles des

zirconates, sous des atmospheres contenant du CO, (formation de BaCOs assez aisée) [80].
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Cependant, les performances obtenues pour ce type de piles restent encourageantes et des

densités de puissance supérieures a 200 m[| .cm™ & 600°C ont été mesurées [80,88].

Ref. [node [lectrol te [épaisseur!(] [Tathode O a Unax @
. BaCeo3Y (2035 5
[80] 110 -BCY20 Ba 5SrsCopsFep205.5 1.07 [J 280 m[ ! .cm”
(20 um)
BaCe3Smy,0;.5 Smy 5819 5C003.5 —
[88] 1i0-BCS20 1.06 [ 222 m[].cm™
(70 pm) BaCeysSmy,0s.5
) BaCe7In30s5.5 0.905 [ 160 m() .cm™
[89] [1i0-BCI30 La()_zsSI'()‘75CO()‘5FC()_503,5
(20 pm) (700°C) (700°C)
. BaCe§Smy,0;.5 5
[150] i0-BCS20 SmBaCuCoOs.5 1.05 1) 107 m[].cm
(10 um)
. BaCe9Y0.10s.5 _ 5
[149] [1i0-BCY10 120110415 1.145 96 m[].cm’
(100 pm)
. BaCe7Sn0.1Y0203.5 5
[122] [1i0-BCSY200 [1do7St93MnOs5.5 1.06 11 75 ml .cm’
(20 pm)
[86] BaCe3Y (2035 Lag 6Sro.4Feo5C00203.5 — 0.980 [J 50 m[l .cm™
[t
(@] BaCeg9Yby 1055 (700°C) (700°C)

Ualleau [l [lalleau regroupant les différentes études en piles compl!tes réalisées ces dernilres années en

utilisant un électrol’te de t[pe cérate de [ar um.

» Zirconate de baryum BaZr, \M;Os_5
Les travaux portant sur les zirconates de baryum sont encore moins nombreux (cf.
Tableau 3) [51,80,151,152]. Ceci s’explique par la difficulté de mise en forme de ce type
d’¢électrolytes, rendant leur utilisation délicate pour des mesures en piles complétes. Ce
probléme de densification conduit a un électrolyte trop perméable, ce qui se traduit
généralement par des valeurs d’OCLI bien plus faibles que la valeur théorique donnée par le

potentiel de [ernst (~ 1.1 [J a 600°C). De plus, les performances de ce type de piles restent

modestes comparées a celles des cérates de baryum.

Ref. [node [lectrol te [épaisseur(] [Jathode 000 a 11 Unax 8 [(T1TT
. BaZI‘()j[ro,]Yo,zO}ﬁ BZIIY02 —
[51] [1i0-BZY20 0.93 1 81 mll.cm™[]
(20 pm) Lag Sro.4Fe05C0020;3.5
. BaZrosY 02055 .
[15 1] [i0-BZY20 Smy 5S1rpsC00;.5 — CepsSmy10,.5 1.014 11 70 m[] .cm™[]
(20 pm)
. BaZrosY 02055
[80] 1i0 - BZY20 BanbssrqjCOo,gFen,zO},s 1.01 01 22 ml].cm[]
(20 pm)
. BaZrm Uq}]Yo}zO},ﬁ 0.85 [ 1.6 m[J .cm’J
[152] [1i0-BZY20 Lag ¢Sro4FesC00205.5
(1000 pum) (700°C) (700°C)

[lalleau [l [lalleau regroupant les différentes études en piles compl!tes réalisées ces dernilres années en

utilisant un électrol’te de t_pe [irconate de [ar um.
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» Solide solution BaZr;.,Ce,M,O3.5

Une autre voie importante de développement des piles H'-SOFC est I’utilisation
d’électrolytes issus de la solution solide BaCeOs; — BaZrOs; qui allient les propriétés de
conduction et de facilit¢ de mise en forme de BaCeOs et la stabilité chimique de BaZrOs. Les
différentes études réalisées en piles completes utilisant ce type d’électrolyte représentent ainsi
la grande majorité des travaux actuels (cf. Tableau 4 pour quelques exemples représentatifs)
[80,153-160]. On remarque que les valeurs d’OC[] obtenues avec ce type de cellules sont trés
proches de la valeur théorique, ce qui reflete la bonne conduction ionique et la bonne
densification de 1’¢lectrolyte. De plus, indépendamment du matériau de cathode utilisé, les
performances obtenues sont bien supérieures a celles reportées pour les zirconates ou cérates
de baryum. Des densités de puissances supérieures a 400 m(] .cm™ ont ainsi pu [tre mesurées

[157,158].

Ref. [Inode [lectrol te [épaisseur!(] [lathode 000 a Irm Unax @ (LT
. BaZr,1Ce.7Y 02035 Smy 58r9.sC00;.5 — 5
[157] [i0 - BZCY7 1.08 [ 490 m[].cm’
(20 pm) BaZr,,1Ce7Y 02055
) BaZry4Cey4Y 02055 Smy 5819 5C00;.5 — )
[158] [1i0 - BZCY4 1.05 1J 445 m[].cm’
(65 pum) BaZr4Ce04Y 02055
i BaZr4Cep4Y 02035 )
[156] [1i0 - BZCY4 Bay 6S194C009[1bg 1055 1.05 O 300 m[].cm”
(40 pm)
. BaZry4Cey4Y 02055 Bag5Sr5CoosFe9 2035 B R
[155] [1i0 - BZCY4 1.037 11 267 m[].cm
(20 pum) —BaZr1Ceo7Y 020525
. BaZro.1Ce7Y 02035 )
[154] [1i0 - BZCY7 1Bag sSrgsC0,05:5 1.03 [ 216 ml].cm”
(20 pm)
. BaZrg1Ceo7Y 02055 5
[160] [1i0 - BZCY7 Bay 5SrgsFe)sCup205.5 1.07 O 190 m[1.cm”
(20 pm)
. BaZrCey7Y 02035 )
[159] [1i0 - BZCY7 [1BaC0,0s:5 1.02 [J 183 ml].cm”
(10 pm)
X BaZr4Cep4Y 02035 2
[80] [1i0 —BZCY4 Bay 5Sry5C0og sFep 055 1.05 1J 160 m[].cm
(20 pm)
. BaZro.1Ce7Y 02035 -~ )
[153] [i0 - BZCY7 SrCo9Sby 1055 1.037 1 120 m[].cm”
(20 pm)

[alleau 4. [alleau mon exhaustifl regroupant les différentes études en piles compl tes réalisées ces

dernilres années en utilisant un électroll te prolenant de la solution solide allel] [1[Jalir(],
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» Autres conducteurs protoniques

Les ¢études utilisant des conducteurs protoniques ne faisant pas partie de la famille des
cérates ou zirconates de baryum restent treés limitées (cf. Tableau 5) [116,119,120,161,162].
On peut remarquer que les densités de puissance obtenues avec ces €lectrolytes restent tres
largement inférieures a celles décrites précédemment. Un point dur concerne les faibles
valeurs de conductivité¢ de ces électrolytes qui sont rédhibitoires pour leur éventuelle
utilisation en pile complete (cf. Fig 5). La recherche de nouveaux matériaux d’électrolyte
conducteurs protoniques présentant a la fois des valeurs de conductivités ¢élevées mais aussi
une facilité de mise en ceuvre couplée a une bonne stabilité chimique est donc nécessaire pour

espérer obtenir des performances significatives.

Ref. [/node [lectrol te [épaisseur!(] [Jathode O a [max @
[iO- Lagg9Cagoi [ 1bO4 0.98 [ 65m’|.cm™
[162] (Lag§Sr9.2)0oMnOs 5 - LDC
Lag sCeo 501 75 (10 pm) (800°C) (800°C)
. SrCe9Y0.10:.5 )
[161] [iO-SCY'10 Ag 0.75 [ 50 m[l.cm™
(10 pm)
. Ba;Ca, 15[ 1b1.809.5 - 5
[119] [1i0-BCT18 Lag;Sro3FeOs.5 1.011 39ml].cm
(15 pm)
. Bay(IngsTio2)2052-5 0.95 [ 22 mll.cm?
[116] [i0-BIT02 Bay 5SrosCoo sFe)203.5
(35 pm) (500°C) (500°C)
SrCe.95Ybo.0s03.5 1.25 10 2m0 .cm™
[120] [t Lao_7Srn,3FeO3,5
(2300 pum) (500°C) (500°C)

[alleau [ [lalleau regroupant les différentes études en piles compl!tes réalisées ces dernilres années en

utilisant un électrolte hors cérate ou [irconate de [ar um.
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[1 [Jéroulement de I’étude

L’analyse de ces travaux bibliographiques nous a conduit a choisir le matériau
d’¢électrolyte ayant la plus grande conductivité totale ainsi que la mise en forme la plus aisée
BaCe9Y 1035 (BCY10). Le second chapitre sera consacré a 1’étude des propriétés de
transport de ce matériau sous différentes atmosphéres (différentes pressions partielles
d’oxygene et d’eau). En complément, une étude par spectroscopie [Jaman in-situ (en fonction
de la température et sous différentes pressions partielles d’eau) a été réalisée afin de mieux
comprendre le phénoméne d’insertion de protons dans ce composé ainsi que son influence sur
le réseau d’oxygene. C’est aussi ce matériau qui a été choisi dans le cadre du projet ALl

CO[DOI 1 afin de réaliser des tests en cellules complétes.

Sur la base des travaux réalisés sur des piles O -SOFC, nous avons retenu quatre
composés de cathode dits [Iclassiques [ afin de les étudier en pile H'-SOFC [
Lag 6Srp4FepsC002035 et BagsSrgsCopsFeo20s3.5 de structure perovskite, [1BaCo,0Osi5 de
structure double perovskite et [1,[1104+5 de structure [luddlesden-[opper. Ensuite, de falon a
mieux comprendre les propriétés électrocatalytiques de ces composés, il est apparu intéressant
de pouvoir disposer de matériau de mlme structure dont la steechiométrie en oxygene est
modifiée par substitution cationique. A cet effet, les familles de matériaux [T, Srx[ 110445 et
'tBaCo,.(Fe,Os.5 seront étudiés.

Les caractérisations physico-chimiques de tous ces matériaux de cathode, telles que la
détermination des paramétres cristallins, de la steechiométrie en oxygene ou encore de la
conductivité électronique seront abordées dans le troisiéme chapitre.

Le quatrieme chapitre sera dédié a I’étude des propriétés de diffusion de I’oxygeéne des
composés LnBaCo,0s.5 et [1BaCo,<FeyOs.s. En effet, bien que les propriétés recherchées
pour un matériau de cathode de pile H'-SOFC soient des propriétés de conduction mixte H' /
¢, il est apparu nécessaire de caractériser aussi les propriétés de conduction O* de ces
matériaux qui sont peu ou mal connues dans la littérature afin de mieux comprendre les
mécanismes mis en jeu.

Les propriétés électrochimiques ainsi que d’hydratation des différents matériaux de
cathode seront ensuite étudiées dans le cinquiéme chapitre. Des mesures électrochimiques a
courant nul ont été réalisées afin de mesurer les valeurs de résistances de polarisation [, des

différentes ¢lectrodes. [Jous avons ensuite déterminé les étapes limitantes de la réaction de
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réduction de I’oxygene des matériaux considérés a 1’aide de mesures réalisées en fonction de
p(O,) et p(H,0) et corrélé ces résultats avec les propriétés d’hydratation mesurées par analyse
thermogravimétrique.

Enfin, le dernier chapitre est consacré aux mesures ¢lectrochimiques de cellules

completes réalisées en collaboration avec les partenaires du projet AL/ COLDO!L
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Thapitre []

[tude de I’électrol te alle , [, [ 5

[l [ntroduction

Cour I’étude électrochimique des matériaux de cathode, mais également pour la mise
en forme de mono-cellules destinées aux mesures en piles completes, un électrolyte solide a
conduction protonique a €té choisi. A la suite du travail bibliographique, il est apparu que le
composé présentant le meilleur compromis conductivité / facilité de mise en ceuvre était le
cérate de baryum BaCe9Y( 1035, appelé dans la suite de ce travail BCY10 [1,2]. Cet
¢lectrolyte céramique a donc été utilisé dans le cadre de ce travail ainsi que dans le cadre du
projet ALILTHITAC 2009 [ICOIDO] [

[lous nous sommes tout d’abord intéressés a son comportement électrochimique en
fonction de la température et aux différentes contributions électriques composant la
conductivité totale (conduction ionique par ions O* et H', ainsi qu’¢électronique). L’évolution
des nombres de transport en fonction de la pression partielle d’eau sous diverses pressions
partielles d’oxygene a aussi été examinée.

En parall¢le, une étude par spectroscopie [laman in-situ en fonction de la température
et sous diverses pressions partielles d’eau a ét€¢ menée afin de comprendre I’effet de

I’insertion de protons sur la structure cristalline de cet oxyde.

[l [laractérisations structurales et microstructurales de la poudre de [Jalle [/ ] 5

Dans le cadre du projet A1 COLIDO!], la poudre de BaCeoY.103.5 (BCY10) a été
synthétisée par la société Marion Technologie . Le structure du composé a une symétrie
orthorhombique (groupe d’espace [imcn); ses parametres de maille sont a = 8.787(2) [,
b = 6.230(1) ) et ¢ = 6.236(1) [1. La distribution des tailles de particules de la poudre a été

mesurée par granulométrie laser et la taille moyenne en volume D, (0.5) est de 0.28 um.

Des pastilles denses de compacité supérieure a 957 sont nécessaires afin de réaliser
les ¢tudes ¢électrochimiques mais aussi les études par spectroscopie [laman. A cet effet, des
pastilles de diamétre 20 mm ont été mises en forme par pressage uniaxial (1 t / cm/[ pendant 1
minute) suivi d’un pressage isostatique sous 3000 bars pendant 5 minutes. Ces pastilles ont

ensuite ¢été¢ frittées a 1400°C pendant 10 heures (chauffage 3°C / min et
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refroidissement 5°C / min). Des micrographies réalisées par microscopie électronique a

balayage caractéristiques des échantillons obtenus sont reportées a la Figure 1.

Fig. [1 [1icrographies réalisées par microscopie électronil ue a [alalage sur des pastilles de [lalle ;[ ][] 5

de compacité supérieure a [111.

[1 [0 esures de la conductilité électriue de Dalle [, [ 5

(100 [ esure de la conductilité totale

Cour caractériser la conductivité totale de BCY10, une couche de platine poreuse
permettant un bon collectage du courant a été déposée par peinture de part et d’autre d’une
pastille dense puis frittée a 1000°C pendant 1 heure. La conductivité a été mesurée par
spectroscopie d’impédance complexe de 400°C a 800°C sous air contenant différentes
pressions partielles d’eau p(H,O) obtenues en faisant buller le gaz dans un bain d’eau
maintenu a température donnée (cf. Annexe 1). Les diagrammes d’impédance enregistrés a
400 et 800°C sous air contenant 0.03 a 0.30 bar d’eau sont comparés a la Figure 2. Dans le
domaine de fréquence 10° a 10> Hz, plusieurs contributions peuvent [tre distinguées.
Certaines d’entre elles peuvent [tre attribuées a 1’¢lectrolyte (domaine haute fréquence),
tandis que les phénomenes de plus basses fréquences reflétent des processus d’interface
électrolyte / électrode ou d’électrode [3]. Seuls les phénoménes d’électrolyte (10° a 10 Hz)
seront discutés dans ce chapitre. A 1’aide de données de la littérature concernant les capacités
et fréquences de relaxation caractéristiques des contributions intra et inter-granulaire, il a été
possible d’identifier deux contributions spécifiques de BCY10 [3,4]. La premicre

contribution, mise en évidence pour des fréquences supérieures & 10° Hz, correspond a la
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conductivité¢ de cceur du matériau ([Igyk) tandis que la seconde, située aux fréquences
comprises entre 10° et 10° Hz, correspond a la conductivité des joints de grains (Ilgg). Les
diagrammes d’impédance ont donc été analysés a 1’aide d’un circuit équivalent composé de
deux [lesistance / Constant [hase Element (C[E) en paralléle associés en série. On peut noter
que ces deux contributions sont clairement visibles a basse température (Fig. 2.a), clest-a-dire
dans le domaine o /la conductivité est faible et donc les résistances élevées, alors qu’a haute

température (Fig. 2.b), il devient impossible de les distinguer. [lotons que la conductivité de

joints de grains est la plus impactée par la variation de p(H,O) (Fig. 2.a).
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Fig. 2. Diagrammes d’impédance mesurés a a) 400°C et b) 800°C sous air contenant 0.03 a 0.3 bar d’eau.

A partir des résistances obtenues, la conductivité totale de BCY10 Opcyio a été

calculée a ’aide de la formule suivante :

1
R + Ry

(1)

Opcyio = £
S

avec Rpyk et Rgp les résistances de cceur et des joints de grains, respectivement, L
I’épaisseur et S la surface de la pastille. La dépendance en température de la conductivité
totale de BCY 10 est présentée a la Figure 3 sous air (pO, = 0.21 bar) contenant 0.03 a 0.30
bar d’eau, ainsi que sous argon (pO, = 5 10~ bar) contenant 0.03 bar d’eau. Nos mesures ont
été comparées a celles réalisées par Oishi et al. sous oxygene contenant de faibles pressions

partielles d’eau (pH,O = 1.18 10 et 0.023 bar) [5,6].
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Fig. 3. Conductilité totale de [1aCe,, [y I35 sous air contenant 0.03 a 0.30 bar d’eau ainsi [ e sous argon
contenant 0.03 bar d’eau. [Jes données d’[Jis[i ez al. sous [/, sec et _umide sont reportées

a titre de comparaison [T111L.

L’évolution de la conductivité mesurée sous air humidifié¢ traduit deux comportements
différents selon la valeur de p(H,O). [our des températures inférieures a 600[C, la
conductivité augmente sous les fortes pressions partielles d’eau alors qu’elle diminue pour les
températures supérieures a 600 C. Les conductivités mesurées par Oishi et al. sous oxygene
montrent le mime comportement et, de falon identique, 600[C apparalf comme la
température de [transition [1 [Je plus, les conductivités mesurées sous oxygene sont plus
¢levées que celles sous air, elles mimes plus élevées que celles mesurées sous argon. Cette
observation traduit la présence d’une conductivité électronique de type p. Cependant, pour les
températures inférieures a 500LC, la conductivité mesurée sous argon est légerement plus
¢levée que celle sous air.

Le [ableau 1 compare les valeurs d’énergies d’activation obtenues sous air a celles

obtenues par Oishi ef al. sous oxygene pour différentes pressions partielles d’eau.
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p(O,) (bar) p(H,0) (bar) EA mesurée (eV) E, calculée (eV)
Oishi et al. 1 1.810° 0.67 -
Oishi et al. 1 0.023 0.57 -
Ce travail 0.21 0.03 0.62 0.66
Ce travail 0.21 0.10 0.61 0.63
Ce travail 0.21 0.20 0.56 0.60
Ce travail 0.21 0.30 0.50 0.59

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

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

D’un point de vue général, on observe qu’en augmentant la pression partielle d’eau,
I’énergie d’activation de la conductivité diminue. Bien que cette variation ne soit pas tres
importante, cette conclusion est en accord avec des études antérieures réalisées sur des
matériaux de type cérates [5,7-10]. En comparaison, I’influence de la pression partielle d’eau
est bien plus importante dans le cas de zirconates [11-13].

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

variation des nombres de transport des différentes especes a €té menée.
3.2. Concentration en oxygene, protons et trous d’électron en fonction de p(H,O)

A la suite des études de Kreuer et al. et Oishi et al. concernant les propriétés de
transport de BCY 10 dans la gamme de pression partielle d’eau 0 - 0.03 bar [6,14,15], nous
nous sommes proposés d’utiliser les constantes d’équilibre déterminées par ces auteurs pour
étendre cette étude vers de plus fortes pressions partielles d’eau (0.03 - 0.30 bar, domaine non
étudi¢ jusqu’alors et qui correspond trés certainement aux conditions réelles de
fonctionnement a la cathode de pile H'-SOFC). En utilisant la notation Krdger-Vink,
I’insertion d’eau dans une perovskite déficitaire en oxygeéne menant a la formation de défauts
protoniques peut s’écrire [16,17]:

H,0+V;" +0; =2HO;, (Kon) ()
et la formation de trous d’électron provenant de I’insertion d’oxygene :

K
%02+V0"=0;;+2h' () G)

Les constantes d’équilibres correspondantes associées a ces réactions de dissociation

de I’eau (Kon) et de formation de trou d’¢électrons (K;) sont définies par :
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_ lonr; | “
s oglp(H,0) TpoH,0)
o 1Inf ®)

C o) o))’
ol 1p[(Oy) et p[(H,0) sont les pressions standards d’oxygene et d’eau, respectivement, fixées a

1 bar dans cette étude. La neutralité des charges globale peut [tre décrite par la relation :
2z |+ loms |-lv.. [+ | |- lel= 0 (©)
En se limitant au cas des pressions partielles généralement présentes a 1’électrode a air,
soit p(O,) [1 107 bar, la formation d’¢électrons libres via la perte d’oxygéne du réseau de
BCY 10 peut [tre négligée. De plus, en considérant que la concentration des trous d’¢électron
est faible devant la concentration des défauts protoniques et des lacunes d’oxygeéne (2 a 3
ordres de grandeur inférieure), I’équation de neutralité des charges (6) se simplifie :
2z J+loms |-l ]= 0 ™
Car ailleurs, le nombre de sites d’oxygeéne par maille unitaire étant de 3, on peut
écrire :
s+ Lo [+ lo; =3 ®
En considérant que [YCUGJ 10.10, correspondant a la composition nominale de BCY10,
[OH OJ et lVO"J peuvent [tre exprimés en utilisant les équations (4), (7) et (8) et th en
combinant les équations (5), (7) et (8) :

) 4-p(H,0).K,y, v
-3+ \/9 + [YCe ](6 B [Yce])' p(H,0).K,,

4- p(HzO)'KOH
p(Hzo)-KOH

lo; |=

= v ]-lor; (10)
2

[h-]:K,gz[

bl o] o b
6-[v. Jlom;] ?

Les constantes d’équilibres Koy et Ky calculées antérieurement a 1’aide de données
thermogravimétriques [6,14,15] sont reportées [ableau 2. En utilisant ces valeurs de
constantes d’équilibre, la variation de la concentration des trois types de défauts, exprimée en
mole par mole de BCY10, a été calculée sur le domaine de pressions partielles d’eau 0.03 a

0.30 bar, et a diverses températures (500 a 800[C). Les résultats sont représentés a la Figure 4.
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Lig. [l Evolution des concentrations a) de défauts protonil ues, b) de lacunes d’oxygene et c¢) de trous

d’électron selon la pression partielle d’eau a 5T [T [TTet [TTTC.
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Température ([C) h “on
500 1.1107° 68.5
600 1.510° 23
700 2.710" 3.1
800 9107 0.47

Tableau 2. Constantes d’é[ uilibre chimil ue de dissolution de I’oxygéne et de I’eau dans [IC[/1[]

entre 5[ let [TTTC calculées par Oishi et al. [5,[].

A Daide de la Fig. 4, on peut remarquer que la concentration en défauts protoniques
[OH OJ augmente avec la pression partielle d’eau (qui remplit les lacunes d’oxygene) [celle

des lacunes décroit corrélativement en fonction de p(H,O) (Fig. 4.a et b). Aux températures
inférieures a 600/ C, les lacunes d’oxygeéne sont complétement remplies pour des valeurs de
p(H20) > 0.10 bar, alors qu’aux températures supérieures le remplissage est partiel, et ce,
m[me pour de trés fortes valeurs de p(H,O) (Fig. 4.b). [ est intéressant de noter qu’a 700[C,
température a partir de laquelle la conductivité protonique est généralement considérée
comme négligeable, les défauts protoniques constituent I’espéce majoritaire pour des
pressions partielles d’eau supérieures a 0.03 bar. La concentration en trous d’électrons reste
bien inférieure (1 a 2 ordres de grandeur) a celles des défauts protoniques et des lacunes

d’oxygeéne (Fig. 4.c), confirmant notre hypothese initiale. De maniere prévisible, en
augmentant p(H,O) les lacunes d’oxygéne sont comblées en formant des OH, et p(O,)

diminue légerement, ces deux phénomenes contribuant a abaisser la concentration en trous

d’¢lectrons d’apres les relations (3) et (11).
3.3. Calcul des différentes contributions a la conductivité totale

La conductivité totale de BCY10 peut [tre exprimée comme la somme des

conductivités ioniques (o, et o0,.) et de la conductivité électronique de type p (On).

Comme détaillé¢ précédemment, en se plalant dans une gamme de p(O,) suffisamment élevée
(pO> (1107 bar dans notre cas), la conductivité électronique de type n peut [tre négligée et :
0,=0, +0,.+0, (12)

tot

ollo,, ,0,. eton s’expriment :

H*
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o, =2eu, N;|v, (13)
o, =eu, N,lom|v, (14)
o, =eu,.N, |0, (15)

olle est la charge élémentaire, 1, 4, . et u, les mobilités des lacunes d’oxygene, des

H+
défauts protoniques et des trous d’¢électron, respectivement, [, le nombre d’Avogadro, et V
le volume molaire de BCY10.

En utilisant la relation de [lernst-Einstein, la mobilité des défauts ioniques peut [tre

reliée a leur coefficient de diffusion :

_2eD, (16)
Hom =70p
"= e.DH+ (17)
kT

Le coefficient de diffusion de I’oxygene Do a été calculé par Oishi ef al. et Kreuer et
al. grice aux mesures de conductivité effectuées dans le domaine de conduction ionique
(107 0 p(0y) [ 107 bar), sous atmosphére séche [6,14]. Dans ces conditions, les

conductivités o, et 0, peuvent [fre négligées. En mesurant la conductivité totale sous air

sec d’une part et connaissant la conductivité des ions O* grice aux mesures précédentes
d’autre part, ces auteurs ont déterminé la conductivité des trous d’électrons. Enfin, sous
atmosphere humide la conductivité des défauts protoniques peut 'tre déterminée en utilisant
I’équation (12). Les valeurs de mobilité et de coefficients de diffusion des différentes espeéces

mesurées par Oishi et al. sont reportées au [ ableau 3.

T (IC) (g1 (cm[S) (g1 (cm[TS) ce travail To (em[Ts) Ry (cm(TTI7S)
500 310° 1.77 10° 8.6 107 2210"
600 710° 6.210° 2.2510° 1.510°
700 1.110° - 6.610° 74107
800 2210° - 5107 22107

Tableau 3. Coefficients de diffusion du proton et de I’oxygéne et mobilité des trous d’électrons calculés
par Oishi et al. [ont aussi reportées les valeurs de coefficient de diffusion du proton calculées

a partir de ces travaux.
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A partir de la variation des concentrations de défauts reportée a la Fig. 4, en utilisant
les valeurs de coefficient de diffusion et de mobilité des especes déterminées par Oishi et al.,
les différentes conductivités ont été recalculées sur une large gamme de p(H,O). Les
évolutions des conductivités en fonction de la pression partielle d’eau sont tracées a la Figure

52500, 600, 700 et 800LC.
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"ig. 5. Evolution de la conduction protonil ue (bleu), ionil ue O (rouge), électronil ue de type p (vert) et
de la conductivité totale (noir) a a) SL1IC,b) [I11C,¢) [[TIC etd) [ITIC en fonction de p(H,0).

Ces évolutions calculées sont comparées aux valeurs expérimentales (D) de la [ig. 3.

Tour étendre ces calculs aux plus fortes pressions partielles d’eau, il a été nécessaire
de faire I’hypothése que la mobilit¢ des especes considérées ne dépend pas de leur
concentration.

La différence entre les valeurs de conductivités calculées et celles mesurées est faible.
Cependant, a basse température [1< 600[C, domaine ol /les conductivités O* et électronique
sont négligeables, une légere déviation est observée. En supposant que le coefficient de
diffusion du proton est le facteur le plus influant dans cette gamme de température, sa valeur a

500 et 600[C a été réévaluée afin de mieux décrire les valeurs expérimentales (cf. [ableau 3).
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A 700 et 800[C, I’accord entre les valeurs expérimentales et le calcul est correct sans aucun
ajustement des parametres. Enfin, pour toutes les températures une déviation est observée aux
faibles p(H2O) [une hypothése serait que la conductivité de type p devient non négligeable
(relation (8)). Le manque de fiabilité des données expérimentales a faibles p(H,O) peut aussi

en [fre la cause.

3.[1 [Jombre de transport de ’oxygéne, du proton et des trous d’électrons

A partir des valeurs de conductivité calculées précédemment, les nombres de transport

du proton, de O” et des trous d’électron peuvent [tre calculés a I’aide des relations suivantes :

. % (18)

" O-tot
o (19)

tOZ_ - o-tot
o, (20)

th =

tot

Les variations correspondantes en fonction de p(H,O) sont reportées a la Figure 6.
Comme décrits aux Figs. 4 et 5, I’insertion d’eau augmente avec p(H,O). [ar conséquent, la
concentration en lacunes d’oxygene et celle en trous d’électron diminuent. Ainsi, le nombre

de transport protonique 7, . croit avec p(H,O) alors que les nombres de transport 7, et 7.

o
diminuent. Lorsque la conductivité protonique est majoritaire (1< 600[C), ’augmentation de
la pression partielle d’eau augmente la conductivité totale de BCY10. Lorsque la conductivité
des ions O est majoritaire ([ > 700[C), la conductivité totale diminue en augmentant
p(H20). Ceci explique les évolutions de la conductivité totale de BCY 10 observées a la Fig. 3.

Enfin, la diminution du nombre de transport électronique en fonction de la température
a p(H,O) [10.03 bar confirme les mesures réalisées sous argon humidifié. En effet, a
[111500[C, le nombre de transport ¢lectronique devient trés faible et on peut s’attendre a ce

qu’il soit négligeable a [11400[C.
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Cig. (1 Evolution du nombre de transport a) protoni_ue, b) ioni ue O’ et c) électroni_ue de type p en

fonction de p(H,O) a différentes températures.

62



Chapitre 2. Etude de 1’¢lectrolyte BaCe9Y0.103.5

En conclusion de cette partie, en utilisant des pressions partielles d’eau modérées
(comme reporté dans la plupart des études), le domaine de conduction protonique de BCY 10
se limite aux températures inférieures a 600[C. [Jous avons montré que [’utilisation de
pressions partielles plus importantes (jusqu’a 0.35 bar) augmente la conductivité protonique et
permet d’étendre ce domaine jusqu’a des températures comprises entre 650 et 700[C et donc
d’utiliser BCY10 dans d’autres conditions. De plus, en augmentant p(H,O) le nombre de

transport €lectronique ¢,. diminue ce qui constitue un avantage pour une application en tant

qu’électrolyte de pile & combustible H'-SOFC.

3.5. [1 esures de la conductivité sous faible p(O,)

Les mlines mesures ont été réalisées sous argon (pO, [15 107 bar), conditions proches
des faibles p(O,) atteintes & la cathode lors du fonctionnement de la pile H'-SOFC, contenant
de 0.006 a 0.30 bar d’eau. Comme précédemment, la conductivité de BCY'10 a été calculée en
fonction de p(H,O) pour p(O,) égale a 5 10” bar. La Figure 7 présente 1’évolution des
conductivités de BCY 10 mesurées et calculées a 500, 600, 700 et 800LC.

[ne déviation relativement importante est observée entre les conductivités mesurées et
calculées. Ainsi, a 500LC les conductivités calculées sont inférieures a celles mesurées tandis
que pour [ > 600[C la situation est inverse. [ne hypothese serait la mauvaise tenue
mécanique de la pastille sous des atmosphéres fortement humidifiées et sous faible p(O;). En
effet, apres cette expérience la pastille était trés endommagée alors que la pastille ayant servie
aux expériences sous air humidifié présentait une tenue parfaite apres test. Ce probléme de
tenue des cérates de baryum sous atmosphere humidifiée a déja été évoqué dans des travaux
antérieurs [18,19]. Cependant, la conclusion principale, a savoir I’augmentation de la
conductivité sous forte p(H,O) a [ [1600[C et sa diminution pour [1> 600[C reste valable

pour les faibles pressions partielles d’oxygene.
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Cig. "l Evolution de la conduction protoni_ue (bleu), ioni ue 0’ (rouge), électroni ue de type p (vert) et
de la conductivité totale (noir) a a) 5SL11C, b) [I11C, ¢) [I[[IC etd) [[IC calculées sous argon en fonction

de p(H,0). Ces évolutions calculées sont comparées aux mesures réalisées (0).

La Figure 8 représente 1’évolution des nombres de transport calculés sous p(O,) [
5107 bar.

Le mIme type d’évolution que celle précédemment observée sous air est visible : une
augmentation du nombre de transport protonique sous forte p(H,O) qui s’accompagne d’une
diminution du nombre de transport O*. Le nombre de transport électronique est quasi nul
quelle que soit la température, confirmant la présence d’un plateau dit [Jionique [} i.e. une
gamme de p(O;) sur laquelle BCY 10 peut [tre considéré comme conducteur purement ionique

(H" et 0%), et dont la limite supérieure est située a une pression partielle d’oxygene proche de

10~ bar.
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[ig. [l Evolution du nombre de transport a) protonil ue, b) ionil ue O” ‘et ¢) électronilue de type p en

fonction de p(H,0) a différentes températures sous argon (pO, (/5 10 bar).
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En conclusion, dans le cas d’une application en pile complete ol 1’¢lectrolyte est
soumis a la fois a des atmosphéres réductrice (compartiment anodique) et oxydante
(compartiment cathodique), il apparaltl délicat d’envisager I'utilisation de fortes pressions
partielles d’eau principalement en raison de I’endommagement de BCY 10 sous faible p(O,) et

forte p(H,O).

4. Etude de I’insertion de protons par spectroscopie Raman

4.1. Mécanisme de diffusion du proton dans les oxydes

Le mécanisme de diffusion du proton dans un oxyde communément admis est le
mécanisme dit de Grotthus [20]. Il fait intervenir deux étapes: une premiere étape de
réorientation de la liaison O-H autour de 1’oxygeéne puis une seconde, considérée comme
limitante, de saut du proton vers le site accepteur le plus proche (c'est-a-dire un autre atome
d’oxygeéne). La Figure 9 résume ces deux étapes. Ce saut de proton peut étre soit inter-

octaedre soit intra-octaedre, il concerne préférentiellement 1’atome d’oxygene le plus proche

et dont I’angle OH"*-O est le plus linéaire (~ 180°C). Ces deux types de sauts sont représentés
a la Fig. 9.c. Ainsi la mobilité du proton dans les oxydes est fortement dépendante de la force
de la liaison hydrogene avec I’atome d’oxygene adjacent.

La caractérisation de cette force de liaison hydrogene a été largement étudiée grace a
I’utilisation de la spectroscopie infrarouge (IR) [21,22]. En effet, ’étude de la fréquence de
vibration OH renseigne sur la force de la liaison. Dans le cas d’une liaison OH « libre », le
nombre d’onde associé a la vibration OH est de 3600 cm™. Plus la liaison OH est forte et plus
le nombre d’onde diminue [21]. Expérimentalement, des vibrations OH avec des nombres
d’onde aussi faibles que 2500 cm™ ont été observées [15].

Trés peu d’études par spectroscopie Raman se sont intéressées a ces modes de
vibration. Comme les modes de vibration Raman ont des régles de sélection différentes de
celles des modes IR, coupler ces deux spectroscopies vibrationnelles peut apporter de plus
amples informations sur I’insertion de protons. De plus, la dissolution de 1’eau peut conduire a
des modifications de la structure des matériaux étudiés, en particulier a des réarrangements
des octaedres composant les oxydes de structure perovskite, qui peuvent étre observés par

spectroscopie Raman aux bas nombres d’onde.
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LilJ [1 Représentation sc/ ématil ue des deux étapes du mécanisme de diffusion du proton de type
Urott_ us [ al réorientation et [ [ saut du proton [ers I’oxy[ [ ne [oisin. c[ deux types de sauts en[isal és/]
inter (1] et intraloctaldre (11

4.l Etude par spectroscopie Raman in-situ du composé [/[1[/1[]en fonction de la

température et sous p(l [ ][]

L’influence de I’insertion de protons dans la structure de [1aCeg o[l 103.5 a été étudice
par spectroscopie Raman en fonction de la température sous air sec (pH,O []0.006 bar) et
sous air humidifi¢ (pH,O [J 0.03 bar). Les expériences ont été¢ réalisées au laboratoire
CE[THTI (Conditions Extrémes et []atériaux : Haute Température et Irradiation) d’Orléans
en collaboration avec Patrick [imon et Aurélien Canilares a I’aide d’une cellule développée
par PECRF (European [ynchrotron Radiation Facility) pour une étude couplée de diffraction
des rayons [ et de p-Raman [23,20]. Cette cellule est décrite a la Figure 10. Elle est
constituée d’une chambre étanche en aluminium dans laquelle I’échantillon est placé sur un

support en nickel pouvant étre chauffé. ['n systtme d’amenée des gallpermet de contrller
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I’atmosphere d’étude. [ Ine fenétre en silice refroidie a 1’eau, placée au dessus de 1’échantillon,
permet d’effectuer des mesures par spectroscopie Raman.

Les expériences ont été réalisées a I’aide d’un spectrométre (11 T6[000 en
configuration spectrométre unique (1800 grimm grating) et Edge filter. [n laser d’Ar de
longueur d’onde [ 5[ /nm a été utilisé comme source d’excitation. Les mesures ont €té faites en
mode rétrodiffus¢ a 1’aide d’un microscope Olympus [1[1[0 et d’un objectif x50.
L’atmosphére humidifiée a été obtenue en faisant buller de 1’air dans un réservoir d’eau a
25°C et les mesures ont été faites de la température ambiante jusqu’a [00°C. Les données
expérimentales ont été traitées a 1’aide du logiciel Focus développé au sein du laboratoire
CE[THTI [25]. Les modes de vibration ont été analysés a 1’aide d’une fonction Lorent[ienne

prenant en compte le facteur de population de [lose-Einstein [26].

\
¢

Lil1 10 Uellule utilisée pour I’étude in-situ par spectroscopie Raman en fonction de la température
composée de (1 un systime de refroidissement ac” eminement des [al et de la connecti ue T une
résistance c auffante et un porte écl antillon en nicl el [ une c[am/ re en aluminium/ 4 june fen tre en

silice[ permettant le passale [Tides rayons R ou [1'd’un rayon laser.

"Ine pastille de [IC[110 de compacité supérieure a 950 dont les faces ont été polies a
¢été utilisée pour cette étude. [In premier traitement thermique (T00°C [une nuit) sous air sec a
¢été réalisé afin d’¢éliminer les protons présents dans le matériau. L’¢étude de leur insertion a été
effectuée a I’aide de mesures réalisées lors du chauffage sous air sec puis du refroidissement

suivant sous air humide. Le cycle thermique ainsi utilisé est représenté a la Figure 11.
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1
) Air sec (0.006 bar H,0) : Air 0.03 bar H,0

700C / une nuit 700C/ 2h

25T

temps

Cill 11. Cycle tCermilue utilisé pour I’étude par spectroscopie Raman de I’insertion du proton dans

Ualle [ Lhs.

: r \ -1 y e g
Les spectres Raman enregistrés de 160 a 820 cm™, nombres d’onde caractéristiques
des vibrations du réseau, aux diverses températures apres une heure de stabilisation sont

donnés a la Figure 12.
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Aucune modification majeure des spectres n’est visible entre les mesures enregistrées
sous air sec ou humidifié. On peut cependant remarquer 1’extinction de certains modes de
vibration tels que celui noté o lors de la montée en température, caractérisant la transition
structurale Imcm — R-3c qui a lieu entre [00 et 500°C et qui semble non sensible a la
présence d’eau [2[+29].

[ne comparaison des spectres enregistrés sous air sec et humide a [00°C et 600°C est

donnée a la Figure 13.

a Y ; b)
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[il1 101 Cpectres Raman enrelistrés al [ 14 et [[] sous air sec (roulel et "umide [Tleul.

Aucune modification des nombres d’onde associés aux modes de vibration du réseau
n’est visible entre les deux atmospheéres, confirmant les conclusions de [Jakamoto et al. [30].
Cependant, on observe une nette augmentation des intensités de certains modes sous
atmosphére humide, les modes les plus modifiés étant ceux notés B3 et y. La Figure 1/ montre
I’évolution en fonction de la température des différences de nombres d’onde et d’intensité de
ces deux modes entre les mesures sous air sec et sous air humide.

Cette augmentation d’intensité pour des spectres de vibration d’échantillons hydratés a
déja été reportée précédemment pour d’autres composés étudiés par spectroscopie IR [31-
30] : elle confirme I’insertion d’eau dans ce matériau qui est d’autant plus importante que la
température décroit (cf- Fig. 5.a). Elle pourrait €tre relative a un changement dans le couplage
des modes de vibration de la matrice lors de I’insertion d’eau. Ces modes de vibrations ont été
attribués par Chemarin ef al. pour [laCeO; de méme symétrie (R-3c) comme étant : les modes
de vibrations d’¢longation de la liaison [1a-O et de déformation de O-Ce-O pour le mode noté

B et d’¢longation de O-Ce-O pour la bande notée y [35].
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En suivant le méme protocole de traitement thermique, les modes de vibrations OH
ont été étudiés dans une gamme de nombre d’onde plus élevée (2000 & C000 cm™). La Figure
15 compare les spectres enregistrés a différentes températures sous air sec et humide. Trois
massifs de vibrations principaux sont visibles : 2600-2900 (a-e), 3100-3350 (f-g) et 3500-
3900 cm™. Les pics associés au dernier massif ne semblent pas dépendre de I’insertion de
protons dans le matériau. En effet, ils ne sont que treés peu affectés par I’atmosphére mais
beaucoup plus par la température, leur intensité étant plus importante a température ambiante.
Ce massif peut étre attribué¢ a la luminescence du cérium, phénomene qui s’atténue avec la
température.

Les intensités des deux premiers massifs augmentent lors de la descente en
température sous air humide. Ils sont, sans aucun doute, liés a I’insertion d’eau dans le
matériau qui a lieu a des températures inférieures a [00°C (relation 2). On observe un
décalage important des nombres de vibration de ces massifs par rapport aux vibrations d’une
liaison OH libre (3600 cm™). Ceci s’explique par une forte liaison OH dans le solide
caractéristique des oxydes conducteurs protoniques comme cela a déja été observé dans des

études antérieures [15,36-38].
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et décroissante sous air contenant [[[ ] ar d’eau.

La présence de deux ou plusieurs bandes de vibrations OH a déja été reportée dans la

littérature en IR mais aucune analogie ne peut étre faite avec ces études car les régles de

s¢lection des modes actifs en Raman et en IR sont différentes. De plus, les modes de vibration

a-e sont étonnamment fins en comparaison des modes f et g. L’évolution des nombres d’onde

ainsi que des intensités de ces modes de vibration en fonction de la température est reportée a

la Figure 16.
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des modes de (il rations [1[] o[ ser[ées.

Les nombres d’onde de ces modes de vibration ne dépendent pas de la température
alors que leur intensité augmente lorsque la température diminue. L’insertion d’eau dans
[JCIN0 s’effectue donc pour des températures inférieures a [00°C et atteint un maximum a
500°C. Ce résultat est en accord avec les calculs réalisés précédemment (section 3.2)
concluant qu’en deld de 500°C, les lacunes d’oxygéne sont entierement remplies par

I’insertion d’eau sous air contenant 0.03 bar d’eau.
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4.[1 [nterprétation des résultats

La position du proton dans [IC[]10 a été affinée par [ Inight et al. a ’aide de données
de diffraction des neutrons réalisée a [1] [39]. Cette position du proton est représentée a la
Figure 171 Des calculs effectués par [Tunch et al. relatifs a la simulation de la relaxation du

réseau d’oxygene dans ’environnement d’un défaut OH, confirment cette position du proton

le long d’une arréte de I'octaédre [[0] et montrent aussi que le saut intra-octa¢dre est
préférentiel comparativement au saut inter-octacdre. Le Tableau 5 regroupe les différentes
distances OH-O ainsi que les angles correspondants d’apres I’affinement proposé par [ night
et al. 11 apparalt clairement que le distance OH-O2 est la plus courte, ce qui est de nature a

rendre trés probable le saut du proton de type intra-octaédre.

1 oo oo

d . 00 280 2.38 2.85
o (%) 98.0] 138.2 101.00

d.. 10 3.12 3.10 3.63

TJalleau [] [istances et an[les de liaison (11T dans Calle 1,5

o[ tenus [Ipartir des données de [Inil [ t ef al. [39].

]
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Connaissant la position de relaxation du proton dans BCY 10, il est possible d’attribuer
les différents modes de vibrations OH visibles dans les spectres Raman. Plusieurs études
menées par dynamique moléculaire s’y sont également attaché. Karlsson et al. ont démontré
dans le cas de la perovskite cubique BaZr;«InyOss qu’un environnement non symétrique
comportant a proximité des lacunes d’oxygene induit une réorientation du proton le long de

I’arréte de I’octaedre, comme représenté a la Fig. 17.a [41]. En effet, une lacune d’oxygene
V' agit comme une charge positive, repoussant le proton loin du centre de la cage des

octacdres. L’effet de la présence d’un cation substituant dans I’environnement du proton
(Pyttrium dans le cas de BCY10) a aussi ét¢ étudi¢ par Karlsson et al.: il apparait que plus
I’environnement est complexe (présence d’octaedres InOg et ZrOg a la fois), plus les modes de
vibrations OH sont eux aussi complexes. Dans le cas d’un tel environnement, les nombres
d’onde des vibrations OH associées présentent des valeurs plus faibles allant jusqu’a 2500
cm™.

Les modes de vibrations OH notés a-¢ dans la région 2600 & 2900 cm™ peuvent donc
étre attribués a la formation de liaisons OH-O ponctuelles dans un environnement complexe.
Ces liaisons OH-O étant plus fortes que les liaisons OH simples, les nombres d’onde associés
sont plus faibles comparés a une liaison OH libre vibrant 4 3600 cm™. Comme précédemment

mentionné dans le domaine des faibles nombres d’onde, ces liaisons ponctuelles OH-O ne

s’accompagnent pas de fortes modifications structurales mais peuvent étre a I’origine de la
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modification des couplages de modes de réseau décrits aux Fig. 13 et 14. En effet, le saut du
proton d’un oxygene a un autre n’est possible dans une structure de type perovskite que grice
au raccourcissement ponctuel de la distance O-O (Fig. 17.b). La modification des modes
associés a O-Ce-O et Ba-O peut traduire cette modification. Cependant, le sous réseau
d’oxygeéne n’est que peu modifié puisque aucune autre différence n’est notable entre les
spectres enregistrés sous atmosphére séche et humide aux faibles nombres d’onde (Fig. 12).
Enfin, la finesse des pics associés aux modes de vibration OH peut refléter une population
relativement faible de protons présentant ce type de liaison OH-O ponctuelles. En fait, 1’étape
la plus longue du mécanisme de diffusion est sa réorientation autour de I’oxygene et
seulement lorsque la distance avec 1’atome d’oxygene le plus proche devient asse! Ifaible une
liaison OH-O se crée.

Les modes de vibration notés f et g correspondant a des vibrations plus proches de
celle d'un OH libre pourraient étre caractéristiques de protons associés a une liaison OH
simple en réorientation autour d’un atome d’oxygéne du réseau. Ces modes de vibration
relativement larges semblent représentatifs de la grande majorité des protons insérés dans
BCY 10 et ne pas dépendre de 1’environnement de ceux-ci.

Cependant, ce type d’étude sur les modes de vibration calculés par dynamique
moléculaire souléve de nombreuses questions. En effet, le calcul des nombres d’onde associés
aux vibrations OH dans ce type de matériaux s’effectue a partir de la transformée de Fourrier
de I’évolution de la distance OH en fonction du temps, le pas de temps ainsi choisi
influenlant grandement le résultat. Les études réalisées par [himojo et al. pour le composé
"1 105 ont ainsi men¢ a la conclusion inverse de celle de Karlsson ef al: la présence de
dopant dans I’environnement du proton menant a des nombres d’onde plus élevés [42,43].

Des études menées par Longo ef al. par [J[/F[] ([I-ray adsorption fine structure) sur
BCY10 montrent que la formation d’espéces hydroxyles a lieu majoritairement dans
I’environnement d’un yttrium et que cette insertion n’ameéne que peu de modifications du
réseau [44]. L’effet du cation substituant sur les propriétés d’hydratation de pérovskites
conductrices protoniques a aussi largement été étudié par calcul ab initio (DFL)). Par exemple,
les études d’Islam et al. ont montrées, dans le cas de perovskites de type BaZrOs; ou CaZrOs,
que le proton est stabilisé dans 1’environnement proche d’un substituant [Jon parle d’effet

piégeur [45,46]. L yttrium apparait comme étant le substituant présentant 1’énergie de liaison
OH;M , la plus faible expliquant que ce substituant est celui permettant d’obtenir les

meilleures propriétés d’hydratation.
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"] partir de cette discussion, il est possible d’envisager un environnement du proton
comme celui représenté a la Figure 17.a faisant apparaitre a la fois des lacunes d’oxygéne

ainsi que la présence d’atomes substituants.

0l OO

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ les propriétés de conduction ainsi que le
mécanisme de diffusion du proton pour le matériau d’électrolyte de structure perovskite
BaCe9Y 1035 (BCY10). Des mesures de conductivité électrique ainsi que des calculs basés
sur les données thermodynamiques de travaux antérieurs nous ont permis de montrer que,
sous air, travailler avec de fortes pressions partielles d’eau permettait d’augmenter le nombre
de transport protonique de BCY 10 tout en gardant une conductivité totale quasi inchangée.
Cependant, les résultats des mesures sous argon humidifié ne sont pas en accord avec les
calculs réalisés sur la base des mémes données thermodynamiques. Ceci peut s’expliquer par
une dégradation de la tenue mécanique de la pastille sous de telles atmosphéres : ceci laisse
penser que ’utilisation de pressions partielles d’eau ¢€levées sera déconseillée dans le cas de
tests en piles complétes.

Des mesures in-situ par spectroscopie Raman en fonction de la température sous
atmospheres séche et humide ont aussi été réalisées dans le but d’appréhender le mécanisme
de diffusion du proton dans ce matériau. Cette étude a confirmé que la température limite en-
dela de laquelle BCY 10 peut étre considéré comme conducteur protonique se situe entre 600
et 650[C, pour une atmosphére de travail air [10.03 bar H,O. Elle a aussi permis de mettre en
évidence divers types de vibrations OH dans une gamme de nombre d’onde située entre 2600
et 3400 cm™. Les nombres d’onde les plus élevées correspondent aux vibrations OH libres
alors que les vibrations de plus faibles nombres d’onde peuvent €tre associées a des liaisons
hydrogéne ponctuelles OH-O. L’analyse des spectres mesurés a bas nombres d’onde (150 [
100 cm™") montre que ces liaisons ponctuelles OH-O ne s’accompagnent pas de modifications
majeures du réseau d’octaédres du matériau. Enfin, en se basant sur des travaux antérieurs
nous avons expliqué la complexité des divers modes de vibrations OH par la présence de

cations substituants dans 1’environnement proche du proton.
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"1 la suite du travail bibliographique, quatre matériaux ont été retenus pour cette étude
sur la base du cahier des charges établi pour la cathode de pile H -[OFC :
Lag e 194Feo. Cop2035, Bags1osCop Fep,055 PrBaCo,Oss et Pry[1iO4r5. Leurs propriétés
physico-chimiques seront étudiées dans la premicre partie de ce chapitre.

La seconde partie est consacrée a 1’étude de quelques compositions appartenant
respectivement aux familles de Ruddlesden-Popper (Prox[1x[11045) et des doubles
perovskites LnBaCo,0s:5 (Ln [ Pr, [1d et [1d) et PrBaCo,«FexOs . Dans ce cas, notre
objectif est de pouvoir apporter des éléments de compréhension supplémentaires sur les
mécanismes mis en jeu lors de la réduction de ’oxygene. Cet aspect constituera la discussion

du chapitre 5.

U OO D O O T O DT O e CH e
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De nombreuses méthodes de synthése peuvent étre envisagées afin de préparer les
composés Lag ¢l 194Fep Cop20s5, BagstosCoo Fep20s5, PrBaCo,Os 5 et Pry[1i0415. En vue
de leur utilisation comme matériaux d’¢lectrode, une taille de particules suffisamment fine est
nécessaire afin d’augmenter la surface active de réaction. Il s’agit donc de limiter le nombre
d’étapes de recuits nécessaires a I’obtention de composés purs afin de limiter la croissance des
grains. [Jous avons ainsi choisi la méthode dite [Icitrate-nitrate [1 Les oxydes de terre rare
(PrsO1; et Lay03), préalablement recuits a 1000C pendant une nuit afin d’éliminer toute trace
d’eau, les carbonates de strontium et de baryum (BaCOs et [1COs3) ainsi que les métaux [i,
Co ou Fe sont dissous en proportions st/ chiométriques en milieu acide nitrique. L’acide
citrique est ensuite ajouté en léger exces (rapport de 1.05 mole d’acide citrique par mole de
cations). [prés évaporation lente de la solution, une autocombustion spontanée des précipités
se produit. Les cendres ainsi récupérées contenant les cations répartis de fal on homogéne sont

finement divisées et susceptibles de présenter une bonne réactivité chimique.
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Les températures de calcination utilisées pour 1’obtention de matériaux purs apres analyse par
DR ainsi que les paramétres cristallins (déterminés par la méthode de Le Bail) de ces quatre

matériaux sont reportés dans le [Jableau 1.

omo [0
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3.115(3)
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L’évolution de la stlichiométrie en oxygéne des matériaux en fonction de la
température est mesurée sous air sec par analyse thermogravimétrique ([I[][]). Le degré
d’oxydation des métaux de transition est préalablement déterminé a température ambiante,
soit par titrage au sel de [lohr (Laggl 1o4Feo Co02035, BagsltosCop Fep20s35 et
PrBaCo,0s:5), soit par titrage iodométrique (Pr;[1iO45), ceci permettant de déduire la
st ichiométrie en oxygeéne des matériaux (cf. thése [ niversité Bordeaux 2009 de Florent

Chauveau). Les résultats correspondants sont reportés a la Figure 1.
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Les variations sont en bon accord avec celles déja mesurées dans des travaux
antérieurs pour ces quatre matériaux et sont reproductibles lors de la montée et de la descente
en température [4-7]. La composition en oxygeéne de Lag ¢! 194Fep Cog20;.5 reste relativement
stable et trés proche de la valeur stlIchiométrique jusqu’a 600[C, puis chute légerement au-
dela. En revanche, pour les composés BagsltosCoo Fep2035 et PrBaCo,Os 5 la non-
stllchiométrie en oxygene, déja élevée a température ambiante, évolue fortement a partir de [
[1300[C. Enfin, pour le composé sur-st/ Ichiométrique Pr,[ 11045, I’évolution est progressive
et le décrochage observé a [1 [1430[C est li¢ a une transition structurale (d’une symétrie
orthorhombique vers une symétrie quadratique) qui s’accompagne d’une perte d’oxygene [[].

‘fin de comparer ces matériaux de structures différentes (soit sur-, soit sous-
stllchiométriques), il est intéressant de calculer la variation relative de la composition en
oxygene a I’aide de la relation :

Ad, = —5OT ~%0u

OR T

(1)

avec 6, et O, la valeur de la non-stlichiométrie en oxygeéne a (] et a température

ambiante, respectivement. Les courbes obtenues sont données a la Figure 2.
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Le tracé confirme que I’évolution thermique de la composition en oxygene de
Lag ¢! 19.4Feo. Cop 2035 est différente de celle des autres composés. Celle-ci reste relativement
stable jusqu’a 600-700LC puis diminue au-dela. Pour les composés Bay s/ 19 sCoo Fey20s-5 et
PrBaCo,0s.5 la chute de composition en oxygéne est brutale a partir de [1 [J300[C alors que
pour Pr,[11045 I’échange d’oxygene avec la phase galéuse est plus progressif en fonction de
la température.

“1éme s’il est difficile de relier directement ces variations relatives de composition en
oxygene avec les propriétés de diffusion de 1I’oxygene de ces composés, une tendance semble
se dégager. En effet, BagslitosCog Fep20s5 PrBaCo,Oss et Pry[1iO4 5 possedent des
coefficients de diffusion de I’oxygeéne D[ /¢élevés et ce méme aux températures intermédiaires
(L1 7 [00LC) en raison d’une énergie d’activation faible. [lu contraire, I’énergie d’activation
de la diffusion de I’oxygéne dans Lag¢l 194Feo Coo203.5 est plus élevée et donc dans cette
gamme de température intermédiaire, D[] est plus faible que pour les autres composés
[4,7,9,10].

Il est intéressant de noter pour ces matériaux [ IEC la corrélation qui semble exister
entre la valeur du coefficient de diffusion de 1’oxygéne et I’amplitude de la variation de

composition en oxygene.

(3. O OO 00 00 A O CITE Ao e

La conductivité électrique totale des composés a été mesurée sous air sec en fonction
de la température par la technique des quatre points alignés [11]. Comme décrit au chapitre 1,
ces matériaux sont principalement conducteurs €lectroniques, ainsi la conductivité électrique
totale est-elle trés majoritairement due a la conductivité €lectronique. Les résultats obtenus
sont donnés a la Figure 3. [In comportement apparemment de type métallique est observé
pour le composé PrBaCo,Os:5 a [ [1200LC avec des valeurs de conductivité élevées proches
de 1000 “lem™ [3]. Les valeurs de conductivité des trois autres matériaux sont plus faibles,
d’un facteur 5 a 30 pour Bagsltos5Co Fep20s3.5. Leur comportement est de type semi-
conducteur et les courbes passent par un maximum. Comme décrit dans le cas des phases de
type Lay 110415 [12] cette évolution découle directement de 1’évolution en température de la
composition en oxygene des matériaux, soit du nombre de porteurs électronique. En-dela du
maximum, la composition en oxygene est stable (cf. Fig. 1) et ainsi la concentration en

porteurs de charge [h°] est constante. [lu dela de cette température, la concentration en
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oxygene diminue, la quantit¢ de porteurs de charge aussi, provoquant une diminution de la
conductivité ¢électrique, en dépit du fait que la mobilité soit activée thermiquement (loi de

type [rrhenius).
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En conclusion, ces matériaux (LLFC, BLCF et Prl]) ont un comportement de type
semi-conducteur dans toute la gamme de température. Enfin, en vue d’une application de type
¢lectrode de pile a combustible, rappelons qu’une conductivité électrique de plusieurs
difaines de [lem™ est souhaitable, le critére est assuré pour ces quatre composés. Leurs

propriétés électrocatalytiques seront étudiées dans le chapitre 5.

3. 0000 Mo OCOCHI M s

[fin de mieux comprendre les mécanismes de réaction aux ¢lectrodes, il est
intéressant de disposer de composés de structure isotype et d’en moduler leurs propriétés de
transport (€lectronique et ionique), ainsi que leur stlchiométrie en oxygene. Par exemple,
dans le cas des composés d’ordre n [ 1 de la série de Ruddlesden-Popper (Pr2[1iO4 5 dans

cette étude), en contrllant la sur-stlIchiométrie en oxygeéne on peut a la fois modifier la
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conductivité électronique en jouant sur le ratio [Ji*" [1[0i’" mais aussi les propriétés de
diffusion de ’oxygéne. [linsi, en substituant une partic de Pr’" par (1, le taux de (i’
augmente par compensation de charge induisant une augmentation de la conductivité
¢lectronique et une diminution de la concentration en oxygene additionnel, comme 1’a
précédemment mis en évidence [llanlon ef al. [13]. Dans des études antérieures sur le
systtme analogue La,[1x[11045, 1l a été observé que, lorsque le taux de strontium

augmentait, le taux d’oxygeéne additionnel et la diffusion de I’oxygeéne diminuaient [14-16].

3.0 DIOO T

Les composés formulés Pry[ 14[ 11045 (x [10, 0.1, 0.2 et 0.5) ont été synthétisés par la
méthode dite [Icitrate-nitrate [ décrite précédemment et recuits a 1200[C pendant 12h
(10C0LC pour le composé Pry[1i045). Les diffractogrammes des rayons [ enregistrés ainsi
que I’évolution des paramétres cristallins déterminés en fonction du taux de substitution sont
compargs a la Figure 4.

[In changement de symétrie orthorhombique (groupe d’espace Bmab) - quadratique
(groupe d’espace I14mmm) est visible pour des taux de substitution x > 0.2 (Fig. 4.a). On
observe aussi une diminution des parametres a et b qui s’accompagne d’une augmentation du
paramétre ¢ avec 1’augmentation du taux de strontium (Fig. 4.b). Ce phénoméne a déja été
observé pour ce systeme [13,17] mais aussi pour les systemes analogues La,[1x[ 11045
[10]19] et [dyx[1x[1104:5 [20,21] [l a été expliqué par [lakeda ef al. par une modification
anisotrope de la distance Ln (ou [t) [ Ogpicat (Ln [1La, Pr ou [Id) en raison de 1’oxydation de
i* en Ui’ qui est d’autant plus élevée que le taux de [1° augmente [1(]21]. La
conséquence de cette oxydation I’emporte sur I’effet de substitution de Pr’ par [r*" dont le
rayon ionique est cependant supérieur (1.31 [7 en coordinence 9) & celui de Pr’" (1.179 (1 en

coordinence 9).
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D’un point de vue général, la stabilit¢ de ces structures est gouvernée par le facteur

+
stérique de [Joldshmidt (t) défini par : ¢ = "1 "o ) . Lorsque ce facteur est proche de 1, la

V2(ry, + 7,
structure est non distordue et de symétrie quadratique (I4mmm). Lorsque 1 [t [10.07, la

structure subit une distorsion orthorhombique. Pour des valeurs inférieures a 0.07, les
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oxygenes apicaux de ’octaédre [1Og sont déplacés vers les couches Ln,O, et le métal de
transition est alors en symétrie plan carré. Les couches Ln,O, sont alors de type fluorine et

non plus [JaCL

Les composés Ln,[1O4 ont un facteur de tolérance proche de la limite théorique 0.7
du fait de la petite taille des ions terres rares Ln’ et du rayon ionique élevé des métaux (12
[20]. La couche Ln,0O, est donc en extension alors que la couche [1 O, est en compression par
rapport a la structure quadratique normale. Plusieurs voies permettent de rellcher les
contraintes structurales associées :

’utilisation d’un cation plus gros en site de la terre rare afin de diminuer 1I’extension
de la couche Ln,O,

I’insertion d’oxygeéne additionnel dans les plans Ln,O, qui a pour effet d’allonger les
liaisons Ln-O

I’oxydation du métal de transition (1> en [1°" dont le rayon ionique est plus petit

(ry [10.60 Uet r .. [10.69 [ ensite [1I), ce qui rellche les contraintes dans le plan [/ O,.

Le composé Pr;[1i045 préparé a 1’air est naturellement sur-stlchiométrique en
oxygéne pour ces raisons. En substituant Pr’ par [t on joue 4 la fois sur la taille du cation
en site terre rare mais aussi sur le degré d’oxydation du nickel, les deux effets contribuant
simultanément a diminuer les contraintes. Ces derniéres diminuant avec le taux de
substitution, plus le taux de [1°" est élevé et plus la sur-st[Ichiométrie en oxygéne sera faible.

La Figure 5 représente ces différentes structures.



Chapitre 3. [yntheses et caractérisations physico-chimiques des matériaux de cathode

Pr,NiO,
Orthorhombique (Bmab)

equatorial

NiO,

Pr,0,

— Site interstitiel

L' J 00 2 Aﬂ.\\_\

i
Y
L

& °
1) Insertion d’oxygénes s " 24
[ additionnels en site interstitiel (O)) 2) Substitution de Pre* par Sr
Pr,NiO,,; Pr,.Sr.NiO,,;

Orthorhombique (Bmab ou Fmmm) [1”\ o g \ Quadratique (14/mmm)
ugmentation du rayon

ionique en site terre rare

=>Relachement des contraintes
dans le plan Ln,0,

2) Augmentation de [Ni3*]

=» Relachement des

Qontraintes dans le plan Nioy

— e —

Augmentation [Sr2*]
= Diminution [O]]

0 O OO0 (OO D O 00 OOmmons 0006 0o o6 000 MO 006Gy 000 0 .




Chapitre 3. [yntheses et caractérisations physico-chimiques des matériaux de cathode

3.0 DO OO O OO CCOCE O (e

L’évolution thermique de la stlichiométrie en oxygene de ces composés a été étudiée
sous différentes p(O;) selon le protocole décrit au paragraphe 2.2. Elle est reportée a la Figure
6.a. Les valeurs de sur-stllchiométrie ainsi que les pourcentages de i’ déterminés a
température ambiante sous air par dosage iodométrique sont reportés au [lableau 2 pour ces
quatre compositions. Les Figures 6.b et 6.c montrent respectivement la variation relative de la

.. N . . .30 . , .
composition en oxygéne ainsi que du taux de [/’ en fonction de la température sous air sec.
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Tableau 2. Sur-steechiométrie en oxygene et taux de Ni*" 4 température ambiante et sous air
pour les composés Pr, Sr,NiOy.s.

Comme mentionné précédemment, la substitution du praséodyme par le strontium se
traduit par une diminution progressive du taux d’oxygene additionnel dans ces composés (Fig.
6.a). On peut aussi vérifier que le taux de Ni’" & température ambiante ne dépend pas de la
composition lorsque x < 0.2 (Fig. 6.b). En revanche, pour un taux de substitution x = 0.5, la
concentration en Ni*" est trés supérieure. Corrélativement, dans ce dernier cas, la
steechiométrie en oxygene n’évolue presque plus en fonction de la température. D’une
maniére générale, il semble que plus le taux de substitution en Sr** est élevé, plus ’échange
d’oxygene avec la phase gazeuse est faible (Fig 6.a et 6.c).

En complément, I’évolution de la stoechiométrie en oxygene a ét¢ mesurée par ATG
sous p(0,) = 107 bar (Fig. 6.a). Les résultats sont en accord avec ceux obtenus par Nakamura
et al. sur les composés Nd, xSrxNiOg4:5 ou Lay SrxNiOg4.s sous différentes p(O,) [23,24] : la

variation de composition en oxygene avec p(0O;) est moins marquée lorsque le taux de
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strontium augmente et son évolution thermique est assez similaire sous faible p(O;) a celle

mesurée sous air pour une composition donnée.

Ceci tendrait a montrer que 1’échange d’oxygene avec la phase gazeuse ainsi que les
propriétés de diffusion de 1’oxygene seraient moindres pour les matériaux de type
[15xS1NiO4:5 (x # 0) pour lesquels la sur-steechiométrie initiale est plus faible, comme cela a
été montré pour les composés La, SrxNiOuys [15,25]. Enfin, pour [T} 5SrosNiO4s qui atteint
une steechiométrie en oxygene proche de 4.00 autour de 600 °C (8 = 0), il semble difficile de

perdre des atomes dloxygene supplémentaires qui proviendraient des sites équatoriaux tres

solidement liés au nickel .
3.3. [tudes des propriétés de conductilité électril ue

Des céramiques denses (compacités [| [4[]) de ces matériaux ont été préparées par
pressage isostatique (2.5 kbar [110 min) puis frittage (chauffage 5°C [min et refroidissement
10°C [Umin) a 14[0°C pendant 12h. La Figure [|compare 1’évolution de la conductivité

¢lectrique totale de ces composés mesurée sous air sec.
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[ig. [. (L olution thermil ue de la conductil ité électril ue totale pour les composés Pr, Sr\NiOy.5

x L Oet L mesurée sous air sec.
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Les résultats sont conformes a ceux publiés par [Jashook ef al. sur ces mlmes
composés [26]. Les trois matériaux présentent un comportement de type semi-conducteur sur
toute la gamme de température et un maximum est atteint a haute température. [1 s’explique
par la diminution de la concentration en oxygene et donc de la concentration en porteurs de
charge (cf. paragraphe 2.3). L’oxydation progressive du nickel avec la substitution (Fig. 6.b)
explique 1’augmentation de la conductivité¢ €lectronique par inléction de trous d’électrons.

Celle-ci peut s’écrire selon la relation ci-dessous [2[] :
285r0+2 [Tﬁ+%02 —28r , +2h" + 1,0, @)
1 est a noter que la conductivité électronique du composé [ 5SrysNiOsss n’est supérieure
aux autres qu’a température supérieure a 600°C. A plus basse température une conductivité
plus faible est mesurée comparativement aux matériaux plus faiblement substitués, comme
observé précédemment [13,26].
Finalement, & la température de travail T = 600°C, I’alout de Sr*" permet d’augmenter

la conductivité électronique du matériau, comme espéré, mais de falon treés limitée.
3.4. Uonclusion sur la [amille Pr;,SryNiOy4+5

Nous avons vu que la substitution de [1°* par Sr*" dans le composé [ 1;NiOy.5 permet a
la fois d’abaisser le taux d’oxygene additionnel, de diminuer 1’échange d’oxygene avec la
phase gazeuse et d’augmenter la conductivité électronique des matériaux. Nous discuterons au
chapitre 5 I’influence de ces différentes propriétés sur le mécanisme de réaction de réduction

de I"oxygene a la cathode.
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4. [ltude de cobaltites de la [amille des doubles pero! s/ ites

[lécemment, la famille des doubles perovskites de type Ln[1aC0,0s:5 a montré des
propriétés intéressantes en tant que cathode pour pile 4 combustible aussi bien O*-SOFC que
["-SOFC [2[+31]. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux CcOMpOSEs

Ln[1aCo,0s:5 (avec Ln = [, Nd et Gd) ainsi qu’a la solution solide [t laCo,xFexOs:s
(0<x<2).

4.C] Ttude de la famille (InJa0,0+g non substituée

4./ la. [ltude structurale

Les composés Ln[1aC0,0s:5 (Ln = [, Nd et Gd) ont été synthétisés par la voie dite
[citrate-nitrate [ décrite précédemment. Les diffractogrammes des rayons [ obtenus apres
recuit sont donnés a la Figure [la. Le Tableau 3 regroupe les températures de recuit de ces

composés ainsi que les parametres cristallins.
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£l
2
2
‘@
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2
c
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o

Orthorhombique (Pmmm)

BaO BaO
Co0, CoO,
LnO; LnOg
CoO, Co0,
BaO BaO
Orthorhombique (Pmmm) Orthorhombique (Pmmm)
(ap x 2a, x 2a,) (ap x a, x 2a,)

Cig. Llalillractogrammes des rayons [ pour les composés [In[Jal10,0 .5 [TIn [JPriNd et [Jd.
bl eprésentation des di lérents ordres possible pour les lacunes

[dlaprés les données de dillraction des neutrons publiées par [rontera ef al. (321

“omposé Température [ ~roupe a 1] b (10 ¢ M0
temps recuit dleéspace

[111aC0,0s:5 1000°C [12h [mmm 3.002(1) 3.006(1) [1631(2)

Nd[1aC0,0s.:5 1000°C [12h [mmm 3.0T1(1) 3.004(1) [1615(1)

Gd[1aCo0,0s5.5 1100°C [12h [mmm 3.011(2) [1023(4) [1535(4)

Tableau 3. Températures de recuit et parametres cristallins des composés " In[1al10,0 5.

Les composés a base de praséodyme et de néodyme sont, a température ambiante, de
symétrie orthorhombique et de maille cristalline a, x a, x 2a, (a, étant le paramétre cristallin
d’une maille perovskite simple) alors que le composé a base de gadolinium est de symétrie

orthorhombique et de maille a, x 2a, x 2a,. Llien que cette question ne soit pas entie¢rement
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tranchée, cette différence peut s’expliquer par une différence d’ordonnancement des lacunes
selon les plans cristallographiques. Tout d’abord, ces composés sont caractérisés par un ordre
des plans (0 0 1) constitués alternativement de baryum et de terre rare, ce qui entraine un
doublement du parametre c et donc conduit a une maille a, x a, x 2a,. De plus, il a ét¢ montré
que les lacunes se situent principalement dans le plan de la terre rare [3,32], ce qui traduit
leur préférence pour des environnements de coordinence inférieure a 12. [our le cas précis ol
O [10.5, les lacunes s’ordonnent le long de I’axe a touldurs dans le plan de la terre rare,
entrainant un doublement du parametre b (a, x 2a, x 2a,). [ar exemple, une étude réalisée par
Frontera et al. a aussi montré, par diffraction des neutrons en fonction de la température, que
le composé [r[1aCo,0s.5 présente lui aussi un ordre des lacunes d’oxygenes selon 1’axe a
lorsque & [10.5 [32]. Les différents arrangements structuraux décrits ici sont représentés a la
Fig. [lb.

On observe que plus le rayon ionique de la terre rare est petit (r, . = 1.100] [,

rope = 1163 0, r o= LI [ en site ), plus les paramétres cristallins sont petits. La

différence de rayon ionique entre la terre rare et le cation [a*" (7, = 1.61 []) est a l’origine

de I’ordonnancement des plans (0 0 1), mais celui-ci semble aussi fortement corrélé avec la

teneur en oxygeéne du composé [2[].
4. 1b. ['tude de la composition en oxygeéne

La composition en oxygene de ces matériaux a été déterminée a température ambiante
par dosage au sel de [ ohr. L’évolution de la teneur en oxygene en fonction de la température
a ensuite été déterminée par ATG, a la fois pour p(O,) = 0.21 bar (air) et p(O,) = 10~ bar. Les
résultats sont reportés a la Figure [Ipour les trois composés.

“lus le rayon ionique de la terre rare est petit, plus la teneur en oxygene a température
ambiante est faible. L’échange d’oxygene avec la phase gazeuse semble similaire pour les
trois composés, quelle que soit p(O,). Lour Gd[1aCo,0s:5, on observe un saut plus marqué de
composition en oxygene pour des valeurs de & [10.5 (T [1475°C sous air et T [1430°C sous
p(0,) = 107 atm). Ce phénoméne a déa été observé par Tarancon et al., par ATG ainsi que
par DSC, il est associé¢ a la transition structurale induite par la perte de 1’ordre des lacunes

selon I’axe a représentée a la Fig. [1b [33].
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Lig. [l [/ olution thermil ue de la steechiométrie en oxygéne mesurée sous air [trait plein_et plO, ] [1[ 1]

bar [trait pointillé des composés Prilal 10,0 5 Nd[la[10,0 45 et [/dJa[10,0 5.

Notons que lorsque la composition en oxygene est supérieure a Oss, le couple du
cobalt mis en [6u est Co’” [Co*" et I’on peut supposer que les porteurs de charge maloritaires
sont des trous d’¢lectron. Lorsque la composition en oxygene est inférieure a Os s, le couple

est Co”™ [Co”" et les porteurs de charge sont probablement des électrons.

4. lc. ] esure des propriétés de transport électronil ue

Les variations de composition d’oxygeéne en fonction de la température montrent ainsi
qu’un changement du type de porteur de charge maloritaire est probable lors de la montée en
température pour ces composés. (1 est donc intéressant d’étudier les propriétés de conduction
de ces oxydes a haute température. A cet effet, des pastilles denses ont été frittées a 1300°C
pendant 12h apres pressage isostatique (3000 bar (110 min) et des compacités supérieures a
"4[7 ont été obtenues. La Figure 10 montre I’évolution des conductivités électroniques et des

pouvoirs thermoélectriques mesurés sous air pour ces trois cComposes.
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Cig. (11 [ olution thermil ue de ala conductiité électroni ue et b du poul oir thermoélectril ue des

composés Prial10,05 Nd7al10,05 et [1d[1a[10,0-5 mesurés sous air.

Ces trois composés ont un comportement de type pseudo-métallique dans cette gamme

de température (Fig. 10.a) [ certains auteurs ont montré que le maximum observé a plus basse
température (T [] 100°C) correspondait a une transition métal [|semi-conducteur [3,34].
Comme certains auteurs [’ont dé[@ mentionné [3,35,36], plus le degré d’oxydation moyen du
cobalt est faible (cf. Fig. [), plus la conductivité électronique est faible. Ainsi, [r[1aC0,0s.5 et

NdaCo,0s.5 ont des valeurs de conductivité treés proches et 1égérement supérieures a celle de
Gd[1aCo0,0s5:s.
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Le pouvoir thermoélectrique mesur¢ de 20 a [00°C pour [1[1aCo0,0s:5 et
Nd7aCo,0s.5 est quasi nul en accord avec une grande délocalisation électronique, tandis que
celui de Gd[1aCo,0s:5 est un peu plus élevé, avec une brusque augmentation aux faibles
températures liée a la transition métal [Jsemi-conducteur (Fig. 10.b). Le degré d’oxydation du
cobalt dans Gd[1aCo,0s5 étant proche de 3+ aux basses températures, ceci s’explique par une
quantité¢ de porteurs de charge plus faible que pour les autres composés (cf- Fig. [). Cour
[1[1aC0,0s:5 et Nd[1aC0,0s:5, un pouvoir thermoélectrique positif était attendu a basse
température, en accord avec un type de porteur de charge de type trous d’électron (couple
Co’" [ICo", ¢f ATG Fig. [). Or un changement de signe du pouvoir thermoélectrique est
visible pour a T [1500°C (négatif vers positif), mais son comportement thermique est difficile
a corréler avec la nature des porteurs de charge (i.e. le degré d’oxydation du cobalt), des

calculs de structure électronique seraient nécessaires.

4.2. [tude du systeme Prilal o[ exO 45

Afin d’¢étudier I'influence des caractéristiques physico-chimiques des matériaux de
structure double perovskite sur leurs propriétés ¢€lectrocatalytiques (ces derniéres seront
décrites au chapitre 5), il nous est apparu intéressant de pouvoir [ouer sur deux parameétres
fondamentaux : la sous-steechiométrie en oxygeéne ainsi que la conductivité électronique.
Alors que le rlle de la différence des rayons ioniques et de la basicité de 1’alcalin et de la terre
rare sur la steechiométrie en oxygene de ces doubles perovskites est connu [3,31,3130] (cf.
paragraphe 4.1.a sur les composés Ln[1aC0,0s+s5), treés peu d’études ont porté sur I’influence
du métal de transition. En effet, il semble que seuls les composés du cobalt ou du manganese
comportent un ordre cationique et des lacunes d’oxygene, sans que cela n’ait été expliqué.
Tour ’ensemble de ces raisons, des phases formulées [1[1aCo,Fe Osi5 (x =0, 0.5, 1, 1.5 et

2) ont été préparées.

4.2.a. [Jétermination structurale

Ces phases ont été préparées par la méthode dite [Icitrate-nitrate [} suivi d’un recuit
effectué sous air a 1000°C [112h pour [11aC0,0s.5 et 1200°C [112h pour les phases contenant
du fer. Les diffractogrammes de rayons [ de ces composés sont reportés a la Figure 11.a et

I’évolution des parameétres cristallins en fonction du taux de fer a la Fig. 11.b.
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La phase [tr[1aC0,0s:5 (x =0) s’ordonne parfaitement apres recuit a 1000°C. [ne
température de synthese de 1100°C n’a pas permis dlobtenir la structure ordonnée double
perovskite pour les phases substituées par le fer. Ceci corrobore des résultats publiés
antérieurement [3[]. En revanche, une température de recuit de 1200°C a permis liobtention
de composés ordonnés [usqu’a des taux de substitution x = 1 (Fig. 11.a), comme reporté pour
les composés de type LnllaCoyxFexOsis ou Lnl1aCo,xCuxOs:5 (Ln = Gd et Nd) [36,40,41].
Notons la présence d’un pic d’impureté non attribu¢, observé sur le diffractogramme du
composé [ r[1aCo; sFepsOs:s.

Le composé le plus fortement substitué (x = 1.5) possede une symétrie de type cubique
simple (GS: [m-3m). [our des taux de substitutions x ] 1.5, comme dans le cas des
composés Nd[1aCo,<FexOs.5 [40], un domaine biphasé apparalt avec la présence de deux
phases de type perovskite : une de symétrie cubique ([ im-3m) et une seconde de symétrie
orthorhombique (" bnm). En accord avec la valeur des rayons ioniques des différents cations

(r,»=0.6110,r, .=05310, r,.=0645 [l et r_ .. = 0505 [ de type [IS en symétrie

Co
octaédrique), les parameétres cristallins augmentent progressivement avec le taux de fer (Fig.
11.b). [our le composé [l laFe;Os.5, les paramétres cristallins indiqués sont ceux de la phase
maloritaire de symétrie cubique.

La symétrie cubique mise en évidence pour [ r[J1aCogsFe; sOs.5 pourrait avoir plusieurs
origines : la formation de microdomaines de symétrie interne quadratique ou un désordre
partiel des cations (1" et [la*". [Ine étude en microscopie électronique en transmission
réalisée en collaboration avec Franlois [eill ([CICI) sur les composés [T 1aCoFeOs.; et
"t[1aCog sFe; 50515 confirme la symétrie orthorhombique de [t laCoFeOs 5 avec doublement
du parameétre ¢ ainsi que la symétrie cubique et la perte de ’ordre cationique pour

"t[1aCog sFe; 5Os+5. Elle n’a pas permis de mettre en évidence la présence de microdomaines.
4.2.b. ['tude de la composition en oxygéne
La Figure 12.a regroupe I’évolution avec la température sous air sec et sous p(O,) =
107 bar de la steechiométrie en oxygéne des phases [1[1aCo,FecOs:5 ainsi que le degré

d’oxydation moyen des cations (Co, Fe). A la Figure 12.b est reportée la variation relative (en

1) de la sous-stecechiométrie en oxygene a I’air, calculée a 1’aide de la relation (1).
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“lus le taux de fer est élevé, plus la concentration en lacunes d’oxygene est faible (Fig.
12.a). La variation relative de composition en oxygeéne (Fig. 12.b) ne semble que peu
dépendre du taux de substitution [usqu’a T [1500°C et devient, pour les composés au fer,
inférieure a celle mesurée pour le matériau non substitué pour les températures plus élevées et
quasi indépendante de la composition en fer. En supposant que l’ordre cationique ne

s’établisse que pour un taux de lacunes suffisamment élevé, c’est a dire pour une coordinence
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Chapitre 3. Syntheses et caractérisations physico-chimiques des matériaux de cathode

faible de la terre rare, 1’évolution des compositions en oxygene observée a la Fig. 12.a
pourrait expliquer qu’une température de 1100°C ne permette pas d’ordonner les
compositions substituées. Leur teneur en oxygene augmentant avec le taux de fer, celle-ci est
probablement encore trop ¢levée a 1100°C pour que la structure s’ordonne. Dans le cas de
doubles perovskites telles que Gd[lalln,Os:5 dont la composition en oxygeéne est plus élevée
que celle des composés Lnl1aCo,0s.5 étudiés précédemment, I’ordre des cations ne peut [tre
obtenu qu’a I’aide de recuits réalisés sous argon [2], ce qui corrobore notre hypothése.
L’évolution des compositions en oxygéne mesurées sous p(O,) = 107 bar (Fig. 12.a)
ne montre aucune différence notable pour les quatre composés entre eux ni avec les

évolutions enregistrées sous air.

4.2.c. [ 'tude par spectroscopie [ | [ ssbauer

Connaissant le degré d’oxydation moyen de (CoFe) dans ces composés, des mesures
par spectroscopie [ [ssbauer du ° Fe ont été réalisées a 208 [ en collaboration avec Alain
[l attiaux ([C[1C[)) afin de connaltre le degré d’oxydation du fer et d’en déduire celui du
cobalt. Les spectres ont été¢ enregistrés pour les compositions x = 0.5, 1 et 1.5, a petites

vitesses (-4 [1v [14 mmlIs) et sont reportés a la Figure 13.
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[ig. (3. Spectres [] [$sbauer mesurés a température ambiante sur les composés a[ Pr(lallo;, [ e O 5]
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En dépit d’un temps de comptage long, li¢ a un pourcentage massique de Fe assez
faible, la résolution des spectres est relativement faible, rendant 1’exploitation plus difficile.

“our chacun d’eux, il est observé un doublet constitué de raies dissymétriques dont les
valeurs des largeurs de raies sont élevées et présentant des écarts de profil lorentzien,
signature de 1’existence de plusieurs sites de fer. [ In premier calcul réalisé a I’aide de raies de
profil lorentzien a permis de déduire les parametres hyperfins expérimentaux des différents
sites du fer. [n second calcul réalisé en fixant la largeur & mi-hauteur I' 4 0.25 mm.s™ (valeur
estimée lors de la calibration de 1’appareillage) tout en gardant les valeurs de déplacement
isométrique 0 obtenus lors du premier calcul, a conduit a déterminer la valeur de 1’éclatement
quadrupolaire A pour chaque type de fer. Ces différents parameétres sont regroupés au Tableau

4.

O 0
[omposé Site 7 8 mmisC] T mmls[] A (mmis’ [listribution O “ o
Le [lo
1 020 0.25 0.00 Fe*'Fe’ hopping 30
Prijallo e O 2 -0.02 0.25 0.33 Fe*' site 6 24 34 51
3 0.36 0.25 030 Fe*' site 6 30
1 020 0.25 0.56 Fe*'Fe’ hopping (6
PrialloeOs 36 64
2 -0.02 0.25 0.03 Fe*' site 6 14
1 0.2 0.25 0.63 Fe*'(Fe’" hopping (8
Priiallo e Os 35 100
2 -0.02 0.25 0.54 Fe'' site 6 10

Tableau 4. Paramétres hyper(ins (6 déplacement isoméri ue T largeur de raie 2 mi hauteur

et A éclatement [ uadrupolairel obtenus a 2(3 [] pour les composés Prijallo, [ €,0 5 [x [J[I[1T]et [1[Ll

Cour les composés [t 1aCoFeOs.5 et [1[1aCogsFe; sOsi5 (Fig. 13.b et c), I’affinement
conduit a la présence de deux distributions alors qu’une troisiéme est nécessaire pour décrire
le spectre du composé [t 1aCo; sFeosOs.s (Fig. 13.a). Les paramétres hyperfins relatifs a la
distribution 12 (& = -0.02 mmls) nous permettent d’affirmer qu’il s’agit d’un fer tétravalent
occupant un site octaédrique alors que ceux de la distribution [13 (6 = 0.36 mm/s) sont
caractéristiques d’un fer trivalent en mme coordinence. Enfin, la distribution [11 (8 = 0.2[]
mm/(s) peut correspondre soit a un fer trivalent en symétrie pentavalente soit a un fer de
valence intermédiaire en coordinence octaédrique reflétant un phénomeéne de hopping. [] [me

si la valeur du déplacement isomérique laisse penser a un site pentavalent, la premicre
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Chapitre 3. Syntheses et caractérisations physico-chimiques des matériaux de cathode

hypothése est peu probable en raison du nombre limité de sites pentavalents dans ces
composés (cf- ATG Fig. 12.a). On supposera ici qu’il s’agit d’un fer de valence intermédiaire
en site 6.

Dans I’hypothése que la valeur du paramétre 6 = 0.20)mmls pour la distribution []1
correspond a un fer moyen, on peut estimer la valence du fer a 3.24 sur ce site (24 [ Fe*") en
considérant une loi linéaire entre Fe*™ et Fe*" pour lesquels § = 0.36 mmls et -0.02 mmls,
respectivement. Aprés calcul, il apparalf que le pourcentage de Fe*" dans ces trois composés
est identique et proche de 35 [ ce qui, compte tenu de I’augmentation de la steechiométrie en
oxygene lorsque le taux de fer augmente (cf. Fig. 12), induit simultanément une oxydation de
plus en plus ¢élevée du Co*" en Co*". lour le composé [T1aCogsFe; 5055, le taux de Co*
calculé est égal a 1007]. Ceci peut expliquer qu’au dela de ce taux de fer dans la structure, le
compos¢ devienne biphasé (c¢ff D[] Fig. 11) [len effet, la valence du cobalt ne pouvant
excéder 4+, celui-ci ne parvient plus par son oxydation a contrebalancer 1’alout de fer qui
reste dans une proportion Fe''[Fe*" constante environ égale a 2. Enfin, il est surprenant
d’observer que pour ce type de composé, le fer impose son degré d’oxydation et son
environnement, forl ant le cobalt a s’oxyder.

Cependant, les résultats de spectroscopie [ [ ssbauer ne parviennent pas a expliquer la
perte de I’ordonnancement des cations pour des taux de fer supérieurs a 500]. De plus, des
mesures aux basses températures ainsi que I’utilisation de compositions intermédiaires

seraient indispensables pour mieux appréhender la complexité de ces phases.
4.2.d. ['tude des propriétés de transport électronil ue

La substitution du cobalt par le fer diminue la concentration en lacunes d’oxygene des
composés, nous allons maintenant nous intéresser a son effet sur la conductivité €électronique.
Des pastilles denses de ces composés ont pu [tre préparées par pressage isostatique (2.5 kbar [
10 min) suivi d’un frittage a haute température (1340°C 12h).

La Figure 14.a montre I’évolution thermique des conductivités électroniques mesurées
sous air sec pour les phases [ 1[1aCo,xFexOsys et la Figure 14.b 1’évolution de leur pouvoir

thermoélectrique.
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Contrairement aux composés de type Ln[1aC0,0s.5, plus le degré d’oxydation moyen
de (ColFe) est ¢levé (i.e. plus la composition en oxygene est élevée), plus la conductivité
¢lectronique diminue (Fig. 14.a). Ceci peut slexpliquer par une liaison Fe-Oxygene moins
covalente que la liaison Co-Oxygéne. Sur le plan des applications comme électrode de pile a

combustible, celle-ci reste dans tous les cas suffisamment élevée.

On remarquera I’apparition d’un maximum de conductivité aux températures

intermédiaires (350 °C [1 T [1500°C) pour les composés substitués au fer, d’autant plus
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marqué que le taux de fer augmente. Ce maximum est vraisemblablement li¢ a la modification
du nombre de porteurs de charge résultant de la modification de la steechiométrie en oxygene
de ces composés (cf. section 2.3, cas des matériaux de structure [luddlesden-[opper).

“lus la teneur en fer augmente et plus le pouvoir thermoélectrique augmente (Fig.
14.b), traduisant dans le cas d’un modele par sauts une diminution du nombre de porteurs
(corroborant la diminution de la conductivité électrique). De plus, un minimum est observé
dans la courbe o = f(T) pour une température T [1300°C qui correspond au début de la perte
d’oxygene enregistrée par ATG (c¢f. ATG Fig. 12). Cette perte traduisant la diminution du
ratio [+ 3+, donc de ce fait la diminution du nombre de porteurs, il est naturel dlobserver
une augmentation du pouvoir thermoélectrique pour T [ 300°C. Ceci semble confirmer
I’hypothése initiale. [ar ailleurs, le ratio Co*"[Co’" augmentant, cette diminution est
vraisemblablement imputable au fer.

Le maximum observé en conductivité pour les phases contenant du fer peut ainsi
s’expliquer par une diminution de la concentration des porteurs de charge et non par un
changement de comportement ou de mobilité de ces porteurs qui reste thermiquement activée,
contrairement a [1[1aCo0,0s.5. Enfin, le décalage de 100°C visible entre les températures du
minimum du pouvoir thermoélectrique et de maximum de conductivité €lectronique pourrait
‘tre imputé a la différence de rampe de chauffage employée pour les deux types de mesures.
En particulier, elle est assez ¢levée dans le cas des mesures de conductivité électronique
(5°Cmin), ce qui ne laisserait pas le temps suffisant a 1’établissement de 1’équilibre

thermodynamique.
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[l [lonclusion

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux caractéristiques physico-
chimiques de quatre composés treés largement connus antérieurement (Lag ¢Sto 4Fep Co0 2035,
[1ag.sS1o5Cog. Fep2035, [1[1aC0,0s5:5 et [1HNi1O45) dans le but d’étudier ensuite leurs
propriétés électrochimiques. L’évolution thermique de leur stoechiométrie en oxygene ainsi
que de leur conductivité électronique a ét¢ mesurée sous air. Trois d’entre eux présentent un
écart important a la steechiométrie ainsi qu’un échange d’oxygeéne avec la phase gazeuse
important des  300°C :  [agsSrosCoo. Fep20s35, [111aC0,0s5:5 et [1NiOges.  [oOur
Lag ¢St 4Fep. Co0203.5, la sous-steechiométrie mesurée est faible et 1’échange avec la phase

gazeuse ne devient important qu’a haute température (T [1700°C).

[lusieurs substitutions ont ensuite été réalisées dans le but de modifier les propriétés
physico-chimiques des matériaux précédents. Nous avons montré que la substitution de [1°"
par Sr*" dans le composé [TNiOy4:s réduit la sur-steechiométrie en oxygéne ainsi que
I’échange d’oxygeéne tout en augmentant légerement la conductivité électronique. En
substituant le cobalt par le fer dans le composé [1[1aCo,0s.s, la concentration en lacunes ainsi

que la conductivité électronique diminuent.

Le chapitre suivant sera dédi¢ a 1’étude des propriétés de diffusion de I’oxygene dans les
matériaux de structure double perovskite, peu regardées a ce [our, ainsi qu’au calcul de la
conductivit¢ ionique des quatre matériaux principaux. L’étude des propriétés

¢lectrochimiques de tous ces composés sera abordée dans le chapitre 5.
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Les olydes de structure double perovskite suscitent actuellement un vlritable
engouement en vue dlune [uture utilisation comme cathodes de piles [Jcombustible SOFC
[1,2]. Cependant, leurs proprilt[s de conduction ionique ne sont, []ce jour, pas encore
entiltement connues. En particulier, les donnlés ant/tieures relatives au coellicient de
dillusion de llolyglne, reportés [Ila Figure 1, mettent en [Vidence une [orte disparitl!des
valeurs pour un m/me matltiau. Il [aut noter que ces coellicients de dillusion ont [t[Jobtenus
par trois mlthodes dilllrentes ([ ]1laide de calculs par dynamique mollculaire (Parflitt et al.
[3] et Hermet et al. [4]), de mesures rlalis[es par relalation de conductivit[(Taskin et al. [5]
et Kim et al. [6]) ou enlin par m[thode dite IEDP-SIMS (Isotopic Elthange Depth Prolile —
Secondary lon Mass Spectroscopy) (Kim et al. [6] et Tarancon et al. [7]).
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Chapitre 4. Proprilts de transport O*

Alors que les valeurs obtenues par calcul en dynamique mol!culaire sont proches lune
de llautre, on peut attribuer en grande partie la [orte disparitl | observie pour les valeurs
mesurles [la dilTicultlld obtenir des c[tamiques denses de ces compos|s.

Nous nous proposons donc d[Ttudier dans ce chapitre les proprilt[s de conduction de
deul] [amilles de compos’s [[LnBaCo0,0s5 (Ln [1 Pr, Nd et Gd) et PrBaCo,. Fe Os:5, par
relalation de conductivitI[lectronique ainsi que par [¢hange isotopique '°O (%0 coupl(1(1la

spectrom!(frie de masse des ions secondaires (IEDP-SIMS),

20 O OO I OO OO

Il est ais[]de diterminer elpltimentalement la conductivit[ [lectrique totale de
mat riaul] purement conducteurs [lectroniques ou ioniques. La mlthode des quatre points
alignls est la technique classique pour les conducteurs [lectroniques alors que pour les
conducteurs ioniques, la spectroscopie dlimpldance complel e est utilis[e. Pour les mat[riaul]
conducteurs miltes, dlterminer les deull contributions est plus dilTicile. Les mat tiaul’
envisagl$ en tant qulllectrode de pile [Icombustible sont trls majoritairement conducteurs
[lectroniques, on utilise donc la mlthode des quatre points align(s pour dlterminer la
conductivitl] totale (cf. chapitre 3), qui est assimill¢ en premilte approlimation [] la
conductivitl] [lectronique G.. Pour la dltermination de la conductivitl | ionique Gj, trois
mlthodes peuvent [tre envisagles [ |

> L[Tchange isotopique %0 "0 coupll[la spectrom(trie de masse des ions
secondaires (IEDP-SIMS), qui permet de d[terminer le coellicient de dilTusion isotopique de
1loCyglihe D ainsi que le coelTicient d[T¢hange de surface k. Cette technique sera prisent[e
dans le paragraphe suivant.

> La mesure du [lul/de semi-perm/labilit[Iqui permet, par l[application de deul!
pressions partielles dlo[yglne dilllrentes de part et dlautre dlune pastille dense du mat(tiau,
dlimposer un [TulJd[Tlectrons dans un sens et dions O> dans lfautre. Gri¢e [1la mesure de la
pression partielle dlo[yglne en sortie, on peut acc'der aull valeurs de G; et de G.. Cette
technique ne sera pas employ(é dans cette [tude mais les valeurs de conductivit!]ionique
calcullés en [in de chapitre seront comparles [Icelles de la litt[rature obtenues par cette
m(thode.

> La relalation de conductivit[][lectrique qui consiste ['modilier brutalement la

pression partielle dlolyglne environnante et [|suivre 1/[volution du potentiel chimique du
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compos! Ipar la mesure de la conductivitl |[lectronique. Grl ce [Icette mlthode, les coellicients
de dilTusion de llolyglne et dl[lchange de surlace chimique D¢hem €t Kenem SONt mesur(s. Le

principe de cette technique sera d¢rit plus amplement au paragraphe 3.2.

30 O T IO DT T T OO T OO T

300 OO OO O O OOIIms . 00

30 IO OO I A O I T T T

Des pastilles denses (compacit[11195[1) de PrBaCo0,0s 5 ont [t[ Ipriparies (cf. chapitre
3) et soigneusement polies [I1[aide de papiers abrasi(s puis dune p!te dlalumine jusqulau 14
de microm(tre. Llchange isotopique '°O [1'*0 a [t[Irlalis dans une enceinte dl¢rite par
ailleurs [8]. LiT¢hantillon est tout dlabord [quilibr(]thermodynamiquement sous '°O, [1la
temp[rature et [/la pression partielle dlo[ygine utilisles lors de 1[Tchange, pendant une durle
environ dil| [ois sup(tieure [Icelle de l[1change. Liobjectillest de [iler la stlichiom[trie en
ol yglhe correspondant []la templtature de travail. Lilchantillon est ensuite trempl] [
temp[rature ambiante [/l[aide dlun [our roulant et chaulll![Jnouveau [lla m[me temp rature
et sous la m[me pression partielle d(o yglne que pri¢ demment, mais sous "O. Apr(s cet
‘¢change dont le temps est mesur[ Ipri¢cisiment, la pastille est trempl[é puis couple en deul]
parties perpendiculairement aul| surlaces polies, avant d[ltre enroble¢ dans un alliage
conducteur. Un polissage est ensuite rlalisJalin dlobtenir un [tat de surlace le plus parlait

possible.

30 [0 CCTIEICIeD 0]

Les prolils de diTusion de '*O ont [t[d termin(s par SIMS, depuis la surlace vers le
clur de 1[T¢chantillon. Deul ' modes dlanalyse ont [t[]utilis[s. Le premier, appel(][balayage
en ligne [, permet de mesurer des prolils de dilfusion sup/tieurs [ 1250 um par pas de 10 pm.
Pour chaque mesure, une intensit/](en unitl larbitraire) proportionnelle [/la concentration en
ions [mis (ici ’Co, 'O et "*0") a [t[Jenregistrle. Un deulilme mode, dit [Ibalayage de
surlace [] consiste [Irlaliser une cartographie de ces mlmes ions sur des zones de 250 um de
cotl] A partir de ces cartographies, une moyenne de plusieurs prolils pris perpendiculairement

[lla surlace de dilTusion permet dlobtenir un prolil de dillusion pri¢is, en raison du grand
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nombre de points de mesures enregistr($. Cependant, avec cette m(thode, la surface dlanalyse
est limitle. Seuls les prolils obtenus par [ /balayage de surlace [Iseront prisent[$ dans cette
partie. Deul] cartographies obtenues aprls [change [ 500 et 600[C sur le composl!
PrBaCo,0s.5 sont proposles [la Figure 2.

IR M0 [T OO0 O C O O O e eI OO O (0O

OO G 0 s g MO HIETC O CITIT600 L1 ([T TS 00 (0 (I (IS0 () [CmTT

“luelques porositls [ermles sont observables, notamment sur les cartographies de 1lion
»Co™ qui sert de tlmoin par rapport aull [ssures [ventuelles de 1(I¢hantillon, malgr(]une
densit[] globale de IlTchantillon suplrieure [ 950]. Elles conlirment les dilTicultls de
densilication annonclés plus haut. De plus, [1500[C, on remarque que la dillusion de
1ol yglhe "®O niest pas parlaitement homog ne selon la direction d/analyse perpendiculaire [
la surlace (Fig. 2.b, '®0). Ceci peut entrainer une mauvaise appr_eiation de la dilTusion de
1loyglhe, calculle [Ipartir dlin prolil obtenu en [aisant la moyenne de plusieurs prolils de

dillusion qui ne sont pas identiques.

Les profils de dillusion de 1[olyglnhe elpltimentaul peuvent [tre dl¢rits par la
solution dune [quation issue de la deulilme loi de Fick appliqule [Tun milieu semi-inlini et

propos(e par Crank [9] []
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k kT X k
*O|=erfc xJ—e (x+tjerc ( J+(\/D Dtj +Aelpl-2x°" 1
[*o] f(g,/DJ Ao b ” 2¥Drt) \DL ol ) M
o[ A et Z sont des param!tres caract[tisant la dilfusion intergranulaire, [ /la distance dlanalyse
par rapport [lla surlace de la pastille, t le temps dlIchange en seconde et D[] et k les

coelTicients de dilTusion de 1loygine (cml1s) et d Tchange de surface (cmls), respectivement.

18
. . . @)
La concentration en '°O est normalis(e en chaque point selon Fﬁlg O]W,,mﬁsée = 180[ ] ol
+

Les prolils obtenus []partir des cartographies de la Fig. 2 ainsi que les rlsultats
correspondants aulla/Tinements e(léctu’s [1[aide de 1[Tquation (1) sont donn’s [la Figure 3.

a) o3
600C
0,30
0,25 H ['®0] normalisée mesurée
@
@ J s -
g 0,20 [80] affinée
©
g |
o 0,15
c
;-22 0,10
0,05+
0,00 v T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Distance (um)
b) 0,020
m ['80] normalisée mesurée
0,016 < — [130] affinée
9
0 0,012
©
£
S
2 0,008
k)
~ 0,004+
o’ooo v 1 v 1 v 1 v ) v 1
0 25 50 75 100 125
Distance (um)
OO O I T O 6001 ms00 (0 MO O I C T o (T

LT T O T T T T T (T

Les coelTlicients de dillusion D[ et d[lichange de surlace k obtenus pour le compos!]

PrBaCo,0s 5 aprls [¢hange [1500 et 600LC sont regroup(s au Tableau 5.
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5000111 60011

Temps d/Tchange 3 heures 59 minutes
D[ (cm(Is) 1107 9107
k (cms) 4107 6.5107

O CT TS (0 CE T e T T T T DO T I IO AT LT
LD 552 500 et 600°C.

Ces valeurs seront discutées et comparées avec celles issues de travaux antérieurs ainsi

qu’avec les valeurs obtenues par relaxation de conductivité dans la suite de ce chapitre.
3.2. Mesure par relaxation de conductivité électrique

Etant donné la difficulté de préparation de pastilles ne présentant aucune porosité
fermée dont la présence perturbe fortement les mesures réalisées par SIMS, nous avons choisi
d’utiliser la méthode dite de relaxation de conductivité afin d’obtenir le coefficient de
diffusion de I’oxygeéne dans ces matériaux.

Dans le cas de nos expériences, le potentiel chimique de 1’oxygene est brutalement
modifi¢ par un changement de pression partielle d’oxygeéne et 1’évolution de la conductivité
¢lectrique totale de 1’échantillon est mesurée en fonction du temps. Durant [’étape
d’oxydation, de ’oxygeéne est inséré dans le matériau et durant la réduction 1’oxygeéne est
libéré. On s’intéresse a 1’état transitoire associé au retour a I’équilibre de la concentration en
oxygene qui peut étre décrit par la seconde loi de Fick. Ce mécanisme implique deux étapes :

I’échange d’oxygene en surface de 1’échantillon puis la diffusion dans le cceur du matériau.
3.2.a. Principe de la méthode de relaxation

Pour des oxydes MIEC de structure double perovskite, on peut considérer que les
principaux défauts participant a la conductivité sont les lacunes d’oxygene V)" ainsi que les
trous d’électron A°. Ces défauts sont en interaction avec 1’atmosphére via la réaction
d’insertion de I’oxygene :

%02 +V5=2h"+0, 2)
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Ta vitesse de retour a I’équilibre de 6. dépend donc de la valeur de G; et on observe un
flux d’¢électrons gouverné par le gradient de potentiel chimique de 1’oxygéne.
En définissant le potentiel électrochimique )1k comme :
/Ek =My +z, FO )
oll u, est le potentiel chimique de I’espéce k et @ le potentiel €lectrique, la relation (2)

permet de relier les différents potentiels entre eux :
1
E/,loz +)1JV(;. :2,bjh. +,UOZ() (ED

De plus, le flux des especes ioniques j,.. et €lectroniques j . sont directement liés par la
o

relation d’éléctroneutralité :

2jyy = Jp @)
En faisant 1I’hypothése selon laquelle le flux est proportionnel au gradient du potentiel
¢lectrochimique et en combinant ceci avec la relation ([), on obtient la relation suivante a
I’aide de la théorie de [ agner (11t

1 o,x0,
F? o, +0,

><V,u02 (D

jO :jy(;‘ ==

En accord avec la premiére loi de Fick, le flux d’oxygéne j, peut ensuite étre dérivé a partir

du gradient de concentration en oxygene :

. AC
]O = _DChem X AXO (@

avec Co la concentration en oxygeéne et Dgem le coefficient de diffusion chimique de
I’oxygene. Pour une diffusion ambipolaire, I’identification des relations () et ([) permet
d’écrire la relation suivante :

1 o0,x0, My,

D 2
F? 0, +0, AC,

()

Chem =

Dans le cas de matériaux trés bons conducteurs électroniques (o, >>0,), la relation se
simplifie et devient :

D, Alnpo2

D ~_
Chem 2 A ln CO ( @

oD est le coefficient de diffusion de I’oxygene. En introduisant le ratio d’Claven [+, D,

peut s’écrire :
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D, Alnp, yD,
DChem = = - = < (IED
2H, AlnC, H,

avec D le coefficient de diffusion isotopique de I’oxygéne (encore nommé coefficient de

diffusion du traceur). Dans cette étude, nous avons fait I’hypothése que [, est égal a 1.

Ca solution analytique a cette relation a ¢été résolue par Crank en faisant
I’approximation selon laquelle la cinétique d’échange de surface est proportionnelle a la
concentration en oxygene a la surface de 1’échantillon [T1. En considérant une pastille de

dimension 2x, 2y et 2[] le rapport entre la quantité¢ d’oxygene diffusant a I’instant t par

2
2 ex 'B C’”’” 20 ex =70 C”e’” 2L ex Licmt
M, ShuhS y? y z (12)

=1-
M mZZ;pZ BB +L2 +L,) Vi, +L +L)) 520, +L2+L.)
k k k
Lx = y —Chem Chem jL y Chem EL — 5 Chem Chem (1 J
Chem Chem D Chem

avec Kenem le coefficient d’échange de surface chimique de I'oxygene et S, 7, et 0, les

solutions non nulles des équations suivantes :

B,tanfB, =L [y tany, =L [, tand, =L, (1D

En utilisant un échelon Ap(Oz) suffisamment faible, la mobilité des porteurs de charge peut

étre considérée comme constante durant le processus de retour a 1’équilibre, la relation entre

la quantité de porteurs de charge et la conductivité peut alors étre considérée comme linéaire

Mt — 0,—0

M o.—0.

oo

(10

ol]oy, O et O, sont la conductivité a t, a t [] et au temps infini, respectivement.

En pratique, un changement de p(O,) entre (121 et 11 atm a été utilisé, celuilci étant
suffisamment faible pour 1) considérer que la mobilité des porteurs soit constante et 2) que la
mise en équilibre dans 1’enceinte soit effective en un temps court par rapport a 1’établissement

d’un nouvel équilibre chimique de I’échantillon [T]17TJ [Ine [duge a oxygene est placée en
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sortie du montage afin de contrller le temps nécessaire a 1’établissement d’une p(O,) stable.

"a Figure [Imontre 1’évolution de la conductivité lors de 1’oxydation et de la réduction de

Prl1aCo,Osa [LLLIC.

( a) 0 5000 10000 15000 20000 25000
800 1 1 1 1 800
PrBaCo,O,,, 650C
775- - 775
' Réduction 1 ! Oxydation ! Réduction 2
750 T | - 750
4 B | & L
|
7254 A . . 725
< 411 I I'm -
£ 700 '\ ' 8 ! - 700
o | 1 | .' | |
| |
L 615 - | - 675
© | - |
1 ™ I I
6504 [ | - 650
] r I L
[}
625 | | L 625
L [} [} I o
600 ' ' ' ' 600
0 5000 10000 15000 20000 25000
Temps (s)
(b) 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N L
1,04 TR T T T THN 1,0
[ ]
084 __-' 0,8
o 5 Réduction 1
‘e 06 . = Oxydation 06
Lt v P e Réduction2 [~
— | | w
—_— n
o 044 * f 0,4
' o
O -
0,2 - 0,2
] ; PrBaCo,0,, 650C
Wy 0,0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Temps (s)

[ill [l ['volution de alla conductivité électrique totale et [ [ 1a conductivité normalisée

de Pri1aCo,[ 552 650°C lors des étapes de réduction et d ox/ dation entre 0.2 let 0.0/ ar d1],.

"ne différence est visible (Fig. [lb) entre les étapes de réduction et d’oxydation. Ce

type d’observation a déld été reporté¢ dans des études antérieures [10]11TJ Cela peut

s’expliquer par un temps d’établissement dans 1’enceinte des faibles p(O;) plus long que celui

nécessaire a 1’obtention d’une forte p(O;) ([12 min en réduction contre [ []s en oxydation

dans notre cas). [Ine autre hypothése consiste a envisager des cinétiques d’oxydation et de
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réduction différentes, spécialement un coefficient d’échange de surface différent lors de ces
deux processus. [les profils de relaxation sont reproductibles ce qui signifie que le phénomene

est réversible. Dans la suite de ces travaux, seules les étapes d’oxydation seront étudiées.

3.2.[1 [tude des composés [ In[1aCoz 55

Des pastilles denses des composés [n[1aCo,O 5 (Cn [JPr, [1d et [1d) ont été préparées

selon les cycles thermiques décrits au chapitre [] puis soigneusement polies. [es clichés ME[]

des fractures ainsi que des surfaces des pastilles obtenues sont comparés a la Figure [

‘| PrBaCo,0,,;

NdBaCo,0;

[il1 5. Clichés M[I[] des coupes et des suriaces des céramiques ['daCo,[ /5 5 [!d[1aCo,[ 5 5 et

PrjaCo,! /55 de compacité supérieure a (5[] utilisées pour les mesures de relaxation de conductivité.
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ks clichés de fracture montrent que la compacité de ces pastilles est élevée. On note
cependant, comme dans le cas des échanges isotopiques, la présence de quelques porosités qui
restent néanmoins fermées, spécialement pour le composé [Id[1aCo,O 5. [[a surface de ces
pastilles est plane et dans le cas du composé Pr(1aCo,O 5, on peut remarquer quelques
fissures.

"les profils de relaxation de conductivité obtenus sur ces pastilles denses ont été
analysés a ’aide d’un programme d’affinement développé a I’'ICMCL] en collaboration avec
Mickael Pollet. [a Figure [rassemble les profils de relaxation expérimentaux ainsi que les
courbes affinées correspondantes pour les différentes températures pour le composé

[1d[1aCo0,0 5.

0 1000 2000 3000 4000 5000
1,0
0,8
&
] 0,6-
C)
=~ 800C
—~ 04- - 0,4
e 700c [”
N 650C
3 0,2- GdBaC0205+5 v 600C | 0,2
¢ 546
0.01 —=0.21atm _ oo
0,0 1 v T v T v T v T v 0,0
0 1000 2000 3000 4000 5000
temps (s)

[ill 6. Prolils de relaxation de conductivité de [1dJaCo,[ 55 pour les dilérentes ox[dations [0.0[Ivers

0.2Jatmmesurées entre 500 et L00°C.

Coellicient de dilTusion et d/échan(e de surlace chimiques
[ks coefficients de diffusion chimique de 1’oxygeéne Dcnem ainsi que d’échange de

surface chimique kchem Obtenus par I’affinement des courbes de relaxation sont reportés pour

les composés [n[1aCo,O 5 a la Figure [1 On met en évidence que le rapport Depem [ Kchem €5t
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de I'ordre de 27 T1um. Cette longueur est appelée longueur critique et représente 1’épaisseur
en/dela de laquelle la diffusion est limitée par I’échange de surface. Pour nos échantillons qui

ont une épaisseur proche de 2 mm, le transport de 1’oxygene est donc limitée par la diffusion

en volume.
T(C)
800 750 700 650 600 550 500
1E3gdl— 1 . | N 1 N 1 N 1 N 1 1E-3
: \
1E-4 = = Y L1E4
@ d s
N =2
£ 1E-5 1E-5 3
o _
~ (2]
3
(&) ")
Q N
1E-6 1E-6
B PrBaCo,O,,;
@ NdBaCo,0;,;
A GdBaCo,0;,;
e+ 77—+ 1E7
0,90 0,9 1,00 105 110 115 120 1,25 1,30 1,35

1000/T (K")

[ill [l [Cvolution thermique des coel(Ticients de dilTusion s m[ oles pleins[ et déchanle de surlace
[sCim[oles vides  chimiques des composés Pr1aCo,[ 155 (mTT1d 1aCo,[ 55 (@[ et [Id 1aCo,[ 155 [A L[]

Coellicient de dilTusion et d/échan[e de surlace isotopiques

Comme démontré¢ de falon théorique par Maier et al. [1[1) la comparaison des
coefficients de diffusion chimique (Dcpem) obtenus par la méthode de relaxation de
conductivité et des coefficients de diffusion isotopique (D) obtenus par échange isotopique
"0 [1"'O est possible en introduisant le facteur thermodynamique y qui est donné par la

relation (101

DH: DChem 1 a’uoz _ 1 aln(poz)

0 et y= ==
¥ 2RT dIn(c,) 2 dln(c,)

(10)
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. \ , .. (]
ol1Cop est la concentration en oxygene dans le matériau (ici C,, = avec [y le volume de

la maille).

"la concentration en oxygene des matériaux étudiés a été déterminée sous air et p(O,)
11 bar en fonction de la température par [J[I] au chapitre [1 Ces mesures ont été utilisées
pour la détermination du facteur thermodynamique y de ces trois composés a chaque
température.

Cles valeurs de coefficients de diffusion isotopique DI /et d’échange de surface k de
I’oxygene ainsi calculées pour les composés [ nl1laCo,O 5 sont reportées a la Figure [ et
comparées a celles issues de travaux antérieurs sur [Id[1aCo,O 5, ainsi qu’aux valeurs
obtenues directement par [IEDPISIMS sur Pr[1aCo,O 5 (cf. paragraphe 2.1). [le [ableau 2
regroupe les valeurs des coefficients de diffusion et d’échange de surface de 1’oxygéne
calculés a [TT1C et les compare a ceux des composés [a; Sr;Fe Co 05 101
Uar St CorFernOrs 201 0et Pra[1iO 5 211 [es valeurs d’énergie d’activation de Dl et de
k calculées sur la gamme de température étudié¢e ainsi que la longueur critique DTk a [TT1C

sont aussi reportées [lableau 2.

T (%)
(a) 800 700 600 500
1E-6 g—1 ; 1 . 1 . L 1E-6
GdBaCo,O,, Hermet et al.
] ,I PrBaCo,0,_,

GdBaCozo5 Taskin et al.
/ "

1E-7 1E-7

GdBaCo, O

2 5+

w
£
3 -
X \
o 1E8- GdBaCo,0,,, Parfitt et al. 1E5
] /
4 / NdBaCo,O,,,
| PrBaCo,O,, . (SIMS)
€94 T TTm=- - 1E-9
v I v I v I v I
0,9 1 ,0 1 ,1 1 !2 1 !3
1000/T (K™
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T ()

(b) 800 700 600 500
1E-5 3 1 N 1 N 1 N 1 _1E-5
1E-6 - 1E-6
- ]
E 1 NdBaCo,O,,.
S 1E-74 1E-7
x ] PrBaCo,0,,, (SIMS)
1E-8 - T~ 1E-8
] AR 0
M I M I M I M I
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3

1000/T (K™

Fig. 8. Evolution thermique des coefficients a) de diffusion de I’oxygéne D* et b) d’échange de surface k
pour les composés PrBaCo,05.5 (H), NdBaCo0,0s.5 (®) et GdABaC0,0s,5 (A ) comparés 2 ceux de la
littérature (traits pointillés, Parfitt ez al [3], Hermet et al [4] et Taskin et al [5]) ainsi qu’aux résultats

obtenus par la méthode IEDP-SIMS (OJ) dans ce travail.

Composés D’ (cm%s) 2 600°C  E, /D" (eV) Kk (cm/s) a 600°C Es/k(eV) D'/k (um)
PrBaCo,0s.5 3210® 0.58 8.8107 0.46 360
NdBaCo,0s.; 1.7 10 0.49 3.9107 0.54 440
GdBaCo0,0s.5 2.6 10 0.58 1.510° 0.16 170

Lay ¢Sro4Fe)sC00203.5 9.710™" 1.39 6.2 10 1.60 16
Bay 5Sro.sC00.sFe0203.5 32107 0.50 13107 1.76 250
Pr,NiO4 5 2.810°" 0.56 6.5107 0.60 430

Tableau 2. Coefficients D* et k a 600°C déterminés pour les composés LnBaCo,0s.5 dans ce travail
comparés a ceux de Lag¢Srg4Fe)5C0,035[19], BaysSrysCogsFeg>0;.5[20] et ProNiOy.5 [21].

Les énergies d’activation de D* et k calculées ainsi que la longueur critique D*/k sont aussi indiqués.
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Les [alelts de [J déter[Jinées [ia [d reldlation de [ond[Ttilité polt [ [o[Iposé
GdBaCO;,0s,5 sont reldtil el lent prolhes de [ellgs ol tenles par [a [I[1]e [Iéthode par [aslin
et al. st [é [1[Tle [ollposé [S[Fill 8.all [lEs sont[ de p[Is prolhes de [elles [allllIées par
dinallilTe [lolé[Tldire par [lerllet et al. ol | Parlitt et al. (314[] Les [l atre [¢[[]de données
sont [0l Ipris dans [h delJi-ordre de [tandelt. On pelt donlIpenser [ e [a [éthode de [leslte
est adaptée polt [a déter[lination des [oellilients de dilllsion de o[ 11Tne dans L& t[pe de
Lol Iposés.

Onrellar(Te enslite [Te [es [0l Iposés [[ase de praséod( e et de [adolini[ | ont des
ralélts de (1" tr(s prolhes tandis [Te [e[[6s o ten[es polt [é [o[Jposé [I[ase de néod e sont
@[ Trellent inlériel tes. [InlinJes données oltenles par [ /P-S[TJS sont en [on allord ale]
Celles issles de [d relalation de [ond[Ttilité [1600[C. [1 500Clen relan'helJa [aleélt de [1[]
est anorllaleéllent [aillg. Ce réslItat ne sera pas [onsidéré par [a slite. On pelt alolter
[I1allTn prolide relalation [orreltnla pl[tre ol tenl[ ][Il ette [ 1[I le telIpératlte.

Selon nols[1e prol Il e de densilil ation des pastillgs pelt e[ pliller [a [orte dillérenle
entre [es [ale s de [ oltenles polt PrBaCo,0s.5 dans [e tralailkt [elles ol tenles par [Jil]
et al. par reldlation de fond[Tti[ité [6[1[¢f Fill 1] [n e(Tet[ I n élhanti[lon de densité élale |
9007 a été [tilisé polt [es [les/tes réalisées par [ il et al. (¢ [11 est ins[[lisant polt éliter [es
porosités ol [ ertes s/ restil lant alors (@ dilllsion de [lo[ [ [1ne [ors de [a relal ation.

[Test pllls dillilile dle[pliller [a [tande dillérenle ol serl ée polt GdBaCo0,0s.5 entre
tols [es réslItats et [e[[1de [laranlon ef al. [les[tés par [TILIP-SIIIS [T0lef. Fill 101 [Talt
noter [ e [¢ tel[Ips d[élhanle [tilisé¢ par [aranlon et al. est trls [oltt [1115 [in [1400LC par
elelplellet [e dans [@ [t dlanalllser (ne prolondelt de [Tellles il sellellent (116 pll [
400CC"] Ce tlpe dlanalllses pon[tlelles nlest pas [oltrant et poltrait e[ pliller [e réslItat
étonnant.

Par aillelrs[ liés [oellilients d(é[hanle de s[tldale [][]es[1és polt [es trois [0l /posés
sont al ssi tr($ prolhes. [le [alon analolle [Jle [1ia été ol serlée polt [ 1] es [alelts sont
@ Irellent plls [ailles [[e [elles [les rées par [aslin er al. polr GdBaCo,0ss et son
énerlie dlaltilation est pllls [aille [[e polt [es altres [alelts. Les [ale[1s de [I[]es[tées polt
PrBaCo,0s:5 [1600[C par [ P-SIIJS et par relalation de [ond[[tilité sont en tr[s [on
allord. La [Jes‘te [1500[C réalisée par [ P-S[TJS(de @ [I[1Ile Canilte [Te polt [J [est
‘orte[Jent alleltée par @ dilllsion inholJo'The en s(tlale de [d pastille. [Tlest []noter
[TTalTThe altre donnée [onlernant @ [oellilient [] nlest disponillé dans des tralall]

antériel rs.
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Les propriétés de dillllsion de [es [Jatérial [ | [araltérisés par [h ordonnanl el lent des
@allnes dlol[I1ne sont assel| [@rlellent sipérielres [ [elles dlIn [ollposé de strlltlte
perolslite all sein dl[lellles [allnes sont désordonnées [¢f. LageSrosFersCo02055 all
CalTeal120] [es lallllTs elle[tl€s par dlhalli[Te [lolé[TTaire s[t @ [o[lpos¢ GdBaCo0,0s:5
Contrent [Te (@ dilllsion de [To[ 1 The est prinlipaléllent [idil lensionnelle [elle sle(le[tl e
prinlipale/Jent dans (e plan de [a terre rare[ | ]ais [€s o[ [ [Ines d[Iplan d[/[olalt/inter iennent
el lJalssidans [e [1¢élanislle (3141 Ce réslItat sle[plil [ e par [he distan'e p/[ls [rande entre e
plan de folaltlet (@ plan de [ar[TT] [Te [ellg entre [€ plan de [olaltiet [€ plan de terre rare. Ce
tipe de dilllsion anisotrope est sel /[ lalle [][elle interlenant dans [és [0/ /posés de tipe
UL ddlesden-Popper! |dont Pr;NiO4s/ Ipolt [ésllels [es ollllnes interstitiels et apilalll
inter[ iennent dans [a dillllsion de [0/ [ [ne [22123[]

[Iselllle donl! intéressant[ Ipoltr [lie[ ] [ollprendre ¢ [Iélanislle rélissant (a
dilllsion de [To [ TTne dans [ette strl[tltel de [€rilier si [es [onnes propriétés de dilllsion de
Ces [0 Iposés sont [iées al|[araltlte [idi[ensionnelde @ di[llsion de [Io [T Tne. [les étldes
sit [Jonolristal [ Isont don! [ lenlisaler.

Polt (e [ollposé BaysSrosCopsFeo20s3501es [alelts dl] [oellilient de dilllsion de
To[ 11 he pellent [arier d[Th (alte[t 10 selon [es alte(is (1] [12 10® (1118 £600.C selon
BiTher ef al. 24t 3.7 107 seon [anllet al. [200par e[e[Ip/e[.Polt notre [0 /paraison!]
nol s alons [ait € [hoilld[[tiliser [eés rés Itats olten(s par [d [Iéthode [TI[IP-SIIIS (1] anl et
al.‘par rapport [1[el[ ][ ]es[1és par relal ation de lond[[ti[ité (B[ lher et al.[.
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Chapitre 4. Propriétés de transport O*

3.2.c. Etude des composés PrBaCo; (Fe,Os.5

Tlans [@ [hapitre 3[nol[s alons [Jontré [Te par s[[stit(tion d[][olalfl par [¢ ler[la
lollposition en ol [l Tne allllente et [le [lordre des plans [ationil[es et ainsi [ellli des
dlnes est perd ] poltr [h talllde [er sipérie[r []500]. [Jes [Jestes de relalation de
tond[[ti[ité ont ainsi été elle[tl ées s[t les Lol Iposés de tlpe PrBaCo,. Fe Ossalel 1[1110.50]
letl.S.

Obtention de céramiques denses

les pastilles ont été préparées selon [a [1éthode délrite all [hapitre 3 et [és [lilhés
(1B des [raltltes de [es dillérentes [érallilTes sont donnés [1d FilTte 9.

PrBaCo, ;Fe, 0.,

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

conductivité.
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Pllls (@ tenelt en [er est ¢lgl€e et plls [loltention dllne [érallille de [ollpalité
¢lel€e est dillilile. Les [lilroltraphies de [és [0l posés [onlirllent [d présenl e de [lelllles
porosités [er[lées polt des talllde [er [1500] alors (e dans (¢ [as de PrBaCoFeOs;5 et
PrBaCogsFe; sOs.5 [€s porosités sont p[ls il /portantesi et (¢ [ien [Te [d [0l palité [les[iée
Ceollétril T el lent soit s périelte [194[] polt [es [Tatre ¢[hantillons.

Coefficients de diffusion et d’échange de surface isotopiques

Les [oellilients de dilllsion [cper et dlélhanle de s(rlale [fper [hilJilles des
lollposés PrBaCo,. Fe Os:s ont été [les(tés de [alon identille [ [e[l] des [0l Iposés
LnBaCo,0s;5. Le [dltelt ther[lodhalli[Te v a enslite été [allll1¢ [1Taide des [1[/G réalisées
so(8 air et plO,J[1 107 at[] [¢f Chapitre 3[J Les [oellidents de dillIsion et dé[hanle de
sltlale isotopill el Tallllés [Ipartir de [es [lesltes [I[Taide de [a relation [9[sont reportés [ a
FilTtre 10.

T (T)
(a) 800 750 700 650 600 550 500
1E_6 - " [] " [] " [] " [] " [] " [] " [] - 1E_6
/PrBaCozom -
1E-7 - - 1E-7
: I F
E : ]
E
L
* PrBaCoFeO
0O 1E-8- 5+8 L 1E-8
E PrBaCO1.5FeO.5()5+8 -
1E-9 v ' v ' v ' v 1E-9
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3

1000/T (K")
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T (T)
(b) 800 750 700 650 600 550 500
1 E-4 5 I l I l I l I l I l I l I _ 1 E_4
] PrBaCo,O,,
1E-5 < PrBaCoFeO,, 1E-5
— ] A
m o
R ] A A
]
5 ] . 4
~° 1E-64 ¢ S 1E-6
] (J
. PrBaCo 1_5Fe0.505+8
1E-7 ’ T ’ T ’ T ’ +1E-7
0,9 1,0 1,1 1,2

1000/T (K™

Fig. 10. Evolution thermique des coefficients a) de diffusion de I’oxygéne D*

et b) d’échange de surface k pour les composés de type PrBaCo, Fe,Os.s.

C[ITh proldl) de dilllsion [orre[t nla pll [tre [les[ré poltr [ hantifon
PrBaCogsFe; sOs.sl 1 [onlir[Jant [és olserlations [J[B [Fi[l 9] @ pastie nlest pas
sl 1Tisal![lent dense. Polt [es trois altres [0l Ipositions il sel ][ le [Te [Tellet de [d sl stitltion
sit [es [alelrs de [[1soit [Tolalellent [aille [Fi[l 10.alJ [I[TThaltes telIpératites pls (€
tal [1de sl [ stitl tion est éle[ € et pll§ [es [alelts de [[Isont [dil les alors [[Tal [ tel Ipérat!res
inter[ Jédiaires [11 [1600[C[Iles [alg s sont identil [ es polr [es trois [0 posés alel][1< 1 []
L5 (PrBaCo0,05:5110.58 eI~ [PrBaCo; sFeps50s5+5110.34 eI}~ (PrBaCoFeOs:5110.15
el

Les lalelrs de [1dl][olIposé PrBaCo; sFeosOsis sont [é[ [tel lent inlériel tes []lelles
de PrBaCo,0s;5 alors [1e polt PrBaCoFeOs s on rel Jar[ T e [TTellEs sont [Tasiinlhanl¢€es s/t
tolte [d [alllle de telIpérat'rellle (i est s[tprenant polt [e tlpe de [ollposé. Ce dernier
folIposé ne sera donlIpas ét[ dié dans [a s[ite de (e tralail.l
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[Tonliendrait dét! dier sil|[[tané[Jent (€ r[le de [d non-stl | hiollétrie en ol [ [[he et
lellli de (@ [lise en ordre [ationil e s[t [eés propriétés de dilllsion de [Tol [l Tne. [] notre
Connaissan/ e[ e tral ail nlest pas répertorié dans [a [ittérat[ te. Challn des del[]parallltres a
étédans [Tellles [as[ét[di¢ séparé[lent. Par e[elIplelides [alllls réalisés par [JF[]s[t (e
follposé LayNiOgys de striTtlre 1 ddlesden-Popper par Chroneos et al. ont [ontré [Te [és
falelrs de [1[] sont [&[Trellent [Jodiliées en [on[tion de [d [onl[entration en ollllnes
interstitie(s 0 [25[] P(Ils (@ [o[Iposition en o [ The est [tande et p(is [és [alé ts de [1[Isont
failles polr [ [1600[ClITellet inlerse étant [isille polr [@s tel Ipératires inlérieltes. Par
aillél sl des [allll Is réalisés par Parlitt et al. par d(halli[ e [1olé[Tldire ont [ lontré [ el dans
‘¢ [as de GdBaCo,0s:5 1 désordre [ationilTe entre [@s plans de Gd®" et Ba>" illpflTait [he
dillinltion d[Tn [alte[t 3.5 de [I[Idans [e [Jatérial (111200 [I[J3L

4. Propriétés de transport ionique

Les étl des prélédentes ont per(is dloltenir [€s [alelrs des [oellilients de dilllsion
de ol 1 TTne [I[1polt [es dillérents [latérial [ 1de tpe LnBaCo0,0s:s [mol s ne [onsidérerons
[Te PrBaCo;sFeysOs:5 parlli [és [0l /posés [olaltiler étl diésl. Cette partie est dédi¢e all
fallllTlde @ Cond[Ttilité ioni[Te o; [partir des [alélts de [I[] [Tsera ainsi possille par [d
slite de [ol parer [es [alélts respeltiles de [ond[[ti[ité éleé[tronil [ e et ionil[e polt [h
[l T)e [latériall

La Fond[Ttilité dThe esplle sle[prille par [é prodlit de sa [har[elde sa [olilité et
de sa [onlentration. [ans (@ [as de Tion o TTThe O* on pelt ainsi é[Tire [

o =2eu, 07| 170

0™
Selon [d reldtion de Nernst-Linstein[lla [Jolilité dllne esplle pelt slelpriller en

‘on[tion de son Loe[lilient de di[Ilsion. [Jans [e [as de [0 T T The on oltient []

2.e
My = ﬁDOZ* 180

"Ine donnée illportante polt [¢ [alllllde o; est don[l[a [onléntration en o[l ne
Tolile [O* [Tdonnée par []

o> ]= alel] V, =g 190

N
VM

132



Chapitre 4. Propriétés de transport O*

alel[IN [eé nolllte dlatolles dlo[TIne [lolileés par [tolpellent [or( ][ ldire et [, [e
lollllle de [¢ [rolpellent. [] est [@ [olllle de [d [aillg et [] [¢ nol![te de [tolpel lents
lorl[|[1aires par [laillg.

4.1. Discussion sur le nombre d’oxygenes mobiles par groupement formulaire

Uans e [as d/lhe strl [t[te perol sl ite sil Iplelles [al Ines dlol ][ ne étant distril [ ées
de [alon aléatoirel on [onsid(te [ e to[ s [e€s ol [1Thes partilipent al |proless(s de dilllsion[]
ainsi N [13-9.

Tans e [as des [latériall] de strlltlte dollle perolslitelIpllsie[ts hl[pothlses
pellent [tre enlisalées [

i )N [18[Te [Tisilnilie [Tesells [és ol TTTnes dIplan LnOg partilipent [1[d di[Tlsion

ii ) N [14+0[8i [és o[ [T Tnes des plans CoO, partilipent é[aleé[lent [1d dil1lsion

iii ) N [15+0[si tols les o[ [TTnes [Le. [J o lpris [e[11d[Iplan BaO[partilipent [](a
dilTTsion.

Les étl des rélentes réalisées par Parlitt ef al. [3[let [lerllet et al. 4/ par dlnallille
[olé[1laire proposent [h [Jélanisile de dilllsion sellllalle [](gs ollllnes dilllsent
prinlipale/ lent dans [e pldn de [a terre rare et dans [ellli d[/[olaltllliés ol [1Tnes d Iplan de
Car[1T] ne partilipent pas al lproess[s. Celisle[plille par [ne distan[e plan de [0 altl [Iplan
de lar[[1] plls [tande [[e [d distan[é plan de [olalt [Iplan de terre rare. [linsil polt [es
dol[TTés pérolslites[Ie nol ] te dlo[ [T Tne [lolile sera pris é[al114+d.

Clans @ [as des [0l lposés de strltlre [,[1 045 IpIsielts hlpothlses sont alssi
enlisaleal les. [lappelons [ Til eliste trois t[pes dlatolles dlo[ 1 The [les atolles interstitiels
sit'és all [entre de tétraldres [I°7 dans lés plans [,O,llles atolles apilal ] [0lalisés all]
sol1lJets des oltaldres et [1i sont assel][aillelent [iés all[étallde transition[let enlin (s
atolles ¢ Tatorial [ [Tolalisés dans [ plan [10O; et [Ti sont [orte[lent [i€s all[1étal]lLes trois
hpothlses [orrespondantes relatil es al [ Jatol les dlo[ 1 [ [he partilipant [/[d []il tation sont [€s
slilantes [

i [IN []dlsilniliant [Te sells [és atolles dlol[ [ Tnes interstitic[s partilipent [] [a
[ilration(le [1élanis[ e peltalors [tre déltit [ol [ e interstitie dire!lt.
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ii ) N = 2+9, si I’on considére que les atomes apicaux participent également a la
diffusion. Le mécanisme est alors décrit comme étant interstitiel indirect de type push-pull :
un oxygene apical prend la place d’un oxygene interstitiel, qui lui-méme se déplace.

iii ) N = 4+9, si ’on considére que tous les atomes d’oxygéne participent a la
migration.

Les premiers calculs réalisés par Allan et Mackrodt sur le composé La,CuQOq:s [26,27]
(composé tres peu sur-steechiométrique) ont conclu que les lacunes d’oxygene peuvent étre
stabilisées en position apicale ou équatoriale, laissant imaginer une diffusion via tous les sites
d’oxygenes. Cette stabilité des défauts a été confirmée par Minervini ef al. par des calculs sur
le composé La;NiO45 [28]. Cependant, cette étude a aussi montré que le mécanisme est de
type interstitiel indirect et qu’il fait intervenir les seuls oxygeénes apicaux en plus des
interstitiels. Des travaux plus récents réalisés par Yashima et al. [29] et par Chroneos et al.
[25] ont confirmé que le mécanisme le plus probable est de type interstitiel indirect, seuls les
oxygenes apicaux participent a la migration.

Il apparait donc que le nombre d’atomes d’oxygene impliqués dans le processus de
diffusion est trés certainement 2+9 et que les oxygenes équatoriaux ne participent que trés peu

au processus de diffusion.

Pour le calcul de la conductivité ionique, le coefficient de diffusion isotopique de
I’oxygéne D* calculé précédemment ne peut pas étre utilisé directement car il n’est pas égal

au coefficient de diffusion corrélé de I"oxygene D , . Un facteur de corrélation f qui rend

compte de la probabilité de retour de I’oxygene a sa position initiale relie ces deux grandeurs.

Il dépend de la structure cristallographique ainsi que du type de défaut du matériau [30] :

D*=f.D,, (20)

On obtient donc la relation suivante pour la conductivité ionique :

o 422|0* | D*

; kTS 21

Dans le cas d’'un mécanisme de migration de 1’oxygéne via une lacune, comme pour la
perovskite AMOs.s, le facteur de corrélation f a été calculé comme étant égal a 0.69 [31].
Dans le cas des composés de structure A;MO4;5 et suite a la discussion précédente on peut
considérer le mécanisme comme interstitiel indirect. Dans ce cas, le facteur de corrélation est

proche de 1 (> 0.95) et il sera pris égal a 1 dans cette étude [30].
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4.2. Coefficients d’expansion thermique des différents matériaux

La derni¢re donnée nécessaire au calcul de la conductivité ionique est le volume de
maille des différents composés a chaque température. A cet effet, nous avons utilisé les
parameétres cristallins déterminés précédemment a température ambiante (cf. chapitre 3) ainsi
que les coefficients d’expansion thermique (C[I[]) reportés antérieurement pour les phases
Ln[1aCo0,0s:5 et PrllaCoyxl xOss5. Alors que les différentes données de la littérature
concernant les composés Ln"aCo0,0s:5 semblent concordantes [32-35], il est plus difficile
d’estimer précisément les valeurs de CI[] pour les composés PrilaCo,«[ €xOs:5. [n effet, les
seules données disponibles concernant ces phases proposent un coefficient pour la phase
purement au cobalt qui n’est pas en accord avec les autres données [36], laissant penser que
les valeurs pour les composés mixtes sont elles aussi peu fiables. Méme s’il est certain que
I’insertion de fer permet de réduire le CLI[J des composés au cobalt (comme pour
Nd[aCoy«[exOs+s par exemple [37]), étant donné le faible impact de ce parametre sur le
calcul de ©;, nous avons choisi pour le composé Pri1aCo; s €y sOs.5 de le considérer comme
égal a celui de Pr(1aCo,0s.5. Le [ableau 3 regroupe les différentes valeurs de coefficients

d’expansion thermique utilisées pour les calculs.

GdBaCo,05.5 NdBaCo,0s.5 PrBaCo,0s.5 PrBaCo; sFe;50s.5

e

. 19 21 20 20
(10° 0™

Tableau 3. Coefficients d’expansion thermiques utilisés pour les composés LnBaCo,0s.; et
PrBaCo, (Fe,Os.s.

4.3. Comparaison avec les données de travaux antérieurs
Les évolutions thermiques des conductivités ioniques de PryNiOgss et Pri1aCo,Osys

calculées pour les différentes hypotheéses concernant le nombre d’oxygene mobiles sont

comparées a la [igure 11.
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T(T)
800 700 600 500
1 [] " [] " [] " [] - 1
-.._ PrBaCo0,, (5+3)
014 T <txeaol 0,1
Tt TERaell PrBaCo,0,, (4+5)

=
£ 001 . PrNio, (4+3) 0,01
o sl 3
g‘ - - T T~ e
6 PrBaCo,0, . (3) T~

1E-3 Pr,NiO,,, (2+5) L 1E-3

Pr,NiO,., (5) i
1E-4 4 ' ' ' ' ' ' ' 1E-4
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
1000/T (K")

Fill 11. Comparaison des conductivités ioniques de Pr,NiO,4. 5 et PrBaCo0,0s.5 selon I’h[ poth[se

concernant le nombre d’ox[ 1 hes mobiles.

L’importance du choix est clairement visible. Alors que la différence est faible entre
les hypothéses 4+0 et 5+0 pour les doubles perovskites, elle est significative entre les

hypothéses 2+ et 4+ pour les phases de [luddlesden-Popper.

Les différentes conductivités ioniques calculées en considérant les hypothéses 2+6
pour Pr;NiOy.s, 4+0 pour les doubles perovskites et 3-0 pour les perovskites simples sont
reportées a la [igure 12.

Les conductivités ioniques des doubles pérovskites sont bien plus élevées que celles de
la perovskite LI C, et ce sur toute la gamme de température ([ ig. 11.b). Les valeurs calculées
pour les composés a base de praséodyme et de gadolinium sont plus élevées que celles
correspondantes au composé au néodyme, en accord avec les valeurs de D* mesurées. [n
comparant les valeurs de conductivité ionique proposées dans ce travail a celle déterminée par
Chang et al. par mesure de semi-perméabilité sur Nd[1aCo,Oss [38], il apparait que la
correspondance est bonne, ce qui conforte notre hypothése concernant le nombre d’oxygenes
mobiles.

Pour le composé Pr,NiQOy:s, en considérant le nombre d’oxygenes mobiles étant égal a

2+9, la conductivité ionique calculée est un peu inférieure a celles des doubles perovskites.
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Celle-ci reste néanmoins nettement supérieure a celle de LI T C. [Infin, en accord avec les
valeurs de D* mesurées par []ang et al. trés élevées, la conductivité ionique calculée pour

[ags[10.5C00.8[ £0203.5 est nettement supérieure a celle de tous les autres composés.

T ()
900 800 700 600 500
1 - " (] " (] " (] " (] - 1
NdBaCo,O,,, Zhang et al. F
PrBaCo,0,_,, T~ _ BSCF
0,14 TS~ o< Fod

1> PrBaCo1_5FeD_5O5+5 =~ ~t
< GdBaCo 0O,
£
Q
2
o 0,01 - 0,01

NdBaCo,0, , ~ S -
~
LSFC ~ PrNiO, ~ <~
~ ~
N
1E-3 I . I . —— I . 1E-3
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
1000/T (K"

Fill 12. [ivolution thermique des conductivités ioniques calculées [ |partir des coefficients de diffusion des
Fils. [let 10 pour les h{poth(ses suivantes [ 2+3 ox[ [ nes mobiles pour les phases de [luddlesden-Popper(]
4+3 pour les doubles perovs! ites et 3-8 pour les perovs/ ites. La conductivité ionique de NdBaCo0,0s.5

déterminée par [han(lef al. par flux de semi-perméation est donnée en comparaison [3[ L.

Le [ableau 4 récapitule les valeurs de conductivités électroniques et ioniques obtenues
ainsi que le nombre de transport O” calculé pour ces différents matériaux et les comparent
aux valeurs de deux ¢lectrolytes conducteurs o* . (1084Y0.1602-5 (8Y[ ) et Cepolldp 1035
(CJO10) [39.,40].

On remarque que la conductivité ionique des conducteurs mixtes O> ™ est quasi
identique a celle de I’¢électrolyte de référence [rps4Y0.1602-5 et proche de celle du meilleur
¢lectrolyte Cepol 1dg.1025. Cependant, le nombre de transport ionique est trés faible pour ces
conducteurs mixtes, confirmant que la conductivité électronique est maloritaire dans ces

matériaux.
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Composés o, 1 em™ (11100C 0, I em” 111000C toz, e
PraCo,0s.5 820 29107 3.510°
Nd[1aC0,0s.5 705 1.7102 24107
[1d1aC0,0s.5 525 25107 48107

Lag g 104 €05C00205.5 240 12107 510°
Tlag 519 5Coos€0205.5 30 1.6 10 53107

Pr,NiOy.5 95 57107 6107
[r.84Y 0.1602-5 - 6107 1
Cegolldg 1005 - 5107 01

Tableau 4. Conductivités électronique et ionique O* ainsi que nombre de transport O* sous air [100.C

des différents composés étudiés.

5. Conclusion

Les propriétés de diffusion de I’oxygene des matériaux de structure double perovskite
ont ét¢ étudiées par la méthode ITDP-[IMI ainsi que par relaxation de conductivité
¢lectronique. Ces matériaux présentent des valeurs de D* et k supérieures a celles du composé
de structure perovskite Laggl 194 €058C00203.5 et comparables a celles de Pr;NiOgs, de
structure [Juddlesden-Popper. L’effet de la substitution du cobalt par le fer a été étudiée pour
le composé PrlaCo,0s.5. Cependant, les difficultés de densification rencontrées ne nous ont
pas permis d’étudier les composés a forts taux de substitution. Pour Prl1aCo; s/ €9 sOs:s, les
valeurs de D* mesurées aux hautes températures ([ > 600LC) sont inférieures a celles de
Prl1aCo,0s45 alors qu’aux températures inférieures elles sont comparables.

(nfin, les conductivités ioniques O” de ces matériaux ont été calculées grice aux
valeurs de D* mesurées ainsi qu’aux concentrations d’oxygénes mobiles estimées dans
chacun des matériaux. Il apparait clairement que les composés de structure double perovskite

possedent une conductivit¢é ionique supérieure a celle de la perovskite simple

Lag e[ 0.4/ £08C00203.5 et Iégérement plus importante que celle de PryNiO4:s.

On peut aisément imaginer que la conductivité protonique de ces conducteurs mixtes
est encore plus faible que leur conductivité O* et qu’elle est donc difficilement mesurable
directement. Le chapitre suivant sera ainsi dédi€ a la caractérisation indirecte d’une possible

conductivité protonique dans ces matériaux.
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Chapitre 5

Propriétés d’h[ dratation
Caractérisations ¢lectrochimiques des cathodes

1. [ntroduction

Dans un premier temps, les propriétés d’hydratation de composés dont la composition
en oxygene varie avec la température Lag e/ 1940 £03C00203.5 (LI C), [ags1osCoosl 02055
(L1ECL), Pri1aCoy0s45 (PriIC) et ProNiOsis (PrN) ont été étudiées. Ces différents matériaux
ont ensuite été caractérisés en tant que cathode pour pile [I-[OIC. A cet effet, des demi-
cellules symétriques cathode poreuse [ €électrolyte [‘cathode poreuse ont été préparées afin de
réaliser des mesures par spectroscopie d’impédance complexe sous différentes pressions
partielles d’eau et d’oxygene. L’accent a €té mis sur la compréhension du mécanisme de
réduction de I’oxygene et en particulier sur les étapes limitant la réaction.

Dans un deuxiéme temps, les phases de type Pry,[1,NiOss5 (x < 0.5) et
PrijaCo,«[8xOs:5 (x < 1.5) ont été préparées puis étudiées dans le but de comprendre
I’influence des propriétés physico-chimiques au sein d’une méme famille de composés

(conductivité électronique, non-stecechiométrie en oxygene) sur la réaction d’électrode.

2. Propriétés d’h[dratation des composés Lay, [ 1ro4Feq. C0 2035
Bag5 195C00. Feg203.5. PrBaCo,0s.5 et ProNiOy:s

Un des oblectifs de ce travail est de rechercher des matériaux conducteurs mixtes
¢lectroniques et protoniques. N’ayant pas acces directement a la conductivité protonique dans
le cas de matériaux conducteurs mixtes (O> [&’), nous nous sommes tout d’abord intéressés a
la caractérisation de leurs propriétés d’hydratation par analyses thermogravimétriques (A1)

ainsi que par diffraction des rayons [ (D[IL).
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2.1. [tudes par anall ses thermo ! ravimétriques

2.1.a [Inallses thermo/ ravimétriques sous atmosph e humide

Des mesures d’All] sous différentes pressions partielles d’eau ont été réalisées en
collaboration avec [tienne Durand (ICMC[) a I’aide d’un systéme dédi¢ a ce type d’étude,
une thermobalance [T Y] evolution ([ktaram) couplée a un générateur d’humidité
contr1ée [ [ITIY[l Un premier cycle sous air sec a été réalis€ squ’a 1000[C a 5[Clmin
afin de complétement déshydrater les matériaux. Puis divers cycles ont été réalisés entre 700
et 200(C a 1[C ['min avec une pression partielle d’eau variable de 0.002 a 0.096 bar (p[ 1,0
maximale permise par I’appareillage). Cette derniére a été alustée entre chacun de ces cycles a
la température de 700C. La [igure 1 regroupe les variations de masse enregistrées durant les

refroidissements pour ces quatre composés sous air pour trois pressions partielles d’eau

différentes.
(a) 100 200 300 400 500 600 700 (b) 100 200 300 400 500 600 700
0,25 L L L L L 0,25 0,25 L L L L L 0,25
0.095 bar H O
0,00- 2~ L 0,00 0,00- 0,00
0.002H,0 0.05 bar H.0
_ 0.05 bar H,0 — 0.002H0
< 0254 -025 ¥ 0,254 2 0.095 bar H,0 0,25
€ €
= =
€ .0504 L € i .
E 05 05 E 05 0,50
Laﬂ.ssrﬂ.lcoo.sFeO.Zo:S-ﬁ
0,754 0,75 0,75{ Ba,SrCo Fe .0, 0,75
1,00 . . . . . 1,00 1,00 . . . . . 1,00
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
T(T) T(T)
(€) 100 200 300 400 500 600 700 (d) 100 200 300 400 500 600 700
0,25 . . . . . 0,25 025 L L L L L 0,25
0.002 bar HO 0.002 bar H20
0,00+ 2 0,00 0,00 0,00
0.095 bar H.0
0.05 bar H,0 s
£ 0,254 L025 X 0254 L 0,25
E 0.05 bar H,0 E
E 0,50 L.050 £ -0,50 0,50
< 0.095 bar H,0 <
075 PrBaCo,0, L 0,75 0754 PrNio,, 0,75
1,00 . . . . . 1,00 -1,00 . . . . . -1,00
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
T(T) T(T)

Fill 1. ['nall ses thermo[ ravimétriques enre[istrées sous air humidifié [1'C [min[ pour les matériaux

a DBa().s [i‘(].5C00. F60.203_5Eb DLao. [r0,4Fe0, C00,203_5} DPl'BaC0205+s etd DPl’zNiO4+5.
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[bus air quasiment sec, la variation de masse est uniquement due a la perte en
oxygene.

Lorsque p(l;0) augmente, [’augmentation de masse observée pour
Lagel 194l 08C002035 (Lig. 1.a) est quasiment nulle pour les faibles p(',0) (0.002 et 0.05
bar) et faible pour p(1,0) = 0.095 bar. Pour [lag s t9s5Coos/ €0203.5 ([ig. 1.b), la prise de
masse est relativement élevée et augmente lorsque p([1,0) augmente. Pour Pr[1aC0,0s:5 ([ig.
l1.c), aucune variation de masse significative n’est observée sous atmosphere humidifiée.
Cnfin, pour Pr;NiO45 ([ig. 1.d), le comportement observé n’est pas le méme sur toute la
gamme de température. Pour [1> 450[C, la masse augmente trés légérement sous atmosphere
humidifiée alors que pour [J [] 450[C, I’évolution de la masse est quasi nulle. [ous
atmosphere seche, on peut observer un décrochement a [ [1450[C caractéristique des
nickelates Ln,NiO445 (Ln = Pr et Nd) qui a ¢été attribué par Allanlon et al. a une transition
structurale accompagnant la perte d’oxygene [1] [Jcette transition semble disparaitre sous
atmosphere humide.

Ce dernier point est d’importance car il met en évidence que 1’échange d’oxygene
avec la phase galeuse peut étre modifié par la présence d’eau dans 1’atmosphére. Plusieurs
¢tudes ont démontré par I DP-IIM[] relaxation de conductivité ou mesures électrochimiques
sur des composés tels que Lag ¢ 194 €93C00203.5 ou Lag s 194C0055 I’effet complexe de I’eau
sur les propriétés d’échange de surface de 1’oxygene des oxydes MII C [2-4]. Alors qu’a court
terme la présence d’eau peut améliorer le coefficient d’échange k, la formation d’espéces
secondaires dégrade finalement a long terme ces propriétés d’échange de 1’oxygéne.

Deux difficultés apparaissent pour I’étude de I’hydratation de ces composés : les
quantités d’eau insérées sont probablement faibles et difficilement mesurables, par ailleurs il
est difficile de s’affranchir de I’échange d’oxygeéne qui est prépondérant. [ n considérant que
la vitesse la plus faible permise par 1’appareillage (1 [Clmin) est trop rapide pour étudier les
phénomeénes d’hydratation a I’équilibre thermodynamique, un autre protocole a été adapté
pour s’affranchir des problémes de cinétique d’hydratation. Ainsi, nous avons choisi de
réaliser des traitements ex-situ a température donnée sous atmosphere humidifiée suivis

d’analyses thermogravimétriques sous air sec.
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2.1.b Caractérisations par [ 'TG apr(s traitement sous atmosph/ie humide ex-situ

Un panneau de contrlle de gallpermettant de délivrer une pression partielle d’eau
comprise entre 0.006 et 0.10 bar a été développé a I'ICMCL] par [€bastien [ourcade et Laure
“locheron (cf. Annexe 1) et utilisé pour cette étude. Les composés sont placés sous forme de
poudre dans un four étanche balayé par 1’air humidifié. Un premier chauffage (3[C [min)
sous air sec est réalis¢ usqu’a 1000[C afin d’éliminer toute trace d’eau et d’équilibrer la
composition en oxygeéne des matériaux. Puis, un refroidissement lent (0.5 [C [min) sous air [
0.10 bar [1,0, squ’a 150CC avec un palier de 12 heures a 5007C, est réalisé afin d’hydrater
le matériau. La poudre est ensuite sortie du four a 150[C afin d’éviter tout probléme
d’adsorption d’eau en surface du matériau ainsi que de condensation dans le four. Cette
température est suffisamment basse pour avoir atteint une composition en oxygene maximale
(cf. AT sous air sec au chapitre 3). Des analyses thermogravimétriques (1[C [min) ainsi que
des analyses D[] (c¢f- paragraphe 2.2) sont ensuite faites sous air sec sur les composés ainsi
hydratés. Durant le chauffage sous air, 1I’échantillon échange de 1’oxygéne avec la phase
galeuse mais est aussi susceptible de perdre 1’eau insérée durant le traitement d’hydratation
alors que durant le refroidissement qui suit, seul I’échange d’oxygeéne est mesuré. L’évolution
des masses des €chantillons durant ces cycles est donnée a la [ligure 2.a.

A partir de ces variations de masse, la quantité d’eau insérée a été calculée par simple
soustraction, en supposant que seuls I’oxygeéne et [’eau étaient concernés lors du chauffage.
Les évolutions thermiques des quantités d’eau calculées par mole de composé sont reportées a

la Cigure 2.b.

La variation de masse observée entre le chauffage et le refroidissement est la plus forte
pour [agsl19sCoosl 02035 (Lig. 2.a) [Icelle relative a Prl1aCo,Os.5 est un peu plus faible
alors que celle correspondant a Laggl 194l €08C00203.5 est négligeable. Compte tenu des
résultats décrits au chapitre 3, il semblerait que le composé s’hydrate d’autant plus que la
concentration en lacunes est ¢levée. Pour Pr;NiOgys, une reprise de masse supérieure a celle
enregistrée durant le chauffage est observée au cours du refroidissement. [lle résulte
probablement d’une insertion d’oxygenes interstitiels qui compense la perte d’eau de structure

observée au chauffage.
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( a) 0 200 400 600 800 1000
o [ o [ o [ o [ o
4—
0,0 ~—» PrNiO, - 0,0
PrBaCOZOM
-0,54 v\\‘ - -0,5
X
E Bao.ssro.scoo.aFeo.zos-s Lao.ssro.4Feo.sc°o.203-s [
€ 1,04 L 1,0
<
-1,54 - -1,5
-2,0 v 7 v 7 v 7 v 7 v -2,0
0 200 400 600 800 1000
T(T)
(b) 0 200 400 600 800 1000
5 [ 5 [ 5 [ 5 [ 5
o100 F_’eitti I-izg _______ | Décomposition | 0,100
= | Carbonates
= .
E 0 075_ BaO.Ser.SCOO.BFe0.203-8 : N 0 075
) |
E |
o 0,050 - 0,050
© PrBaCo,O, .
>
X
(o]
c 0,025 - 0,025
ON LaO.GerAFeO.SCOO.ZOS-S
I 0,000 0,000
c |
Pr,NiO, |
-0,025 ; - ; T ' T } T . -0,025
0 200 400 600 800 1000

T(T)

Fill 2. [volution en fonction de la température al de la variation de masse sous air apr[s traitement

d’hldratation ex-situ et b[ de la quantité d’eau insérée durant le traitement d’h[ dratation.
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La quantit¢ d’eau échangée est maximale pour le composé [ags 19s5C00s €0203.5,
intermédiaire pour Prl7aCo,0s:5 et quasi nulle pour Lag el To4€93C002035 (Cig. 2.b). Pour
ces trois matériaux, la perte est maximale pour des températures comprises entre 600 et
700[C, températures suffisamment élevées pour penser qu’il s’agit bien d’eau de structure.
Pour Pr;NiOg4+s, la quantité d’eau calculée est négative a basse température a cause d’un
échange simultané¢ d’oxygene et d’eau. Cependant, un léger accident visible vers 600[C
semble rendre compte d’une possible perte d’eau de structure. ['n termes quantitatifs, ces
matériaux ont un comportement différent de celui de [1aCe Y1035 pour lequel toutes les
lacunes sont remplies sous air humide des 500[C (cf- chapitre 2). [luoi qu’il en soit, tous ces
matériaux de cathode étudiés ont des constantes d’hydratation faibles.

A 1 = 450 et 250[C, des épaulements sont visibles sur les courbes d’AT] de
Tags[TosCopgl 92035 et Prl1aCoyOsis, respectivement. Ceux-ci apparaissent aux
températures de début d’échange d’oxygeéne (cf. chapitre 3) et peuvent donc résulter d’une
cinétique d’échange différente entre le chauffage et le refroidissement. Les épaulements
visibles pour [1> 700[C ne peuvent pas &tre attribués a une perte d’eau de structure. Pour ces
composés a base de strontium ou de baryum, cations a caractére basique, on peut penser que
des espeéces de types carbonates ou hydroxydes se forment en surface des grains [5,6].
L’épaulement mis en évidence par Al serait alors li€¢ a la décomposition de ces especes
secondaires. [inalement, seul Pr,NiOy4.5 qui ne possede pas ce type de cation ne présente pas

cet épaulement a haute température.
2.2. ['tudes par diffraction des ralons (| du phénom he d’insertion d’eau
2.2.a [liffractions des ralons [] réalisées apr(s h{ dratation des composés
n parallele des ¢études menées par ALl aprés traitement ex-situ, des
diffractogrammes de rayons [] ont été enregistrés apres hydratation. La [ligure 3 montre ces

diffractogrammes comparés a ceux enregistrés avant hydratation ainsi que celui de

ag.s[T9sCop gl £0203.5, obtenu apres Al ] sous air sec.
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Pr,NiO,.;
o J\L M AN 9

PrBaCo,0;,;
f)

s
|

|

Ao d)

Intensité (u.a.)

Bay 5Sr) 5C0g gFeg ;055

-

N D ity st
A
A

J N A A
b)
Lag ¢Sty 4Fe; 5C09 2055
i A 7\
A a)
I I I I [ T T T T — T T T T T T 1
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20(9
Fig. 3. Diffractogrammes des rayons X de : La,¢Sr,4Fe5C0y,0;.5 a) avant et b) apreés hydratation,
Bay 5Sry5CoysFe),03.5 ¢) avant, d) aprés hydratation et e) aprés hydratation suivi de ’ATG sous air sec,
PrBaCo,0s,5 f) avant et g) apreés hydratation et Pr,NiO,4.s h) avant et i) aprés hydratation. Les fleches

correspondent a une phase secondaire de type carbonate de baryum.

Aucune différence entre les diffractogrammes enregistrés avant et aprés hydratation
n’est visible pour LageSrosFepsCo2035. Pour les composés a base de baryum
(Bag sSrp sCop sFep203.5 et PrBaCo,0s:5), on remarque 1’apparition d’une phase secondaire
indexée comme un carbonate de type BaCOj3; ou Bay 5SrysCO; (groupe d’espace Pmcn) et qui
disparait quasi entiérement aprées ATG réalisée jusqu’a 1000°C sous air sec. Les pertes de
masse observées a haute température (T > 700°C) par ATG sur ces composés peuvent donc
étre attribuées a la décomposition de carbonates formés lors de I’hydratation (Fig. 2.b). Pour
Pr,NiOg4.5, ’hydratation n’entraine pas de formation de phase secondaire mais en revanche un
¢largissement des raies est observé. Enfin, pour ces quatre phases, aucune augmentation

significative des parameétres cristallins pouvant révéler I’insertion d’eau n’a été mesurée.
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2.2.b Diffractions des rayons X en fonction de la temp/rature sous difflrentes

pressions partielles d’eau

Tles études par diffraction des rayons [] en fonction de la température et sous
différentes p([1,0) ont été réalisées sur les composés Bay sSrg sCog sFep 2035 et ProNiOgss. Le
cycle thermique consistait en une montée en température jusqu’a 650°C sous air sec (p[ 1,0 [
0.006 bar) suivie d’un refroidissement sous air humide (p[1,O [10.03 bar). Les différents
diffractogrammes enregistrés pour Pr,NiOs.s sont reportés a la Figure 4.a. et les parametres

cristallins correspondants a la Figure 4.b.
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Fig. 4. a) Diffraction des rayons X effectule sur le compos 'Pr,NiOy.5 sous air sec lors du chauffage puis

sous air humide lors du refroidissement et b) paramétres cristallins.
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Aucune modification notable des diffractogrammes et/ou des parameétres cristallins
n’est visible entre les enregistrements réalisés sous air sec ou humidifié. La transition
structurale orthorhombique (groupe d’espace Bmab) - quadratique (groupe d’espace
'4mmm), largement décrite dans la littérature, est mise en évidence autour de 450°C [7[JElle
s’accompagne d’une perte d’oxygéne importante observable par ATG a cette méme
température sous air sec (cf. Fig. 1.d). Cette transition ne disparait donc pas comme dans le
cas des ATG réalisées sous forte p([1,0).

Pour le composé BaysSrgsCopsFep20s5, ni la formation de carbonate ni la
modification des paramétres cristallins n’ont pu €tre mises en évidence lors de cette étude.

Le taux d’humidification utilisé est vraisemblablement insuffisant pour observer les

phénomenes qui ont été décrits lors des ATG sous plus fortes p([1,0).

2.3. Conclusion

[lans cette premiére partie du travail, nous avons étudi¢ les propriétés d’hydratation de
quatre matériaux par ATG et par (1)), Pour Lag¢Sro4Fe)sCo02035, aucune insertion d’eau
n’est décelable par ATG alors que pour BagsSrysCogsFep203.5, et dans une moindre mesure
pour PrBaCo,Os:5, une variation de masse significative est mesurée sous air sec apres
traitement préalable sous air fortement humidifié. Les propriétés d’hydratation de PryNiOgs
sont faibles et masquées par une forte modification de la st/ chiométrie en oxygene liée aux

propriétés d’échange avec la phase galeuse sous atmosphére fortement humidifiée.
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3. Caract!risations [lectrochimil ues des mat( riaul /de cathode

3.[1 Priparation des ' chantillons

Les mesures ¢lectrochimiques ont été¢ réalisées sur des demi-cellules symétriques
cathode [Iélectrolyte [Icathode. [les pastilles denses de BaCep 11035 (BCII10) ont été
préparées selon la méthode décrite au chapitre 2. Pour la préparation des encres de
sérigraphie, les poudres des matériaux ont ¢té attritées afin d’obtenir des particules de taille
moyenne en volume [ (0.5) est comprise entre 0.2 et 0.6 um. L’encre contenant 73[ en
masse de poudre en suspension dans un solvant a base de terpinéol est ensuite sérigraphiée de
part et d’autre des pastilles d’électrolyte, puis les couches ainsi obtenues sont frittées a

diverses températures selon le cycle décrit a la Figure 5.

8 Tfrittage ----------------------------------

[

5 3C / min

® 5C / min
1

‘@ 400C fp------omeemeeee-o

g 1C / min

[

[t

temps

Fig. 5 Cycle de frittage des couches d’[lectrode.

La premicre partie du cycle thermique est constituée d’un chauffage lent (1°Clmin)
jusqu’a 400°C afin de permettre une évaporation progressive des solvants contenus dans
I’encre puis d’une seconde montée en température (3 °Clmin) a la fin de laquelle la
température de frittage est atteinte. Apres ce palier de frittage dont la durée doit étre suffisante
pour conférer une bonne adhérence mécanique a la couche d’¢lectrode, 1’échantillon est

refroidi jusqu’a température ambiante (5°Cmin).
3.2. Analyse des diagrammes d’imp [ dance
[In exemple caractéristique de diagramme d’impédance complexe (représenté dans le

plan de Nyquist), enregistré a 600°C, sous air humidifié pour une cellule symétrique BC[ 110 [

PryNiOg4.5 est donné a la Figure 6.
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3,50 3,75 4,00 4,25
A [l A [l A
600C Pr,NiO, .
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Rs CPE HF CPE MF CPE BF
o~ | R I:F | | R B’F
£
Q
.g 012 - o 0,2
<} 107?
0,0 - 0,0
MF BF
. T . T .
3,50 3,75 4,00 4,25
Z' (Ohm.cm?)

Fig. 6. Diagramme d’imp( dance comple! e enregistr'1a 600 C sous air [p/1/,0) [10.03 bar) pour une
cellule sym/tril ue BaCey, [y Oz [Pr,NiOy,.s Les trois contributions 'haute, moyenne et basse

fr(Tuences) employles pour obtenir le fit traclen rouge sont repr sentles.

Le programme [wviel]2 (Scribner Associate! ) a été utilisé afin de déconvoluer les
données expérimentales [Itrois contributions ont ét¢ modé¢lisées par 1’association série de
résistances et de capacités, elles mémes associées en parallele. Les demi-cercles observés ne
sont pas parfaitement centrés, rendant compte d’une hétérogénéité locale des propriétés.
L’effet capacitif pur est donc remplacé par un élément a phase constante, autrement appelé
CPE (Constant Phase Element).

Les capacités équivalentes des phénomenes peuvent étre calculées a I’aide de la

formule suivante (81

1-n 1

C,=R" CPE" (D

0l Cqq est la capacité équivalente, [ la résistance du phénomene associé, CPE la valeur de

I’impédance donnée par CPE = _ (o étant la valeur numérique de I’admittance pour
O, ()"
o (11 rad.s™) et n le facteur de décentrage.
A partir de la valeur de la capacité équivalente, la fréquence de relaxation du
phénomene associé peut étre déduite a 1’aide de la relation [

1
frelaxation - 277;.R.Ceq (2)
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Les phénomenes associés a la réponse de 1’¢lectrolyte ayant des fréquences de
relaxation supérieures a 10° (114 600°C (cf. chapitre 2), dans un souci de clarté, la partie
haute fréquence sera omise dans ce chapitre [Iseuls les phénoménes de moyenne et basse
fréquences relatifs aux processus d’¢électrode et d’interface seront examingés.

La résistance de polarisation de 1’¢électrode [], correspond a la somme des
contributions associées aux phénomenes d’électrode, c’est a dire a la fois les contributions
moyenne et basse fréquences traduisant les phénomenes d’interface électrode [ €lectrolyte et
de réaction d’électrode, respectivement. La cellule étant symétrique, un facteur géométrique
S22 (o[]S est la surface géométrique des électrodes) est appliqué afin de normaliser les

résistances de polarisation qui seront donc exprimées en Q.cml.

3.3. Caractlrisations [lectrochimil ues

3.3.a. [] esures [lectrochimilues a [4. (10

[lans cette premiere partie, sont ¢&tudiés les quatre matériaux d’¢lectrodes
Lag¢Sro4FepsC00203.5, BagsSrgsCogsFeg:05.5, PrBaCo,Osys et ProNiOgvy  frittées
respectivement a 1000, 1000, 1100 et 1170°C pendant 1 heure. Ces températures ont été
déterminées a 1’aide d’un travail d’optimisation préalable.

Les variations thermiques des résistances de polarisation obtenues sous air humidifié
sont reportées a la Figure 7. Les valeurs les plus faibles ont ét¢ mesurées pour les composés
PrBaCo,0s:5 et ProNiOgys ([10.5 Q.cmla 600°C). Pour les perovslites simples, des valeurs
environ trois fois plus élevées et trop importantes pour I’application visée (1.6 et 18 Q cml]
pour BagsSrysCopgFep2035 et LageSrosFe)sCoo2035 a 600°C, respectivement) ont été
obtenues. [les travaux antérieurs donnent des valeurs de [}, similaires pour PrBaCo,0s.5 et
Pr;NiOy.5 lorsqu’ils sont déposés sur un électrolyte conducteur O* de type cérine gadoliniée
31000 alors qu’elles sont nettement plus élevées avec BCI110 pour les deux perovs!ites
simples qui sont par ailleurs considérées comme de bons matériaux de cathode O*-SOFC

avec des résistances de polarisation inférieures a 1 € cm[a 600°C [11-131]
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T(T)
800 750 700 650 600 550 500 450 400
P P P | " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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La, ¢Srg 4Fe5C0,,0;5 100

§ 10 10
g ‘
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o 1 2Y54§ 1
0,1 0,1
0,01 2 roor——roor— - — 1t 0,01
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Fig. 6. [Jariation thermilue des risistances de polarisation mesur(es sur des demi-cellules sym(trilues de

Lag ¢Sry4FesFey205.5 BagsSrsCogsFeg 035, PrBaCo,0s.5 et PryNiOgys.

3.3.b. [l esures [lectrochimilues a (4. #0

[lne géométrie en trois ¢lectrodes a été utilisée pour mesurer la surtension cathodique
caractérisant chacun de ces composés sous polarisation. (1 s’agit de mesurer de falon fiable le
potentiel entre I’¢lectrode de travail et I’¢lectrode de référence lors du passage de différentes
intensités a travers 1’électrode de travail. Pour cela, le potentiel de 1’¢lectrode de référence
doit étre parfaitement fixe et ne pas étre perturbé par les lignes de courant a travers
I’¢lectrolyte. L utilisation d’une géométrie de cellule adaptée est donc primordiale.

Plusieurs types de géométries ont été proposés dans des travaux antérieurs [14[J Notre
choix s’est porté sur une ¢électrode de référence placée sur la circonférence de I’¢lectrolyte
formé d’une pastille épaisse. La Figure 7 illustre de falon schématique cette géométrie. Ce
montage a I’avantage d’étre symétrique et d’utiliser un électrolyte épais, deux conditions qui
permettent d’obtenir un potentiel de référence peu affecté par les lignes de courant comme

plusieurs études 1’ont montré 14-160.]
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les pastilles denses de BC[110 d’environ 3 mm d’épaisseur ont été préparées et les
couches d’¢lectrode déposées de part et d’autre. [ ne ligne de platine a ensuite été peinte sur la

tranche de 1’¢électrolyte constituant 1’électrode de référence circulaire.

Pr,NiO,.5 (ET)
Pt (ER)

Pr,NiO,,; (CE) BaCe; oY, 055

ET CElectrode de travail, CE [(Contre Electrode
Ell [Electrode de [éférence
— Lignes de courant

Fig. [ [Jeprisentation schimatil ue du montage en trois [lectrodes utilis /dans cette ‘tude.

Tles diagrammes d’impédance ont été¢ enregistrés en mode potentiostatique pour

différentes valeurs de polarisation. La surtension cathodique 7 est ensuite calculée a

cathodique
I’aide de la relation suivante [

ncathodique =E- Rs ‘Idc (3)

o[l E est la tension appliquée entre 1’¢lectrode de travail et 1’électrode de référence, (s la
résistance de 1’¢électrolyte (autrement nommeée résistance série) et [4. le courant mesuré entre
I’¢lectrode de travail et la contre électrode.

L’évolution de la surtension en fonction de log(l4.) a 600°C est donnée a la Figure 8
pour les quatre matériaux.

Comme pour les mesures réalisées a courant nul (Fig. 6), les valeurs de surtension les
plus faibles sont obtenues pour PrBaCo,Os.s et PryNiOg445. Par ailleurs, les valeurs de
surtension mesurées pour Bag sSry sCogsFep,03.5 sont, de la méme maniere que les valeurs de
résistances de polarisation, intermédiaires entre celles de PrBaCo,0s.5 ou PraNiOy.5 et celles

de Lag ¢Srg4Fe 3C00203.5.
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3,0 2,5 2,0 4,5 1,0
-0,30 1 1 1 -0,30
600C -
0,25 L .0,25
Air /0.03 bar HZO Lao.esro.4Feo.aC°o.203-5
T .0,20- L .0,20
<
=
& .0,15- --0,15
2« Bao.ser.SCOO.SFeﬂ.ZOB-B
% -0,10 --0,10
= PrBaCo,O,,,
-0,05
0,00 - . .
3,0 2,5 2,0 4,5 1,0

log (Ig¢c)

Fig. 8. ['volution de la surtension cathodil ue 77, = (log(1,, )) mesurée a 600°C sous air

humidifié pour les quatre composés.

3.3.c. Conclusion sur les caractérisations électrochimiques a Ig. =0 et I4. # 0

Deux matériaux semblent donc donner les meilleures performances a courant nul et
aussi sous polarisation : PrBaCo,0s.5 et ProNiOss. Les valeurs de résistances de polarisation
ainsi que de surtension cathodique enregistrées pour Lag Sty 4FesC00203.5 sont trop élevées
pour envisager l’utilisation de ce matériau comme électrode de pile H-SOFC. Les
performances électrochimiques de BagsSrysCopgFep203.5 sont intermédiaires mais apres
optimisation des parametres de dépot de cette électrode, il serait probablement possible
notablement les améliorer.

La suite de ce chapitre sera consacrée a 1’étude des propriétés électrochimiques de ces
quatre composés sous différentes p(H,O) dans le but de mieux comprendre les mécanismes

réactionnels mis en jeu lors de la réduction de 1’oxygene.
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3.0l [Jéfinition des étapes limitant la réaction de réduction de 1'o[ [ [ ne a la cathode

de pile [ [1170C

Dans un premier temps, nous nous sommes attachés a définir les étapes ¢lémentaires
mises en jeu lors de la réduction de I’oxygene et de la formation d’eau a la cathode dlune pile
H'-SOFC (2H" + 2¢" + [ O, = H,0). De nombreuses études électrochimiques ainsi que des
calculs ab initio ont démontré la complexité de la décomposition de la réaction de réduction

de I’oxygene en étapes élémentaires 11+ 111 hous avons délibérément choisi de la décrire de

falon simple. Nous ne considérerons pas la formation d’espéce peroxyde O, ni sa

dissociation et son insertion. La Figure []illustre schématiquement ces étapes dans le cas
d’une électrode de structure perovsLite conductrice mixte H CO” (.

Les étapes considérées sont : (L) I’adsorption de Oy puis (2) sa dissociation en deux
atomes d’oxygene adsorbés suivi de (3) la réduction et I’insertion de I’oxygeéne dans une
lacune. Ces trois premicres étapes correspondant a 1’insertion d’oxygene dans une lacune sont
identiques a celles se produisant 4 la cathode d’une pile O*-SOFC.

La formation de I’eau peut elle-aussi se décomposer en trois étapes élémentaires : (4)
le proton est transféré depuis 1’électrolyte vers I’électrode par saut d’un oxygeéne a un autre,
puis (5) deux protons présents en surface de 1’¢lectrode forment de 1’eau adsorbée en libérant

une lacune d’oxygene, enfin (6) cette eau est évacuce de I’¢électrode vers la phase gal e¢use.

Sur la base des équations de vitesse de chaque étape élémentaire, il est possible
d’¢établir les lois de dépendance des résistances de polarisation associées a chacune d’elle en

fonction de p(O,) et p(H,0) :
Rp o< p(Oz )7}1 ~p(H20)7m “)

olIn et m sont les ordres des réactions par rapport a p(O,) et p(H,0), respectivement.
Le [ableau [Irécapitule ces différents ordres pour chacune des six étapes.

Ces lois de dépendances ont été décrites pour la premiere fois par [Ichida et al. au
début des années [ [ 80 pour des ¢lectrodes métalliques (Pt) [20[. Puis d’autres travaux réalisés
plus récemment ont été dédiés aux électrodes de type oxyde [J(I1IC (O* [le) 2[]22[lou
composites [23,24[]
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3.0l [] esures électrochimiques sous p(1] {1 a 600°C

Les diagrammes d’impédance enregistrés a 600[C sous air et sous différentes

pressions partielles d’eau (0.03 < p(H,0O) < 0.30 bar), aprés 2 heures de mise a 1’équilibre,

pour les quatre composés sont regroupés a la Figure [0. [ln plus de permettre I’étude des

mécanismes ¢€lectrochimiques, ce type d’étude permet de simuler I’augmentation de p(H,O) a

la cathode d’une pile H'-SOFC lors de son fonctionnement. Dans un premier temps,

I’impédance HF relative a 1’électrolyte a été déterminée. Sa valeur étant proche de celle

calculée au chapitre 2, celle-ci a ensuite ¢été¢ systématiquement retranchée, seules les

contributions [ F et BF associées aux réactions d’¢électrode seront présentées dans cette étude

dans un souci de clarté.
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Pour LageSro4FepsCo02035 (Fig. [0.a), la résistance de polarisation d’électrode
augmente lorsque p(H,O) augmente alors qu’une diminution est observée pour
Bay 5sSro5Coo sFe0 2055 (Fig. [0.b), PrBaCo,0s:5 (Fig. [0.c) et PruNiO4s (Fig. [0.d). Les
mécanismes de réaction ne semblent donc pas identiques.

Les évolutions des capacités équivalentes et des fréquences de relaxation des
contributions [1F et BF (calculées a 1’aide des relations ([) et (2)) en fonction de p(H,O) sont

reportées aux Figures [1la et [11b, respectivement.
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[Jucune évolution notable des fréquences de relaxation et des capacités équivalentes
n’est observée lorsque p(H,O) augmente, ce qui montre que les différents phénoméenes mis en
jeu restent invariants dans cette gamme de p(H>O).

Lag 6Sro4FepsC00203.5 est caractérisé par des capacités équivalentes faibles et des
fréquences de relaxation élevées. [ I’opposé, les fréquences de relaxation calculées pour
PrBaCo,0s:5 et PryNiO4:s sont faibles et les capacités équivalentes fortes.
Bay 5Sr95Coo sFep 2035 présente un comportement intermédiaire. [ est intéressant a ce niveau
d’interprétation de noter que les matériaux présentant les meilleurs comportements
¢lectrochimiques (cf. Figs. 6 et 8) font intervenir des phénomeénes de treés basse fréquence
(0.730.001 HI) et des capacités équivalentes ¢€levées ([+[0 F), caractéristiques de réactions
ayant lieu en surface de I’¢électrode (interface solide [lgal). Lorsque les performances
¢lectrochimiques sont plus faibles comme pour Lag¢Sro4FepsCo02035, les fréquences de
relaxation associées augmentent (C0%-[0° HI) et les capacités équivalentes diminuent
(707-[0” F), traduisant un déplacement des phénoménes impliqués vers I’interface électrolyte

“€lectrode.

"/nallse microstructurale post mortem

Les micrographies [1[B obtenues apres tests sous p(H,O) sont reportées a la Figure
2. Les microstructures des couches d’¢lectrodes sont similaires et caractérisées par des
¢paisseurs comprises entre (6 et 22 um et des porosités estimées entre 25 et 30[/, ce qui est
considéré comme suffisant pour assurer une bonne circulation du galJainsi qu’une évacuation
aisée de la vapeur d’eau formée.

Les ¢lectrodes BajsSrysCogsFep205.5 et PrBaCo,0s:5 présentent aprés mesures sous
atmospheres fortement humidifiées des [ones hétérogenes qui n’étaient pas visibles
auparavant. [lles pourraient 'tre dues a la formation d’especes de type hydroxy-carbonates
détectées par [1117 et DIITI (¢f. Figs. 2 et 3). Ceci confirme que la microstructure de
’¢lectrode peut [tre modifiée lors de I’hydratation. [ lucune dégradation n’a été observée pour

Lag ¢St9.4Fe3C00203.5 et ProNiOg:5 apres les mimes tests électrochimiques sous p(H,O).
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Cill [Tl Oicrolraphies [ [0 réalisées apr(s mesures électrochimiques sous p[1] [ 1 pour
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Influence de la microstructure sur le mécanisme de réduction de 1lo[ [T Tne

Ufin  d’étudier Deffet de la microstructure d’¢lectrode sur les propriétés
¢lectrochimiques ainsi que sur le mécanisme de réaction, des couches d’¢lectrode de porosité
plus faible ont été ¢élaborées pour les composés ayant le meilleur comportement :
Bay 5Sry sCoo sFep203.5, PrBaCo,0s.5 et ProNiOays, frittées respectivement a [100LC pendant
TTheure, [200[C et [BOOIC pendant 2 heures. Les micrographies [J B post-mortem de ces
¢lectrodes sont données a la Figure (3. [][me si quelques porosités ouvertes sont encore
présentes, on peut supposer que la diffusion des gallsera fortement limitée a la partie
supérieure des couches d’¢lectrode et ainsi espérer pouvoir étudier les phénomenes de

diffusion des ions O* et H' au sein de 1’électrode plus facilement.
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o - ¢ - 2y il ~

[il1 [3. [licrolraphies [ [][] réalisées sur les électrodes denses apr(s les mesures électrochimiques sous

P Cpour alag 1y 1Cog ey I35 [ r[1aCo-]5etec il 5.

La Figure [4 regroupe les diagrammes d’impédance enregistrés a 600LC, sous air, en
fonction de p(H,O) pour les €lectrodes de porosité plus faible. [lucune évolution significative
n’est visible pour BagsSrysCogsFep,03.5 tandis que les résistances de polarisation de
PrBaCo,0s.5 et PryNiOy4.5 diminuent lorsque p(H,O) augmente. Cependant, ces diminutions
sont plus faibles que celles précédemment observées pour les €lectrodes poreuses (cf. Fig. [0).
Ce résultat peut [tre expliqué, comme attendu, par une diffusion de la vapeur d’eau limitée a
la partie supérieure de la couche d’¢lectrode. ['nfin, pour un mime composé, les résistances
de polarisation mesurées pour ces €lectrodes de porosité plus faible ne sont pas sensiblement

plus grandes que celles des électrodes poreuses.
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[ill [T1 [lialrammes dimpédance enrelistrés a 600°C sous air humidifié pour les composés

allllag, [y, Coy, ey [135 [ [raCo [ getclIr [li[]  gde porosité plus faille.

[Jiscussion sur le mécanisme de réaction de réduction de 1/lo[ [ 1 ne

Les dépendances des résistances moyenne et basse fréquences en fonction de p(H,O)

sont données a la Figure [5 pour les couches d’¢lectrodes poreuses et a la Figure [6 pour les

couches de porosité plus faible.
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Pour I’électrode poreuse LageSrosaFepsCo0p2055, la résistance basse fréquence ne
dépend pas de p(H,O) (Fig. [5.b) alors que la résistance moyenne fréquence augmente avec
p(H,O) (Fig. [5.a). Cette augmentation ne correspond a aucune des étapes proposées au
[ableau [1 [lappelons tout d’abord que ce matériau a une capacité d’insertion d’eau tres faible
(cf. paragraphe 2.[lb). De plus, des études par relaxation de conductivité ou [TDP-SIIS ont
montré que la présence d’eau dans 1’atmosphére diminue les propriétés d’échange d’oxygene
en surface (coefficient [) de Lag ¢Srg4Feo3C00203.5, en raison de la formation d’hydroxyde de
strontium en surface des grains (3,250 Le composé Lag St 4FeysCo0203.5 se comporte donc
principalement comme un conducteur mixte O* [ Par ailleurs, lorsque p(H,O) augmente,
outre le phénomene de formation de phases secondaires, la réaction devient de plus en plus
difficile a réaliser car 1’eau est trés probablement formée a ’interface électrolyte [ €lectrode,
le proton ne pouvant diffuser au sein de I’électrode. Ce phénomene pourrait expliquer les
faibles performances électrochimiques de ce matériau et I’augmentation de la résistance
moyenne fréquence en fonction de p(H,O). La Figure [1]illustre de falon schématique la

réaction de réduction de I’oxygéne dans le cas de Lag ¢Srg4FeosC002035.

0, O, (aa) 0,9

. e 02 (ad) / .

Couche de

passivation Couche de

passivation

N

Electrolyte  H*

H

[ill [11 Ceprésentation schématique du mécanisme de réaction de réduction de 11011 The

pour [aysl g ey Cop, [35
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Pour les trois autres ¢électrodes poreuses, la résistance de polarisation (c¢f. Fig. [0)
diminue avec p(H,O) croissant. Cependant, bien que les phénoménes impliqués soient
semblables, les capacités équivalentes et les fréquences de relaxation étant du mime ordre de
grandeur (Fig. [T), quelques différences peuvent [tre notées (Fig. [5).

Clors que le transfert du proton ne semble pas limitant pour Bag sSrysCoggFep.03.5 et
PrBaCo,0s.5 poreux (Fig. [5.a) puisqu’aucune dépendance significative de [ en fonction
de p(H,0) n’est observée, il semble que cette étape soit limitante pour PruNiO4+s avec une
dépendance en p(H,0) 2. Lorsque la porosité est plus faible (Fig. ['6.a), une dépendance en
p(H,0) " est 4 nouveau observée pour Pr;NiOy.s ainsi que pour PrBaCo,0s.5 alors que les
résistances de Bag 5Sry sCog sFeo203.5 sont quasi constantes en fonction de p(H,0).

Pour la réaction en surface de I’¢lectrode (phénomeéne basse fréquence), une
dépendance en p(H,0) " est clairement observée pour les électrodes poreuses PrBaCo,0s.5 et
Pr;NiOays (Fig. [5.b) [1e comportement de Bag sSrp sCog sFep 2035 est assel similaire. L’étape
limitant la réaction d’¢lectrode serait donc soit la formation d’eau soit 1’évacuation de la
vapeur d’eau ([lableau [). Pour toutes les ¢électrodes de faible porosité (Fig. [6.b), cette
dépendance disparalt, semblant confirmer que 1’évacuation de la vapeur d’eau et la diffusion
des gal sont directement corrélés a la microstructure (i.e. la porosité¢). Dans le cas d’¢lectrodes
denses, la réduction de I’oxygene a lieu en surface de la couche d’¢lectrode, comme illustré de
falon schématique a la Figure [8. L’¢étape limitant la réaction est donc liée a la diffusion
ionique a travers 1’¢lectrode. Comme ces oxydes sont de trés bons conducteurs mixtes 0> (&,
le mécanisme fait intervenir principalement la diffusion de 1’oxygeéne au sein de la couche
d’¢lectrode, la diffusion du proton étant alors vraisemblablement limitée a une [one proche de
I’interface ¢électrolyte [ €électrode. La diffusion protonique peut cependant favoriser la réaction
d’¢lectrode et expliquer les bonnes performances électrochimiques de ces trois composés. De
plus, lorsque p(H,O) augmente, de I’eau peut [tre adsorbée et dissociée en surface de
I’électrode pour former des défauts protoniques OH"°. Leur présence facilite la réaction de
formation d’eau selon la réaction (5) (¢f. [lableau [). Ce mécanisme est représenté

schématiquement a la Figure [T]
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Cette étude a mis en évidence que Pr;NiOg45 et PrBaCo,0s.5 ont les meilleures
performances électrochimiques comme cathodes de pile H'-SOFC, ce résultat pouvant
s’expliquer par une probable conduction protonique au sein de ces matériaux. Dans la suite de
cette ¢étude, nous nous sommes intéressés a 1’évolution en fonction de p(O;) des performances
¢lectrochimiques de ces deux composés ainsi qu’a I’influence de leurs propriétés physico-
chimiques (conductivité ¢électronique et non-stl ichiométrie en oxygeéne) sur les étapes limitant
la réaction. Pour compléter 1’analyse, les composés Pry«SriNiO4+s (x [10, 0.0] 0.2 et 0.5) et

PrBaCoy«FexOsi5 (x [10, 0.5, [et [15) décrits au chapitre 3 seront également étudiés.

3.6. [ itudes électrochimiques des phases de [ 'uddlesden/opper

3.6.a. [ tude de [ r []i[ |5 sous différentes p[1] ]

Comme décrit au [‘ableau [Jet a la Fig. [] les étapes limitant la réaction de réduction
de I’oxygéne dans une cathode de pile H-SOFC sont caractérisées par des lois de dépendance
en fonction de p(O,). Nous nous sommes donc intéressés a I’influence de p(O;) lorsque
p(H,0) est fixée a différentes valeurs. La pression partielle d’oxygeéne a été obtenue a ’aide
d’un mélange oxygene [largon dont les flux sont contrdlés en amont par deux débitmetres.
lle est mesurée a I’aide d’une jauge a membrane [ircone en sortie du montage. La pression
partielle d’eau a tout d’abord été fixée a 0.006 puis a 0.20 bar et pour chacune de ces valeurs,
p(O,) diminue progressivement de 0.2(1a 0.00[ bar. Les diagrammes d’impédance obtenus

pour Pr;NiO4:5 sont donnés a la Figure 20.

De maniére générale, la résistance de polarisation de 1’¢lectrode augmente lorsque
p(O2) diminue, I’influence de p(H,O) étant certainement moindre que celle de la pression
partielle d’oxygéne. L’évolution en fonction de p(O,) apparalf similaire quelle que soit
p(H,0). Les diagrammes ont ét¢ déconvolués comme précédemment, en considérant un
phénomene basse fréquence (BF) et un phénoméne moyenne fréquence ([ F). Les capacités
équivalentes et les fréquences de relaxation sont comparables a celles calculées au paragraphe

3.5 (¢f. Fig. [T) et peuvent [tre considérées comme constantes sur toute la gamme de p(O,).
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L’¢évolution des résistances moyenne et basse fréquences mesurées en fonction de
p(Oy) est donnée a la Figure 2[1 [lucune modification notable de [,y n’est visible en
augmentant la pression partielle d’eau tandis que [lgr diminue lorsque p(H,O) augmente,
particulierement pour les fortes p(O,).

Pour [ 5, une dépendance en p(O,)” * est observée sous p(H,0) [10.006 et 0.20 bar.
Outre la dépendance observée précédemment en fonction de p(H,O) (¢f. Fig. [5), il appara't
aussi que le transfert de charge est une étape limitante (cf. [ableau [).

Pour [gf, outre la dépendance en p(H,O) (cf- Fig. [5), la dissociation de 1’oxygene en
surface de I’électrode, caractérisée par une dépendance en p(O,)" 2, est I’étape limitante. Cette
derniere semble facilitée sous forte p(H,O), sans doute grice a I’effet catalytique de
I’adsorption d’eau sur les phénoménes d’échange de surface déja observés précédemment
26,21

Les différentes lois de dépendance et les étapes limitantes identifiées pour ProNiOg.s

sont récapitulées au [Jableau 2.

pm ™  pmpoct [tapes limitantes
[ransfert de charge
0 (14 (12
[ransfert du proton
Dissociation de O g
U 2 U

Livacuation de HyOags)

[alleau [ [écapitulatif des lois de dépendance et des étapes limitantes identifiées pour [Ir [1il] 5.
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Bien que deux contributions majoritaires a la résistance d’électrode soient identifiées,

celles-ci traduisent plusieurs phénoménes montrant un mécanisme réactionnel complexe pour

ProNiOg.s utilisé comme cathode de pile H'-SOFC. [lux moyennes fréquences (frejaxation |/ 0°

HD), les phénomeénes de transfert du proton depuis I’¢électrolyte vers la cathode mais aussi de

transfert de charge ont lieu alors qu’aux plus basses fréquences (fielaxation | [0 HI)

apparaissent les phénomenes de transfert de matieére ayant lieu en surface de 1’¢lectrode. (1

semble que de I’eau puisse [tre adsorbée en surface sous atmosphere humidifiée et que celle-

ci permette d’apporter des protons qui aident a la réaction d’électrode. [m plus de

I’hydratation, 1’eau peut aussi avoir un effet catalytique sur la réaction de dissociation de

I’oxygene.
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3.6.[. ['tude des composés [ ;[ I [i[ | 5sous différentes p[l] [ ][]

Nous avons vu au paragraphe 3.5 que PryNiOy5 est vraisemblablement conducteur
triple H™ CO* [e” et nous nous intéresserons ici 4 I’influence de la st{Jchiométrie en oxygéne
sur les propriétés électrochimiques des phases Prp (SryNiOg4:s dont les propriétés physico-
chimiques ont été étudiées au chapitre 3. Lorsque la concentration en Sr’" augmente, la
conductivit¢ électrique augmente et la sur-stl/chiométrie en oxygéne diminue
progressivement. Cependant, dans la suite de 1’étude, nous considérerons que la variation de
la conductivité électrique reste suffisamment faible (o, (ProNiOgs) [ [0 S.cm’ et O
(Pr:5S1sNiO415) [ [60 S.em’ a 600[C) [Ide ce fait ce parametre ne sera pas pris en

considération et seule la variation de la sur-st[ Ichiométrie en oxygeéne sera considérée.

Des cellules symétriques ont donc été préparées suivant le mlie cycle de frittage
(LITOLC [J[h). L’évolution en fonction de la température des résistances de polarisation
mesurées sous air humide (0.03 bar H,O) est reportée a la Figure 22.a. L’évolution des
résistances moyenne et basse fréquences en fonction de la composition en oxygéne a 600[C

des phases PrySr<NiOy;5 est tracée a la Figure 22.b.
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[lne augmentation de la résistance de polarisation est observée lorsque la
concentration en Sr’" augmente (Fig. 22.a). [lle provient de la forte augmentation de la
résistance moyenne fréquence qui a ¢té attribuée dans le cas de Pr;NiO445 a une étape de
transfert de charge et de transfert du proton (cf. [lableau 2). On peut penser que plus la sur-
stlichiométrie en oxygene des phases Pr,SryNiOg4s diminue, plus les propriétés
d’hydratation diminuent. L.’adsorption d’eau et I’échange d’oxygéne en surface de I’¢électrode
seront moindres, ce qui explique la légeére augmentation de [gr [‘mais avant tout, 1’eau sera
principalement formée a I’interface électrolyte [€lectrode ce qui peut alors entrainer une forte

augmentation de [/ .

[tude sous différentes p/ [/ /[

[ne étude en fonction de p(H,0) a été réalisée afin de comprendre I’influence de la
composition en oxygene sur leurs propriétés d’hydratation de ces composés. Les diagrammes
enregistrés a 600[C sous air en fonction de p(H,O) pour les quatre composés sont donnés a la
Figure 23.

Le composé Pr;NiOuys a déja été étudié précédemment et une forte diminution de la
résistance de polarisation a été observée lorsque p(H,O) augmente (Fig. 23.a). Les résistances

de polarisation des composés Pr Sty NiOgs et Pr;gSrg2NiO4:5 diminuent aussi (Fig. 23.b et
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¢) mais de falon moindre alors que la résistance de polarisation de Pr sSrosNiOss ne

présente aucune évolution significative lorsque p(H,O) augmente (Fig. 23.d).
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[ill [8. [lialrammes d/impédance enrelistrés a 600°C sous air humidifié pour les composés
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Nous avons vu précédemment que la microstructure d’électrode jouait un rdle
prépondérant sur la diffusion des gallet sur les étapes limitant la réduction de 1’oxygene. Des
micrographies [ [B d’¢lectrodes Pr,.«SriNiO4s5 apres tests électrochimiques en fonction de
p(H>0), sont données a la Figure 24. Ces images permettent de voir que les microstructures
sont semblables pour les quatre composés et que la porosité est suffisante pour permettre a la

vapeur d’eau d’atteindre le c[Jur de 1’¢lectrode.
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vl G i
AT
Pr, sSrosNiO,, s 3 ‘Q'

Lill (11 (icrolraphies [ [ des électrodes al [ ir [ il ] gl 11 g [Jil) g€l [y, [Jill 5

et dr; [rp il 5 apr(s mesures électrochimiques sous p[1[].

Les capacités équivalentes et les fréquences de relaxation [ F et BF calculées a 1’aide
des relations (1) et (2) sont reportées aux Figures 25.a et 25.b, respectivement.

Le composé Pr;NiOg:s est caractérisé par des capacités équivalentes fortes et des
fréquences de relaxation faibles, comme déja décrit au paragraphe 3.5. Les capacités
équivalentes des composés contenant du strontium sont plus faibles et leurs fréquences de
relaxation plus élevées. De la mIme falon que pour les composés étudiés précédemment, il
est intéressant de noter que la diminution des performances s’accompagne une nouvelle fois
d’une diminution des capacités équivalentes et d’une augmentation des fréquences de
relaxation. Ceci traduit un déplacement des phénomenes limitant la réaction de la surface de
I’¢lectrode vers I’interface €lectrolyte électrode.

"nfin, aucune évolution notable des fréquences de relaxation et des capacités

équivalentes n’est observée en faisant varier p(H,O).
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L’¢évolution en fonction de p(H,O) des résistances de polarisation des composés Pr,.

S1xNiOy4:5 est donnée aux Figure 26.a et 26.b pour les phénoménes basse et moyenne

fréquences, respectivement.
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D’un point de vue général, ’influence de p(H,O) diminue lorsque le taux de
substitution augmente. Pour les résistances moyenne fréquence (Fig. 26.a), une dépendance
en p(H,0) 2 est observée pour Pr,NiOy,s, cette dépendance est plus faible pour les composés
Pri Srp NiOu4ss et PrigSrooNiOgis et nulle pour PrisSrgsNiOsss Pour les résistances basse
fréquence (Fig. 26.b), la dépendance est considérée comme négligeable pour tous les

composés contenant du strontium.
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Ces dépendances peuvent [fre rapprochées de I’augmentation du taux de strontium qui
entraine une diminution progressive de la sur-stl ichiométrie en oxygéne de ces phases. On
peut supposer qu’en augmentant le taux de strontium, les propriétés d’hydratation sont
moindres. De plus, au chapitre 3, il a été montré que le coefficient de diffusion de 1’oxygene
décroissait avec le taux de strontium. Le composé Pr sSrosNiO4:5 peut ainsi [tre considéré
comme un conducteur quasi exclusivement électronique, ce qui explique ses performances
¢lectrochimiques plus faibles (Fig. 22). Nous avons conclu précédemment que le
comportement électrochimique de PryNiOg4.s est vraisemblablement caractéristique d’une
conductivité triple H" [O* [&". Le proton semble encore jouer un role dans le mécanisme de
réduction de I"oxygeéne pour les composés Pr Sry NiOas et PrgSrg,NiOg4:5 mais celui-ci

semble différent de celui joué dans Pr;NiOgss.

3.6.c. Conclusion sur les phases de [ luddlesden [ 'opper

De nombreux travaux, notamment a I’[C[] CB, se sont déja concentrés sur I’é¢tude de
la conduction mixte O [le” au sein des phases de uddlesden-Popper utilisées comme
cathode de piles O*-SOFC (28,21 La présente étude a permis de démontrer le role du
strontium et de la sur-stlichiométrie en oxygene au sein de ces mlmes matériaux sur le
mécanisme de réduction de 1’oxygéne lorsqu’ils sont utilisés comme cathodes pour pile H'-
SOFC et de décrire pour la premiére fois une possible conduction triple H™ JO* [e”. Pour
schématiser ce role, I’évolution des résistances basse et moyenne fréquence est tracée a la
Figure 2[Jen fonction simultanément de p(H,O) et de la composition en oxygene a 600[C.

Les résultats montrent que la contribution basse fréquence est caractéristique de
phénomenes se produisant en surface de I’¢lectrode, tels que la dissociation de 1’oxygene et la
formation de I’eau (cf. [‘ableau 2). Plus la sur-stlIchiométrie en oxygéne des phases de
"uddlesden-Popper diminue, plus I’effet de I’eau est moindre (Fig. 2[la), ce qui laisse penser
que I’hydratation de ces matériaux diminue avec l’augmentation du taux de strontium.
L’échange d’oxygeéne en surface est aussi modifi¢ par 1’ajout de strontium [30,37T. Ces deux
effets entrainent une légeére augmentation de la résistance basse fréquence lorsque le taux de
strontium augmente.

La contribution moyenne fréquence refléte le transfert de charges mais aussi le
transfert du proton a I’interface (c¢f. [lableau 2). [linsi, plus la sur-st’/chiométrie en oxygene

diminue (i.e. plus le taux de strontium augmente), plus 1’effet de 1’eau devient faible et plus la
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résistance [1F est élevée (Fig. 2[1b). Ceci peut s’expliquer par une diminution des propriétés
de conduction protonique dans ces matériaux. Le transfert du proton devient donc plus
difficile et la réaction de formation de 1’eau a majoritairement lieu a I’interface électrolyte [
¢lectrode. L’augmentation de la résistance [ F traduit ce déplacement de la réaction vers
I’interface interne qui s’accompagne d’une augmentation de la fréquence de relaxation du

phénomene (Fig. 25.b).

(@)

(b)

[ill [T Dl olution a 600°C des résistances al | asse et [ molenne fréquence des composés [ ;[ r [Jill

en fonction de la composition en o[ [ The et de p[1] [

(8]



Chapitre 5. Propriétés d’hydratation - caractérisations €lectrochimiques des cathodes

1 est connu que [Dinsertion d’oxygene interstitiel résulte d’un processus de
stabilisation des phases de [uddlesden-Popper (cf. chapitre 3) [32,33[J Plus la concentration
en strontium augmente, plus la structure est stable ce qui corrélativement est associé a une
diminution de la sur-stllchiométrie en oxygene. [1a été vu par (1[I (c¢f- paragraphe 2.0) que
I’hydratation de Pr;NiO4:s5 semble s’accompagner d’une modification de 1’échange
d’oxygene. Des études €lectrochimiques nous indiquent que plus le taux de strontium est fort
plus I’effet de p(H>O) diminue, ce qui est contradictoire avec la basicité du strontium qui est
supérieure a celle des terres rares. On peut donc penser que, pour ces matériaux, les propriétés
d’hydratation ne peuvent [tre dissociées des propriétés d’échange de I’oxygeéne et qu’elles

sont liées a la stabilité de la structure.

3.0l [tudes électrochimiques des doul les pero! s| ites

Uprés 1’étude de matériaux sur-stlichiométriques en oxygeéne, nous nous sommes
intéressés a des composés lacunaires en oxygene appartenant a la seconde famille étudiée,

celle des doubles perovsl ites.

3.lla [tude de [r[1aCo [ |5 sous différentes p1] [

[ne étude électrochimique en fonction de p(O;) et sous diverses valeurs de p(H,0O) a
été menée pour le composé PrBaCo,Os.5. Le protocole utilisé est identique a celui décrit au
paragraphe 3.[la pour Pr;NiOg.:5. Les diagrammes obtenus a 600.C pour PrBaCo,0s.5 a ces

diverses p(H,O) en faisant varier p(O;) sont reportés a la Figure 28.
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Cill [Tl Cialrammes dimpédance enrelistrés a p(l]-[ ][ fi(ée a a[ 0.006 [ar et [[0.[0 [ar pour
[rJaCo [ g sous différentes p1] [
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Contrairement a Pr,NiOg5, les diagrammes enregistrés ne présentent pas une
évolution strictement identique pour les deux valeurs de p(H,0O). Ceux enregistrés sous faible
p(H,O) (Fig. 28.a) ont une allure comparable a ceux étudiés précédemment (cf. paragraphe
3.5) olldeux contributions [|F et BF fortement convoluées sont visibles. [nversement, sous
forte p(H,O) (Fig. 28.b), le phénomene basse fréquence est déconvolué et devient facilement
observable lorsque p(O;) devient faible (pO, < 0.00] bar). Le mécanisme de réduction de
I’oxygéne pourrait donc [tre modifi¢ par ’augmentation de p(H,O). Cependant, les valeurs
des capacités équivalentes [ F et BF associées ne sont pas significativement différentes pour
les deux valeurs de p(H,0). [ peut donc s’agir simplement d’une dégradation de 1’¢lectrode
au cours du temps qui peut provenir de la formation d’especes secondaires sous atmosphere
fortement humidifiée (cf. paragraphe 2). L’évolution des résistances moyenne et basse

fréquence en fonction de p(O,) est reportée pour les différentes p(H,O) a la Figure 211

10-

p(H,0) = 0.006 bar -1
p(H,0) = 0.20 bar
- O_ _ e
009 T T ~=-—-o-___ ©
O = = =
0,1 i i i —— 0,1
-3,5 -3,0 -2,5 -2,0 1,5 -1,0 0,5
log pO, (bar)

Cill [T] [l olution en fonction de pT] [ des résistances mo enne et [asse fréquences pour [r[1aCo [1 5

pour les deul[aleurs de p[1)110.006 et 0.0 [arll
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La résistance moyenne fréquence présente une dépendance en p(O,) 2, signifiant que
la dissociation de 1I’oxygene est 1’étape limitante. De plus, [ augmentant avec p(H,0), cette
étape est probablement affectée par la présence d’eau, contrairement a ce qui a été décrit pour
PryNiOg.5 (Fig. 20).

La résistance basse fréquence mesurée sous forte p(H,O) est beaucoup plus faible que
celle sous faible p(H,0), confirmant la forte dépendance de [Igr en fonction de p(H,O) (cf.
Fig. [5.b). Sa dépendance selon p(O;) est plus difficile a analyser et ne correspond a aucune
loi définie précédemment (cf. [lableau ). Bien que celle-ci soit non nulle, on supposera en
premiere approximation qu’elle est négligeable et non caractéristique d’une étape faisant
intervenir I’oxygene.

Le [lableau 3 récapitule les différentes lois de dépendances et étapes limitant la

réaction identifiées pour PrBaCo,0Os.s.

pL ™ pmoch [itapes limitantes
O 12 0 Dissociation de Oy (ugs)
O 0 O Livacuation de HyOags)

[alleau 3. [lécapitulatif des lois de dépendance et des étapes limitantes identifiées pour [r1aCo [ .

3.[ILL [tude électrochimique des composés [ r[1aCo ;e [] 5

Nous avons vu au chapitre 3 que la sous-st! ichiométrie en oxygene ainsi que la
conductivité électronique des phases PrBaCo,(FexOs;s diminue lorsque la teneur en fer
augmente. [1 est donc intéressant d’étudier les propriétés ¢lectrochimiques de ces phases afin
de comprendre I’influence de ces paramétres sur le mécanisme de la réaction de réduction de
I’oxygene. Pour cela, des cellules symétriques ont été préparées selon les cycles de frittage
décrits au [lableau 4. De nombreux traitements thermiques ont été mis en [luvre pour les
composés contenant du fer et seuls sont indiqués ceux qui ont permis d’obtenir une tenue
mécanique suffisante en vue des tests €lectrochimiques. Les valeurs €levées de coefficients
d’expansion thermique (CL')) de ces phases est probablement a 1’origine des ces problémes
d’adhérence. Par ailleurs, aucune couche d’¢lectrode de NdBaCo,0s.5 et [1[dBaCo,0s:5 n’a pu
‘tre frittée sur BCLI[0, confirmant I’importance de [’utilisation d’une cathode dont la

réactivité chimique et le CLI[]sont compatibles avec 1’¢lectrolyte.
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Composé (rljaCo g CrjaCo- ey 115 (rjaCollel] g CrJaCog e[ 115
Craitement

] [100C (Th [100[C [ 2h [50[C [Th [050[C [Th
thermique

[alleau [ [raitements thermiques utilisés pour le frittae des couches d/électrode des composés
CrjaCor el s

L’¢évolution des résistances de polarisation mesurées sous air [ [0.03 bar H,O est tracée
a la Figure 30. La Figure 3[la reporte un graphique provenant des travaux de Peng ef al. sur
lequel sont tracées les évolutions des résistances [ F et BF pour différentes cathodes de pile
H™-SOFC (L [TC O* k", composite, cérate de baryum substitué¢ [ ) provenant de travaux
antérieurs, en fonction de leur conductivité électronique [24[.) [Infin, I’évolution de [ et [IgF
mesurée dans ce travail pour les composés PrBaCo, <FexOs:5 a 6007 C est donnée en fonction

de leur conductivité électronique (Fig. 30.b) et de leur stlIchiométrie en oxygene (Fig. 3[c).

T (T)
800 700 600 500 400
1000 [ ] o [ ] o [ ] o [ ] o [ ] 1000
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100 PrBaCo  Fe O, — 100
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g 10 PrBaCoFe05+8 10
o
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(14
0,1 0,1
0,01 4 - r - r - r - r - r - {0,01
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

1000/T (K™

[il} 30. [lariation thermique des résistances de polarisation des composés [ raCo ;[ e [ 5

[M=000.1T]et [l I sous air humidifié.
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Lil1 301 all I olution des résistances [, et [/ de plusieurs t pes de cathode en fonction de la
conductilité électronique [donnée de [en[ et al.) et évolution de Ryr (symboles et trait pleins) et Rgp
(symboles creux et trait pointillé) des composés PrBaCo,_Fe,Os.5 (x =0, 0.5, 1 et 1.5) en fonction de

b) la conductivité électrique et c) la teneur en oxygene.

La résistance de polarisation mesurée pour les composés PrBaCo, 4 FexOs.5 augmente
avec le taux de fer (Fig. 30). Pour comprendre cette évolution, il est intéressant d’étudier
séparément 1’influence des propriétés physico-chimiques de ces composés sur les deux
résistances MF et BF. En utilisant différents types de cathode de pile H-SOFC étudiés dans
des travaux antérieurs, Peng et al. ont montré que la conductivité électronique de la cathode a
un impact important sur la résistance BF (Fig. 30.a) [24]. En tracant 1’évolution des
résistances MF et BF des composés PrBaCo, FeiOsis en fonction de leur conductivité
¢lectronique (Fig. 30.c), le méme type d’évolution est observé mais cette fois-ci pour les deux
résistances. Pour ces composés, nous avons montré¢ au chapitre 3 que la composition en

oxygeéne étant directement corrélée au degré d’oxydation moyen du métal de transition et
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donc [la concentration en porteurs de charge, il est difficile de dissocier ces deux parametres.
En effet, en tracant 1’évolution des résistances MF et BF pour les composés PrBaCo, FeyOs.5
en fonction de leur stlchiométrie en oxygene [1T00C (Fig. 30.c), on obtient le méme type
d’évolution mais inversé¢. Ces matériaux possédent tous des conductivités électroniques
supérieures (I plusieurs difaines de S.cm™. En comparaison, la conductivit¢ O* de
PrBaCo,0s:5 calculée au chapitre 4 est bien plus faible (1 [0 S.cm™), on peut ainsi penser
que la conductivité électronique n’est pas le facteur limitant par rapport [Ila conductivité O*
ou encore [la conductivité H'. Le paramétre le plus influant serait donc la st[Jchiométrie en
oxygene. On remarque que la résistance qui augmente le plus lorsque la composition en
oxygene se rapproche de la valeur stllchiométrique (O.) est la résistance MF (Fig. 30.c). [T est
probable que cette évolution traduise une diminution des propriétés d’hydratation des
composés lorsque la concentration en lacunes d’oxygeéne devient faible, comme
précédemment étudié pour Lay Srg4Fe Cop20;.5. Pour confirmer cette hypothése, une étude

¢lectrochimique en fonction de p(H,0) a été réalisée sur le composé PrBaCog sFe50s:s.

[tude sous différentes p([ ,0)

Les diagrammes d’impédance enregistrés pour PrBaCo sFepsOs.5 [1[00LC sous air en
fonction de p(H,O) sont reportés [la Figure 32 et comparés [Iceux de PrBaCo,Os;s. 1 faut
noter que la microstructure de cette ¢lectrode a été observée par microscopie MEB et qu’elle

est semblable [Icelle de PrBaCo,0s;5 (cf- Fig. [2.c).

(a) 0,0 01 02 03 04 05 0,6 (b) 0 2 4 6 8
H,O val
044 600C PHY! ovz:(:’s [ 04 6. 600C pH,0 values i
= 0 ar PrBaCo Fe, O = 0.03 bar
PrBaCt"ZO5+a e 0.06 bar 1.5 5+5 ~ 0.06 bar
T 03 4 010bar | — + 0.10 bar
Q v 0.15bar £ v 0.15bar
= 0.20 bar G 49 0.20 bar [
P o 0.30 bar € ’
O 0,24 L 0,2 < o 0.30 bar
= 10" 10° g -
N \I 10" |
0141 fEEa, 0 0,1 T ‘:ﬂ‘: P AIAA Jgﬁ 0* -2
| M - q | ‘D‘D‘Dﬁ‘i“ :
0 o L L) T L T L 0 0 qﬁ%
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0 0

T T
0 2 4

v 2!
Z' - R, (Ohm.cm?) ZR (Ohm.cm’)

Fig. (2. Uiagrammes d(impédance enregistrés [1700.C sous air contenant 0.0C17J0.[0 bar d[I],0 pour les
composés a) PrBaCo,0s.5 et b) PrBaCojsFe; 5s05.5.
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[lors qu’une diminution de la résistance de polarisation d’¢électrode est observée pour
PrBaCo,0s:s lorsque p(H,O) augmente (Fig. 3(la), la résistance de polarisation de
PrBaCogsFe 5055 augmente légérement [Ice phénomene est identique []celui décrit au
paragraphe 3.5 pour Lag Sro4Fep C092035.

Les évolutions des capacités équivalentes et des fréquences de relaxation calculées

pour PrBaCo,0s.5 et PrBaCog sFe 5055 en fonction de p(H,0O) sont données aux Figures 33.a

et b, respectivement.

( a) -1,6 1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
10 E A [ A [ A [ A [ A [ _L]._ = E 10
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L ---
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— e P A - O —— |
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g ] ;
(&) :W [
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1E-3 . I . I . I . I . I . 1E-3
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b -1,6 -1,4 1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
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N
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0,01 — T T T 0,01
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Fig. [ Ll [ivolution en fonction de p(_1,0) a) des capacités équivalentes et b) des fréquences de relaxation [

[00LC sous air des p[ énoménes moyenne (traits et symboles pleins) et basse fréquence (traits pointillés et

symboles creux) pour les composés PrBaCo,0s.5 (H) et PrBaCojsFe; 5055 ( D
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On remarque une nouvelle fois que les capacités équivalentes de la phase ayant les
performances €lectrochimiques les plus faibles (i.e. PrBaCogsFe 50s:5) sont les plus faibles et

que les fréquences de relaxation sont plus élevées que celles de PrBaCo,0s;5.

L’évolution en fonction de p(H,O) des résistances moyenne et basse fréquence
associées est donnée [Ila Figure 34. [lors qu’une dépendance en p(H,O)  a été mesurée pour
la résistance BF de PrBaCo,0s.s, elle n’évolue que faiblement en fonction de p(H,O) pour
PrBaCogsFe 5055 signifiant que ses propriétés d’hydratation sont sans doute faibles. La
légere augmentation de la résistance de polarisation observée [la Fig. 32.b s’explique alors
par I’augmentation de (. Cette augmentation ainsi que celle des capacités équivalentes
calculées pour ce composé (Fig. 33.a) montrerait que ce composé n’est pas conducteur
protonique et que la formation de I’eau se produit []’interface électrolyte [Iélectrode,

phénomene pénalisant.

1,6 1,4 1,2 1,0 0,8 -0,6 0,4
10 ] " [ " [ " [ " [ " [ " L 10
i 600C PrBaCo Fe, O, , \ F
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I ii - - -
017 R FTRT -
1 - L 1
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g . —— i
) T
£ ~~ _ 0.03 R,
£ ~ o
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e 7 -0.96 = F
- Q -
RBF D -~ ~
TI~.
0,01 — 0,01
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

log pH,O (bar)

Fig. [Tl [ivolution en fonction de p([1,0) des résistances de polarisation [/[00.C sous air des p[ énoménes

moyennes fréquences (traits et symboles pleins) et basses fréquences (traits pointillés et symboles creux)

pour les composés PrBaCo,0s.5 (H) et PrBaCogsFe; 505. ( D
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[i[le. Conclusion sur les cobaltites de structure double perovs! ite

Les ¢études en fonction de p(O,) et p(H,O) ont permis de conclure que le phénomene
basse fréquence reflete la formation d’eau [lla surface de I’¢lectrode alors que le phénomeéne
moyenne fréquence est associ¢ [la dissociation de I’oxygene également en surface pour
PrBaCo,0s:s (cf. [lableau 3). L’influence de deux propriétés physico-chimiques sur le
mécanisme de réduction de I’oxygene des composés PrBaCo,FecOs.5 a été analysée [celle
de la conductivité¢ électronique et celle de la concentration en lacunes d’oxygene. En
considérant que leur conductivité électronique est suffisamment ¢élevée ([ plusieurs dilaines
de S.cm™), le paramétre le plus important semble étre la concentration en lacunes d’oxygéne.
‘lvec la substitution au fer, cette concentration devient faible pour les phases
PrBaCo,«Fe Osi5 et une augmentation de la résistance de polarisation est notable (cf. Fig.
30). Cette augmentation s’explique par un déplacement de la réaction de formation de I’eau [
I’interface électrolyte [Iélectrode (cf. Fig. 33) ce qui entraine une augmentation de la
résistance MF (Fig. 3[). Les propriétés d’hydratation semblent donc fortement dépendantes

de la concentration en lacunes d’oxygene pour ces composes.
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[l Conclusion

La premicre partie de ce chapitre a ét¢ dédiée [/la mesure par [/ de I’hydratation
des oxydes conducteurs mixtes (O* [le) Lao SrosFeo C002035 BagsSrosCop Fepr0s.s,
PrBaCo,0s:5 et Pry[ 110415, puis [11’¢tude de I’influence de p(H,O) sur leurs propriétés
¢électrochimiques. [Jous avons ainsi pu classer ces composés en deux familles [

) ceux qui possedent des propriétés d’hydratation, méme faibles, et dont la résistance
de polarisation diminue en fonction de p(H,O)

2) ceux qui n’inseérent pas d’eau et dont la résistance de polarisation augmente en
fonction de p(H,0).

[rois composés (BagsSrysCog Feg203.5, PrBaCo,0s.5 et Pry[1i0445) semblent ainsi
étre des conducteurs triples H [0 (& avec de bonnes performances électrochimiques (Lp et
surtension cathodique). [Ju contraire, Lag Sro4Feo Cop203.5 n’est probablement que
conducteur mixte O (& et posséde des caractéristiques électrochimiques moins intéressantes.
Enfin, il faut noter que I’utilisation d’un conducteur ¢électronique pur (Pt), dans I’étude de la
conductivité¢ de BaCey 1o O35 (cf- chapitre 2), a conduit [1des valeurs de résistances de
polarisation encore plus élevées. On peut donc schématiser 1’évolution de la résistance de
polarisation []température fixe selon le type de conducteur utilis¢é comme représenté []la
Figure 35.

Cathode H*-SOFC
Rp (Q2.cm?)

a

Pt
104 —_—

I
I
I
I
I
I
I
102 —F-- - e \

La, ¢Sr,.
— PrBaCo, F

-—— e onke e e e = -

100 —

Pr,NiO,,;

Conducteur e- Conducteur 0%/ e Conducteur H* / 0%/ e-

Fig. (5. [ivolution sc_ ématique de la résistance de polarisation d une cat_ ode de pile [|"-[OFC

selon le type de conducteur utilisé.
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La suite de I’étude s’est portée sur la compréhension du mécanisme de réduction de
I’oxygeéne pour les composés présentant les meilleures performances électrochimiques [
Pr, 110445 et PrBaCo,0s.5. [Jans ce but, des mesures ¢lectrochimiques ont été réalisées sur les
deux familles de composés PrySry[1i04:5 et PrBaCo, <FecOs.5, pour lesquelles les propriétés
physico-chimiques telles que la non-st/ Ichiométrie en oxygene ou la conductivité électronique
sont alustables (cf. chapitre 3). Pour les deux familles, le parametre le plus tangible [Iprendre
en considération est la composition en oxygeéne. Lorsque celle-ci devient proche de la valeur
stlchiométrique, la pression partielle d’eau n’a plus d’effet sur les résistances de polarisation
et une forte augmentation de la résistance moyenne fréquence est observée. Cet effet
s’accompagne d’un changement de capacité équivalente et de fréquence de relaxation des
contributions MF et BF indiquant un changement des phénomenes électrochimiques
impliqués. Ces observations peuvent s’expliquer par une diminution des propriétés
d’hydratation et une absence de conductivité protonique lorsque la concentration en sites

d’oxygene disponibles pour I’insertion d’eau devient trop faible.

[ partir des conductivités protonique, ionique O” et électronique de 1’électrolyte
BaCe [ 1y./Os.5 calculées au chapitre 2 et des conductivités électronique et ionique 0% des
matériaux d’électrode caractérisées aux chapitres 3 et 4, I’étude électrochimiques des
phénomenes se produisant aux interfaces électrolyte [€lectrode et gall[Klectrode réalisée au
chapitre 5 nous a permis de conclure quant [|I’existence d’un flux de protons au sein de
I’électrode. En se basant sur la représentation des flux d’électrons et d’ions O* dans une
cathode de pile O*-SOFC proposée par [Idler et al. [34], une représentation schématique des
flux d’électrons, d’ions O> et de protons H' est proposée aux Figures 3Cla et 3[Ib
respectivement pour une électrode conductrice triple H™ [JO* e et pour une électrode

conductrice mixte O* (& de pile H-SOFC.
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Fig. [l Représentation sc[ ématique des flux de proton (bleu), oxygéne (rouge) et électrons (vert) ainsi que
des écl anges ayant lieu aux interfaces électrolyte [ Electrode et galll électrode

dans le cas a) d[une cat ode conductrice (/" TO* [ et b) conductrice O> "¢ de pile [ *-[OFC.
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Lorsque la cathode est conductrice triple H™ JO* [e” (Fig. 3[la), le proton peut étre
transféré depuis [’électrolyte vers 1’¢lectrode. La résistance MF caractéristique de ce
phénomeéne d’interface est alors faible. La formation de I’eau a, dans ce cas, lieu en surface de

I’¢électrode, elle consomme deux protons et un oxygene et libére un site d’oxygeéne de la
structure (1 ¥V ou O, si le composé est sous- ou sur-st[chiométrique, respectivement.

Parallélement Clcette réaction et toulours en surface de la cathode, un oxygene Oqags) est réduit
pour former O” (consommation de deux électrons) qui s’insére dans un site libre de la
structure. La résistance BF qui décrit ces phénomeénes de surface d’¢électrode est faible et peu
dépendante de la concentration en sites d’oxygéne disponibles. Mais celle-ci est fortement
influencée par p(H,0).

Pour une cathode conductrice O* e (Fig. 3[1b), le proton n’est que trés difficilement
transféré vers 1’¢lectrode et la formation de 1’eau a lieu [I1’interface é€lectrolyte [Icathode.
Cette accumulation d’eau entraine une trés forte augmentation de la résistance MF qui
caractérise ce transfert. Pour ce type d’¢électrode, seule la réaction de réduction de 1’oxygene
se produit [l’interface gal |l €lectrode si bien que p(H,O) n’a quasiment aucun effet sur la

résistance BF.

14



Chapitre 5. Propriétés d’hydratation - caractérisations €lectrochimiques des cathodes

Références

[] C. [llangon, [ [lodriguel+Carvaldl, M. Fernandel+[Jial] P. Odier, [.Bassat, [ Loup,
and [] Martinel Zeitschrift fur Physik B-Condensed Matter 100 (L1 11), pp. [5[10.

[2] 1. Otlinson, [. [ Chater, and [. [udlin. Solid State lonics 1111(2000), pp. 233240.
[3] E. Bucher and 1. Sitte. Solid State Ionics 112 (2001), pp. 4[0[4[D.

[4] [ loo, [1. Merlle, and [ Maier. J Power Sources 11 11(20[1), pp. [4[5[14[T]

[5] . Uan, []. Maragou, [1. [Irico, M. Cheng, and P. [sialaras. Appl. Catal. B Environ.
C11(2000), pp. 32003821

[] 1. Thou, [. [an, and [. Shao. Journal of Power Sources 112 (2000), pp. 23[124[]

[C] C. [llangon, (1. [Jonthier-[lassal, [l Bascat, [ Loup, and P. Odier. Solid State lonics
CLI(CLL4), pp. 2311241

[] ") ailly, S.Fourcade, [I. Largeteau, F.Mauvy, [l [irenier, and M. Marrony.
Electrochimica Acta 55 (2000), pp. S[4[15[053.

[(] O [im, S. [Jang, (. [acobson, L. [leimus, P. Brodersen, and C. Mims. J. Mater.
Chem. 171(2000), pp. 2500 2505.

[[0] C.Ferchaud, [.-C. [irenier, (. [hang-Steen[Jinlel, M. [lan [uel, F. [Jan Berlel, and
[-M. Bassat. J Power Sources 11 11(201), pp. [[T2[1 1]

[[T] [l Shao and S. Halle. Nature [11 (2004), pp. [ TOCT13B.

[[2] H.[J Hllang, [-[1. Moon, S. Lee, and E. [1. Lee. Journal of Power Sources 118
(2005), pp. 24312411

[[(B] [l Leng, S.H. Chan, and [. Liu. International Journal of Hydrogen Energy [1]
(2000), pp. 3[0OCTBITT]

[[4] [ Offer, P. Shearing, [ [lolbert, [ 1. Brett, [1. [t[inson, and [. Brandon. Electrochim
Acta 5U1(2000), pp. [TT4[1120]

[[(5] S. Odler. J Electrochem Soc 1[11(2002), pp. [l

[[T] S. Odler, B. Henderson, M. [T ilson, []. [laylor, and [l. [lichards. Solid State lonics 111
(2000), pp. 35142.

[(1] [ Milusali, [l Saito, and H. [agalla. J Electrochem Soc 1 11(L 11 1), pp. 30(530[3.
[[T] [ Mastrilov, [1. Merlle, E. Heifets, E. [Jotomin, and [JMaier. J. Phys. Chem. C 11[]
(2010), pp. 30[T1302(]

[[(1] [ Merlle and [ Maier. Angew. Chem. Int. Ed. [11(2000), pp. 3[143[T4.

[20] H. [Ichida, S. ["anala, and H. [Tlahara. J Appl Electrochem 15 ([T15), pp. [3[1TT]



Chapitre 5. Propriétés d’hydratation - caractérisations €lectrochimiques des cathodes

[2[] H. [lamaura, [ [Tuta, H. [Jahiro, and [1. Olada. Solid State lonics 1/11(2005), pp.
2(1T2[4.

[22] [ Lin, [ [an, and [l Shao. Int J Hydrogen Energy 5 (2000), pp. [2[TTT2[T]

[23] F.He, [l [u, [. Peng, and C. Uia. Journal of Power Sources 1111(2000), pp. 2[3[]
20T]

[24] [l Peng, [l [1u, [1. Liu, []. Liu, and [. Meng. J. Mater. Chem. 20 (2070), pp. [2[11]
[225.

[25] S. Simner, M. [Inderson, M. Engelhard, and [ Stevenson. Electrochem Solid State
Letters [1(2000), pp. [

[2(] (). Salai, [1. [lamali, [ Horita, H. [Jishimoto, [I. [liong, and H. [lololalla. Phys.
Chem. Chem. Phys. 5 (2003), pp. 2253[225(]

[2[] [.Salai, ). [amali, [ Horita, [I. [Jiong, H. Uishimoto, and H. [lololalla. J
Electrochem Soc 150 (2003), pp. LILLI LT[ 4.

[2[] F.Mauvy, [1M. Bassat, E. Boehm, [JP. Manaud, P. [lordor, and [JC. [Irenier. Solid
State lonics 1501(2003), pp. [1T12[]

[2[] F.Mauvy, C. Lalanne, [-M. Bassat, [-C. [Irenier, H. [hao, L. Huo, and P. Stevens. J
Electrochem Soc 1511(2000), pp. [1[54TTI[H553.

[30] S. Slinner and [l [ilner. lonics S (L1 11), pp. [IT1114.

[3C] M. [lead, M. [slam, []. []atson, and F. Hancoc![! J. Mater. Chem. 11 (2000), pp. 25[ 11
2002.

[32] [l lorgensen, B. [labrolls(i, S. Pei, [1. [lichards, and []. Hin[s. Physical Review B [0
(CLED), pp. 20LTT2LLT

[33] C. [llangon, P. Odier, [ M. Bassat, and [JP. Loup. Journal of Solid State Chemistry
101 (LI, pp. [ITTTT2.

[34] S. Udler. Solid State Ionics 111 (L111), pp. [25[134.




Clapitre [

"Ipplication pile [Icombustible (1"~ OFC

1. [ntroduction

Upres la caractérisation €lectrochimique du couple ¢€lectrolyte [ €lectrode et 1’étude du
mécanisme de réduction de I’oxygene réalisée au chapitre précédent, ce dernier chapitre est
consacré¢ []1’¢tude de mono-cellules élaborées dans le cadre du prolet 11111 HPIIC 2000
CJCOOOOM [ Pour cela, nous avons choisi de nous concentrer sur un des matériaux de
cathode présentant des propriétés ¢électrochimiques intéressantes [ /Pr;[11045. La deuxieme
partie de ce chapitre sera consacrée [ /la caractérisation de la réactivité chimique existant entre
BaCey 1 19p./O03.5 et Pry[ 110445 ainsi qu’l]des résultats préliminaires portant sur 1’utilisation
d’une couche d’interface déposée entre Pry[ 11045 et BaCe [ 1o, O35, dans le but de réduire la

dégradation des performances observée au cours du temps.

2. Mesures en piles completes

[Jans le cadre du prolet (111 CO[]O0] et en collaboration avec [lilles [Taillades et
Pierre Batocchi du Laboratoire des [Igrégats, mterface et Matériaux pour 1’Energie ("//ME)
de Montpellier d’une part, et avec Eric Louradour de la société Céramiques [ echniques
mdustrielles (CI) de Salindres d’autre part, des mono-cellules anode [€électrolyte [cathode
ont ét¢ mises en forme puis leurs caractéristiques ¢lectrochimiques ont ét¢ mesurées. Ce
prolet fait suite au proleét [/[/[] [JLECLOUIC [ durant lequel des mono-cellules ont été
développées [1I’ICMCB en collaboration avec le laboratoire [I[ME.

Les couches de cathode Pr;[1iO45 ont été déposées par sérigraphie [ 1’[CMCB
(LITOLC [h) sur des demi-cellules [11O-BCIIL0 [BCII[0 préparées par les partenaires par
co-pressage et co-frittage. [Jeux tailles de mono-cellule ont été testées [25 mm (cathode de [T}
mm) et 30/ mm (cathode de 25 mm). Le banc de test utilisé pour ces mesures est décrit de
manicre détaillée dans les travaux de [ulian [lailly et Cécile Lalanne [[]2]. La cellule est dans
un premier temps progressivement chauffée [1100[C sous alote humidifié (C0 mL thin et 0.03
bar H,O) coté anodique et sous air humidifi¢ ([20 mLmin et 0.03 bar H,O) coté cathodique.
L’oxyde de niclel constituant I’anode est ensuite réduit par étapes successives en augmentant
le pourcentage d’hydrogeéne dans I’argon de 0 [1700[ . Cette procédure de réduction est suivie

en enregistrant la tension en circuit ouvert nommée OC[] (Open Cell [Joltage) ainsi que la



Chapitre [ Cpplication pile [lcombustible H'-SOFC

température du cl lur de la cellule. Lorsque la réduction est compléte, la valeur de ’OC!] est
proche du potentiel thermodynamique de la pile qui s’exprime [ I’aide de la loi de [Jernst [

_RT ! ( pO, (cathode)} “4)

Nernst — 5 n
4F pO, (anode)

lpres une heure de réduction [1[00[C le cermet est réduit et la tension de la pile en
circuit ouvert est stable et proche de [l[1[], indiquant que les électrolytes sont denses et
imperméables au gal! Les courbes de polarisation i-E, 1-P ainsi que des diagrammes
d’impédance sont alors enregistrés.

Plusieurs mono-cellules ont été testées durant ce prolet, les données relatives []cing
d’entre elles, correspondant aux résultats les plus marquants, seront détaillées dans cette

partie.
2.1. Caractéristiques i-/ | et i-P des mono-cellules

Les caractéristiques densité¢ de courant [1potentiel (i [1E) et densité de courant [
densité de puissance (i [ 1P) ont été mesurées [1[00[C par voltametrie cyclique de [1[1710.[1[]
et caractérisent les performances électrochimiques globales de la pile. La Figure [Jcompare
ces deux caractéristiques enregistrées pour 5 cellules (le diamétre de la demi-cellule support

anode [€lectrolyte est indiqué entre parenthéses).

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
" [] " [] " [] " 200
1,2 - 600C AIME 1 (25mm)
1,0 - - 150
AIME 3 (25mm)
— 0!8 T :E
= =100 3
L =
0,6 - o
CTI 2 (25mm) 3
AIME 2 (25mm) o
0,4- CTI 1 (36mm) - 50
Air / 0.03 bar H,O (120 mL/min) |
0.2+ H, / 0.03 bar H,0 (60 mL/min)
T I T I T I T 0
0,0 0,1 0,2 0,3 04
i (Alcm?)
Fig. 1. Courbes de polarisation et de puissance enregistrées pour les trois cellules "1/ M[] et les deux
cellules CLLIIC00LC.



Chapitre [ [pplication pile [Jlcombustible H'-SOFC

Clu point de fonctionnement de 00 mlJ, toutes les cellules [ 1’exception de celle
dénommée CIIT)[Iprésentent une densité de puissance au moins égale [1la plus forte valeur
enregistrée durant le prolét [ECIIOLIIC ([0 m[] [éml) [2,3]. La dimension de I’échantillon
CLIT] est supérieure [Icelle des autres cellules (3[)mm de diamétre au lieu de 25 mm), il
semble donc que des difficultés associées au changement d’échelle existent. Les cellules
"IIME notées [let 3 ont les densités de puissance les plus élevées, respectivement [12 et [24

ml] [eml[10.[][ 1.

2.2. Comparaison avec des donnés issues de travaux antérieurs

Les résultats obtenus avec la cellule [1IME [ont été comparés (Figure 2 et [lableau [)
[lquelques données antérieures.

lotons que la plupart des électrolytes mis en forme par ailleurs ont une épaisseur
proche de 20 pm au lieu des [0 um et [00 um caractérisant la cellule [/IME (et la cellule du
prolet [ECLIOLIC, respectivement. Ces épaisseurs ¢levées induisent une augmentation
notable de la résistance série de I’¢électrolyte. Bien que BaCey [y O35 soit actuellement
I’¢lectrolyte qui présente la conductivité la plus élevée (cf. chapitre [), la mise en forme
d’¢électrolytes de plus faible épaisseur sera primordiale dans 1’avenir pour obtenir des densités
de puissance supérieures.

Enfin, il apparalt que I’utilisation du matériau de cathode Prl permet d’obtenir des
densités de puissance comparables [Icelles reportées par les autres auteurs pour les matériaux
déllll étudiés au chapitre précédent (BagsSrosCog Fep20s.5 et PrBaCo,0s.5). Ceci confirme

que Prl est un matériau intéressant pour une utilisation comme cathode pour pile H-SOFC.

[(m[]icm) et P (m[] [cm()

Ref. [node [lectrolyte (épaisseur) Catl ode OCT1]

[ 00 m[]
. BaCe3Y0.20s.5 360 mA/cm?
uo et al. [4] NiO - BCY20 Bay 5Sro5Coo sFeo 2055 1.07V )
(20 um) 250 mW/cm
NiO — BaCeo_5Zro_3Y0_162n0_0403,,5 240 mA/cm?
Jin et al. [5] PrBaCo,0s:5 1.04V )
BZCYZn5 (20 um) 170 mW/cm

BaCep9Y0.10s:5 235 mA/cm?
AIME 1 NiO - BCY10 ProNiOg:5 1.09 V )
(60 pum) 165 mW/cm

NiO — BaZI‘(MCC()AY()AzO;@ 210 mA/cm?
Guo et al. [4] Bay 5SrysCoosFe) 035 1.06 V )
BZCY4 (20 um) 150 mW/cm

Taillades et al. ) BaCeo9Y 01055 125 mA/cm?
NiO-BCY10 ProNiOg:5 1.145V 5

(TECTONIC) [3] (100 pm) 90 mW/cm

Tableau 1. Comparaison des caractéristiques i — E et i — P a 600°C pour la cellule AIME 1

avec les données issues de travaux antérieurs [3-5].
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
1’2 1 N 1 N 1 N 1 N 300
1,04 - 250
0,84 L 200
AIME1 et al. (BCY10/PrN) | )
S \ 3
o 06- -150 3
)
0,4+ L1003
/ Taillades et al. (BCY10 / PrN)
0,2 4 - 50
Guo et al. (BCZY4 | BSCF)
0,04 . r . r . - ' 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

i (Alcm?)
(il [ Evolution des courbes i — E eti— P a 600°C pour la cellule AIME 1

avec les données issues de travaux antérieurs [4] [5] [3].

[13. Etude des mono-cellules par spectroscopie dimpédance complexe

Cel ! [Haltammel] [[im[[Tance comllele enrelillrl[] o[t (e[| illltenle!|celllllel] ]
600[C [1TOCV el 11700 mV [onlcomlar[T][1a FilTte 3. [le [lalleal12 rel[tolle e[ llalg[t[]
Ce rllillancel] [Trie[Jainli [Te (e[l r[Tillance Tlcalacillllel]x ITencell [& relalalion [el]
[TTnom[nel'molenne e[ Talle K[ [Tencel o[t ¢ i[llren [ ¢ anlilonl]

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
a) 4 r 1 r 1 i 1 i 1 i 1 i 4 b) 4 1 1 1 1 1 4
| eoocT E=0cCcv i | 00T E =700 mV
34 Air/0.03 bar H,0 (120 mL/min) -3 34 Air/0.03bar H,0 (120 mL/min) -3
o | M./0.03barH,0 /(60 mLimin) = 1 H./0.03bar H.0 (60 mLimin)
E E : :
o o
J R 2 2 2
g ? L
K- =
e e
z AIME 2 H
N1 AIME 1 ez -1 N 14 AIME 1 CTI2 -1
AINE 3 / cTl1 AIME 2 cTi1
o AIME 3
0- To 0- N
L[]
—t T T ~ T T T .-l - T T 2 T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Z' (Ohm cm?) Z' (Ohm.cm?)

(il 3. [ialrammes d/impédance des trois cellules AIME et des deux cellules CTI testées a 600°C
a) allOCl] etb) sous E (1700 m[.
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0 série 0 M 0 0 pol

@em) @emy MO (D @y €O D @em

A({)l‘gg)l 1.03 0.70 19107 12 0.36 0.77 0.57 1.06
é:)g“n'fvl) 1.43 0.32 12107 432 0.26 0.57 1.06 0.58
A(g‘gs) 1.88 1.29 23107 53 0.29 0.78 0.70 1.58
33%\/) 1.83 0.85 9.610* 195 0.52 0.42 0.72 1.37
A(Iol‘gsf 0.87 0.58 3.010° 91 0.67 0.70 0.34 1.25
3513‘:1‘3\/3) 0.87 0.37 15107 292 0.59 0.62 0.44 0.97

(COTCIVI) 3.61 1.75 9.710° 9 0.49 0.54 1.64 2.24
(%grln i}) 3.25 1.40 5.410° 21 1.04 0.33 1.35 2.44

g)Tcl\/) 1.90 1.14 19107 72 0.14 1.04 1.03 128
(7((;51111\/) 1.80 0.88 7.4 10% 247 0.25 0.94 0.94 1.13

Tableau [ [lésistance série (i) résistance  capacité équivalente et (réquence de relaxation des
pLénom[nes mol enne (ML) et basse réquences ([J)) a IlOC[ et [(00 m[] pour les cinq piles étudiées a
600°C.

ColilTemen!Te Icelllle | [onllleé[Icaractillil Telli — [l elli — P lonlJlé[Imeille[tel!
fon[alTTi cell@[ [ onlTelr[TilTance J[Trie e[ e [oldrifalion [on[ eI TITI[AilTe[(i.e. AT 11
el B). lelr(Tillance e [oldrifalion [iminlen[ To[ Tl olarifalion alor I Te (e[ r[Tillancel[ltie
relen /[ TolalemenI[ld[Te[Tlconlirman( ] Te [ lell)[tincilaléemenlile [1[d c[Ile o mille
Can[][MlleclrolNle el Il 1alllrlaclion [ ITleclrolel. [ITTolllion (e [a rllilldnce [Irie [e [d
cellllle AT [J1 elcelle [e [arlTillance [e [olarilalion [e (@ cellllle CI[]1 ne [Tinl¢rilenlTall
lanl/celle Olille [anll[le celd ne [lille [lre el[lilI1] Polt [n [leéclrolllle BCY10
(IITailTelT 60 um e[ Te con ¢l i1.65 107 S.cm™ [16007C[Ta r(TilTance [Ttie [eltail I lre
(rocle [e 0.4 Q.cm?[ [ alelt [Hen inlltielte [Icelle melltle [0t [e[lcinIcelllllel[e[llel. [a
microllrlcllte [e celllleclrolllel ] elta [onc [Ire ol lerlle alec allenlion [olt [Ilerminer [1
a lalelr [lelTe [e [@rllillance [Irie [e[ [/ 'Ire im[[1le [1lne Corolillllle [[lleclrolleloll[i
ellg [rolien I 1The [TenlTelle malTaile [Tallll ellinlerlacelJalec [Tanole el 1a callole.

Polt cellcinl] cellllle[TI[e[] [alelr[][e calacillllel/[e [Tl Ilence [e reldlalion [el]
conlril [ lion[Imolenne ([/F) e[l alle (BF) [dlIlencel!lonlleml[lallel[linlilTanl![lTe [el!
(I Tnomlnel /T4l 11 onlilenlilTel) [a calacill/BF melltle e llemllalle [I[d calacillll[|F
melTte [olF PrN allclalite 5 (1110° F) maillla [t[1Tence [e reld alion nle Tl allilenlil le.
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[MelTllonc [lTicile TaldilTer he conTilllion all [Haltamme [[im[ITance [][d rlaclion
anolille ollcalllolilTe. [el][TThomlhell[1llecrole [on[J[trolallemenllcol [l lalec [e[]
conlri_ [ Tion[ [ TelJalTlinlérlacelleclrol e/ [lgcrolllle [anl [ he [drle [amme [e B[] énce.

[l4. Etude du vieillissement des mono-cellules en mode intentiostatioque

Alin [T Her (e [eillilTemen( | elIcelllle[1]e mole inlenlio lalil e a [T Tléclionn!]
car illcorre[Ton[][1'n [onclionnemen! [J[TTilconllan I e [a cellllleé. [Ine [enlilll[e colranl]
corre[Tonlan[110.8 o[10.7 V a [1MallTil[TTe [e [alon conlinle el ¢ [olenliellenrelillrl]al]
colr[ [ Heillil lemenl [ elIcelllle) [[1lolllion [I]loleénliellen [onclion [1]lem[[1[1600[C
ellreltr[Tenle [Jd Fillre 4 [olr [el]lilllrenlelcelTIe LTI il el

0 10 20 30 40 50
1,0 2 [] 2 [] 2 [] 2 [] 2 1’0
600<C
AIME 3 (123 mA/cm?)
0,8 -0,8
0,6 - - 0,6
; CTI 2 (119 mA/cm?)
Ll
0,4 - AIME 1 (234 mA/lcm?) - 0,4
CTI 1 (51 mA/lcm?)
0,2 - - 0,2
AIME 2 (106 mA/cm?)
0,0 . T r T ' T - T T 0,0
0 10 20 30 40 50
Temps (h)

"iLl 4. Evolution au cours du temps de la tension pour les cinq monocellules

testées sous polarisation a 600°C.

Polt lollell (€[] cellllel] [1NTilell]nhe c[lle [e [olenliella [I1) enrelillrle alt[l]
(TellTelleltel e [onclionnemen[ el Témenl]A [ilte comlaralillTln [HeillilTemenTe (T[T e
100 [eltellalailI[10[Til1 [Tran{la [IlTe e [llian [Jaillll (2008 [tole[ [[ITICIIONIC) [anl]
[TTralalion [ilhilicalile [elllerlormancel|[2[] Celenlan(ll[a [enlilll[e coltan[JalTTilTTe
[ailJmoin[te (40 mA.cm™?) elJen [TalTmen/an /(60 mA.cm™)J[he [Tlralalion [Taléemen!]
(ri1ale alail [TolTer[Te. Ainlilalor[J[Te @[t erlormancellllecifoclimilTelliniialelon[]
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encoltaleanéllcomaralilemenJal ] Lonnlel]e [@ WMrallreJd On[[Ti[ll[e cellcellllel]
re[ld mlTiocre. A [lelre acllellelalc he comlarailon ne (el [ Ire ellécll ¢ alec [Tallrel]
[eIMTi altlhe melTte [e [eillilTéemen nla [Tlrelor[le [Tt [ellcellTe I11-SOFC.

Ll5.Caractérisations microstructurales post-mortem

CelllTololtalTielllellcellllelICLII1 el 2 alt[TlellTilon relor(lel![1/d Fillte 5.
e ren e i [Tren I [ to [ IIme[ rencon(r[ [ 1lor[ /[ e celimellrellel el [lil [enlen [arlie
[a [aille [enle [anlle [em[ 1 e cellcellllel 1]

- [anlJelIlelT]calllle cermell(anole) nle[TIlallenlilremenIrTTill[e arlel] onel]
Cerle[Icaracllril il Tel e [d [t[Tence (& NiO [onllencore [ilillel](elle[I'Ti [Taccenlle alec
TalTimenlalion [T][iam[Ire [€ 25 [136 mm[comme [an(]le call e [d celllle C[ )

- Lolt [d cellllle CLIR2[IMleclrollle [t[Tenle [he collelr [lancle [1i [em[le [Tmoil ner
[1The [enlilicalion incom[1lle [& BCY10

- ldcolcle [ecalllole [e [dcelllle CIII2 ellTenliltemen[ [ TTdminle e[ [ai Te al [arallie
‘nhe colcle lerlaclililllireconnaillalle [I[a collelt cliltle

- ldcellllle CLIL ellkallle [e [arl el lallre alr[I]le[Illollil nan[a [aille rllillance
mlcanille.

Lil1 5. PLotos prises apr(s mesures électroc imiques sur les cellules nommées

a) CTI1etb) CTI [
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(el lTellionl[olTel[arcel ol Terlalion[l[onl el Tilanlel][]
- [lanole ell-elle [rolllenle el rol [ Taille (o[t [olloir [Ire rlITile en [0lalilllol][ien
Halil=i 1Tn ol 1Tme [1acleminemen( el llall[Tlcenlre [ITTT 1@ [TtillTtie [e [d celllle [
- [Manole [t[Tenle-l-e(l@ [elI[TTallll[e microllilcllte [TI¢el Nl el ] Tin[Tire (e [orle[]
conlrain/é[m[canilTelllor[ e [@dr[lTchon e T HeillilTemen( 1]
- [d lone [lancle olTerlle [It [1lielt[]cellllelcorrellonltelle [1[he [one [e [dille
Cenlilllle [Meclrollle BCY10 [
- le [rillale [e [d calllole ell-il[T1Tilanlolt [ermelfre [h accroclale ellhe [[1le [e
fe [TTTifanle [
Polt rllonlte [Icel!l [lellion'l]lel]ollerlalionl] [ar microlcolie [leclronille [
Lalalale onl[1lellec Il el 1[It [élIcellllelalr[ T[Tl el limalel ol len el llonl el tol [Telll]
a Fillre 6.

Ni-BCY10

ICMCE-CNRS
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[il1 6. Micro rap(ies ME[] post-mortem des cellules mesurées

a) CTI 1(b) CTI [Lc) AIME 1.d) AIME (et ¢) AIME 3.

[laccroclale calllole / [leclrollle e lin[IIlilan[ [anllle calllellcellle ATl [](FilLl
6.cllllelle). Ce [rollme [el e[l Ter [ne [erle [e [erlormancellallcolt[ ][] [ém[Imail]
fallld c[TTe [tTale [e [énlion melTrle [or[ [T Heillil Temen[inleénlio[Talil Te. Polt (@ celllle
ClI2[Ta [Tlaminalibn [Tan[To/alelalclhe colcle [[lleécrol e nle T1ilille (Fill 6.[).
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Clanllle calllellcelllle[IC[ I lellen larlicllier [d cellllle [e [ranle [aille CLILI1 (Fill
6.a) 1 e noml[rellel ! [onel|[e [Tanole [tr[lenlenl|[nhe microllrlcllre allllilellce [1i [ell]
el [Tl Ter [elt [aille r[lillance m[canille allcolr[ 1] lem[T)(Fill 6.a e[1). [ellchc [TIlTil]
(Tt CellcelMle1CHalané[Timonfren I TTII[Tal[{i [ TThe caraclrillil & inifiale [Ti nle[T]
Conc Lallile [[llale [erlITclon.

Tellcolclel I Tanole [elcinlIcellllelI[onlreldlilemen(Ilenle el [Taille[([]1 mm)
ce [ lelTallliel il Ter [elJillicl I renconrlel /oLt rl1lire enli temenIe cermel.]

Polt [Mlleclrollllel /[ he [one [e [aille [enlilllelllolTer[Te [olt [ellcelllle 1CLII2[]
A2 elAT 13 (Filll 6.[11Jelk). Celle [one [& [Tellleljum [ocalille en [Triace [e @
cellllle CUI2 [ar elemlle conlirme (I TolllTe [¢lon @l Telle (el /lonel !l lanclellolTer[lel]
fonl el l[onelle [aille [enlilll[e BCY10. Ceci el lenlrainer [elIc[Tleé[]le [erlormance[l]
en [arlic/ lier [he al I menldlion [e [d r[lilldnce [[tiel maillal I11 [he cerldine [erm alili/llal]l
LalllolTan/ ITTraler [[Mleclrolllle allcol T[T 1leml[ [

3. Etude de la réactivité c imique du couple Pr NiOy4 5 [ 1aCeq, [ 191035

Ca [Tallllle Minlerlace [leclrole / [leéclrollle e[l n [aram[lre [[lérminan/ [i[4[+[i[]
Cell lerlormancel | [e [[lleclrole PrN[Ilhe [ITtrlace [linlérlace [lé[le enlre [[lleéclrole el
(MMeclroTle [ermellanl e [aloriler [¢ [Manlleér[/[elJionl] [lne microlldlcllite olTer[Te [ar
LB [Ir [he [emi-cellllle [ImlIrille BCY10 / PrN ellrelorlle [Ila Fillre 7. Celle imale
mel en [lilence [Tal larilion [[The col cle [erlaclilillliorl/[1]railemenl [Termil [e. Cellg-ci
ellle colleltrolillelcollelr [1ielllTalemenlolTer Teen [Itlace [e [leclrollle alt[ 11 he
Trie [e mellrel [ TeclrocimilTelJel [ Tlaminalion com[Ille (e [d colcle [1TlecTrole (cf- Fill

5.0).
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[il} [l Clic[ € de microscopie électronique en bala ale montrant la présence dune coucl e de réactivité

pour une demi-cellule s métrique [JaCey,[1y10s.5 " Pr-NiO,5 (1£00°C [10).

Alin [e miel [ lcom[tenlte [d nalllte [e cellé rlaclilillliclimille enlre PrN e[ BCY10L!
@d [Malililen [em[Irallre [e BCY10 [eé[Tla [T [Trilile alt(1]railémen]lermille [1lalle
‘emlTralllte. [la FilTte 8 comlare [e[][illracoltammel] el ralon[][] ollen[T]1) [Tt [el]
[ItlacelJrellecli emenlnon [olie elllolie (e [allillellle BCY10 alrll][rillale [11400[C
Cenlan[1100)e[12) [It [ne [allllg [ri[lle el olie alanlJen[lile¢ [I1i [n [econl] [railemenl]
Mermil Te [emllalle [lcelli (AT ot Maccroclale [e PrN (i.e. 1200CC [enlan[1[). Cel]
fillacofammelfoncom [ ar[T]ce(lli (e [a [o[Tte [e BCY10 inifiale.

Corl ]I [rilale [11400[C [ne colcle [Tollle [e [l cllte [[lorine ([tolle [lellace
Fm-3m) alTarallll Plillle cellg-ci [ilTaraillalt[1] [olillale[lon [ell]lenler [TTelle e[l
malorildiremen([orm[e en [Trlace. [laillaltr[T][railémenl [TermilTe [ 1200[C [enlanll1
lelrellla colcle rlallarailllelle [¢ [orme [onc al i lorl][[]clcle [e [rilldle [e [a colcle
[Tleclrole. [ellllien conn|[Te BCY10 [e [[comlole [arliellemen[ /[ |[alle [em[Irallte
[o[1]la [orme L& carlonale (& [ar[Im BaCOs en [r[Ténce [e CO, [6[7[] Comme [a cltine
(Tiile ellTl[h comloll]le [Trlc[ltre [Morine e [tollTe [Te[Tace Fm-3m [8[TnolT][ailon[]
MITTolllTe [Te [drlaclion [e [Tcomlolilion ell]d [Tilanle [

BaCe,,Y, 0, s +CO, = BaCO, + Ce,,Y, 0, s (1)

[(MelllInolér [Te cellg rlacion (¢ [tol[lillmIme en allénce [lallre[ malllrial[]en

conldcl.]
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Fig. 8. Diffractogrammes de rayons X de différentes pastilles de BaCe( Y1035 frittées, comparés au
diffractogramme de la poudre initiale. Les pics de diffraction de BaCe( Y, 035 (groupe d’espace Pmcn)
sont indexés et ceux correspondant au produit de réactivité

(structure type fluorine de groupe d’espace Fm-3m) sont indiqués par des fleches.

La réactivité a haute température entre BaCepoY(1035 et Pr;NiOg5 a ensuite été
exacerbée en portant a 1200°C pendant 50 heures un mélange de poudre BCY 10 / PrN (50/50
molaire). Le diffractogramme enregistré apres ce traitement thermique est comparé a la Figure
9 a celui obtenu en surface d’une demi-cellule symétrique aprés délamination de la cathode

frittée a 1200°C pendant 1 heure.
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m BaCe(,Y(,0;4 (Pmcn)

— Type Fluorine (Fm-3m)
* Type K,NiF, (14/mmm)

}
U T\ l | | l l Surface pastille
A AA_A  BCY10aprés

délamination de PrN

Mélange de poudre
BCY10/PrN aprés
traitement thermique
r v 7 T T v T r T v T v 1 1200<C / 50h

20 30 40 50 60 70 80

20 (9

Fig. 9. Diffractogrammes des rayons X enregistrés 1) [la surface de la pastille de BaCey Y1055 apreés
délamination de la couche d’électrode Pr [1iO 5 (en [leu) et 1) sur un mélange de poudres aprés

traitement thermique de 1700.C [ 1 0h (en vert).

La présence de la phase fluorine est & nouveau mise en évidence apres ces différents
traitements thermiques mais une phase de type [uddlesden-Popper de symétrie quadratique
(groupe d’espace [4/mmm) qui differe de ProNiO4:5 (de symétrie orthorhombique et de
groupe d’espace Bmab) apparalt/également. [uelques grains de la couche de réactivité ont été
collectés en surface de la pastille dont la couche d’électrode s’est délaminée. Leur
composition a été analysée par imagerie chimique élémentaire réalisée par spectrométrie des
rayons [ ([JJCJ) en microscopie électronique en transmission. Les cartographies
correspondant aux ¢léments chimiques recherchés (Cel Ba et Pr) sont montrées a la Figure 10.

Le [ableau 3 récapitule les pourcentages atomiques mesurés.
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0.1 ym

— )

50 nm  Cel

50 nm Bal

Fig. 10. Cliché de microscopie électronique en transmission effectué sur des grains provenant de la couche
de réactivité entre BaCe( Y, 1035 et Pr [1iO 5.

Cartographies des différents éléments chimiques constitutifs.

[1éments Ni Y Ba Ce Pr

Pourcentage atomique 0 4 0 401 43

[Jaleau 3. Pourcentages atomiques des éléments identifiés par [ DX sur une [one d’un grain de réactivité

(entourée en rouge Fig. [).

Cette analyse confirme qu’une couche de cérine se forme lors du traitement thermique
entre BCY10 et PrN[Jelle provient probablement de la décomposition de BCY10 selon la
réaction (1). Cependant/on remarque que la teneur en praséodyme dans cette cérine est
¢levée! probablement en raison d’une diffusion de cet élément depuis la couche de PrN pour
former un composé de type Ce;.xPrxO,.5 (ces composés ont une couleur rouille caractéristique
identique a celle observée apres le traitement thermique). [linsillle praséodyme diffusant
depuis la couche de PrN vers la cérine serait substitué par le baryum provenant de la
décomposition de BCY10 pour former une phase de type Pr,BaiNiOs. Ces phases
Pr,xBayNiO4s (x > 0.2) sont de symétrie quadratique de groupe d’espace [4/mmm (91
I’instar des phases Pry«[1xNiOu5 étudiées au chapitre 3. Ceci explique le changement de

symétrie de la phase de [luddlesden-Popper mis en évidence a la Figure 9.
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[l Caractérisations électrochimiques sous courant et étude microstructurale

Uifférentes mesures électrochimiques ont été réalisées sur des architectures
d’¢lectrodes utilisant une interface déposée entre PrN et BCY 10[ mais aucune amélioration
des performances ¢électrochimiques de la cathode n’a pu [tre obtenue (cette étude est résumée
en [nnexe 2). Cependant[!l’utilisation d’une interface peut s’avérer intéressante pour
améliorer la tenue mécanique de la cathode dans le temps lors du fonctionnement de la
cellule. [Jans ce but[ 1’examen des microstructures apres tests nous a permis de sélectionner
deux interfaces. [1 s’agit du composite BCY10-PrN (50/50 molaire) ainsi que d’une cérine de
composition proche de celle identifiée lors de I’étude de réactivité Cey, | Prg230,.5 (CPO).

‘Ifin de comprendre les dégradations observées lors des vieillissements effectués sur
des mono-cellules (cf. Fig. 4)[/des mesures sous courant ont ¢été réalisées en cellules
symétriques pour différentes architectures. La géométrie en trois ¢électrodes utilisée est

identique a celle décrite au chapitre 5.

[11. (tude du vieillissement sous courant des électrodes architecturées

Cuatre architectures différentes ont été sélectionnées pour effectuer des mesures de
vieillissement sous courant [

- une couche de PrN seulel servant de témoin

- BCY10-PrN / PrN[ couches frittées ensemble a 1110°C pendant 1 heure

- BCY10-PrN frittée a 1300°C pendant 1 heure / PrN

- CPO frittée a 1350°C pendant 2 heures / PrN

Pour toutes les architecturesla couche de PrN a été frittée a 1170°C pendant 1h.

Les vieillissements ont été suivis pendant 100h avec une densité de courant appliquée
de 25 mll.cm'] [Jes diagrammes d’impédance complexe ont été enregistrés sous la mime
densité de courant toutes les 5 heures. La Figure 11 montre 1’évolution de quelques-uns de ces

diagrammes lors du vieillissement des quatre échantillons a [00°C sous air / 0.03 bar [ ,0.
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Fig. 11. Diagrammes d’impédance complexe mesurés lors du vieillissement intentiostatique (0.0 l.cm[)
de a) BCY10 [ Pr(], [) BCY10 (BCY10-Pr( "Pr(] (cofrittés 1170°C [1h), ¢) BCY10 ' BCY10-Pr[]
(1300[C) [Prl]etd) BCY10 [CPO (1300[C [h) (Pr(.

" partir de ces diagrammes!( il est possible de suivre 1’évolution de la résistance série
normalisée (selon I’épaisseur et le diameétre de 1’échantillon)qui a donc la dimension d’une
conductivité. Les résultats sont tracés a la Figure 12.a. La surtension cathodique Mcam a ensuite
¢été calculée a I’aide de la relation suivante [

Nean =E — R d 4 3)
[] est le potentiel mesuré entre 1’électrode de travail et I’¢lectrode de référencel [ la
résistance série et [4. le courant circulant entre 1’électrode de travail et la contre-électrode.

L’¢évolution de la surtension calculée au cours du temps est représentée a la Figure 12.b.
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Fig. 111 [ivolution au cours du temps de a) la résistance série normalisée sous la forme d’une conductivité
et [) de la surtension cathodique durant un vieillissement intenstiostatique ([ TIm[I[¢m[)

sous air [ 0.03 [ar [/ O [ILO00LC pour les quatre architectures étudiées.

La conductivité calculée est nettement plus faible lorsqu’on utilise une couche
d’interface (Fig. 12.a). [eule la valeur calculée lorsque la couche de PrN est frittée seule
correspond a celle attendue pour BCY 10 (cf. chapitre 2). Par ailleurs uine légére augmentation
de la conductivité calculée est observée au cours du temps pour les architectures incluant des
interfaces frittées a haute température (CPO a 1350°C et BCY10-PrN a 1300°C)[ tandis
qu’une diminution significative est mise en évidence pour I’interface composite cofrittée. Ces

observations devront [tre corrélées avec 1’observation post-mortem par [[B de la

213



Chapitre [ Cpplication pile & combustible [I"-COFC

microstructure d’¢lectrode qui nous permettra de uger de la qualité du frittage de la couche
d’interface.

Les nombreux sauts de surtension observés a la Fig. 12.b correspondent aux mesures
d’impédance complexe effectuées toutes les 5 heures. La valeur de surtension mesurée pour la
couche de PrN seule est égale a celle déla calculée au chapitre 5 (Mean [10.025 [/ Pt/ air a
100°C)elle augmente (en valeur absolue) lors de I’alout d’une couche interfaciale. La
surtension la plus forte est mesurée pour I’architecture dont la couche interfaciale est le
composite cofritté[ tandis que celle des couches frittées a haute température (CPO a 1350°C et
BCY10-PrN a 1300°C) n’est que légerement plus ¢élevée. [ nfinllla surtension augmente au
cours du vieillissement pour la couche composite cofrittée tandis qu’elle reste relativement

stable pour les autres cellules.

[l[1 Caractérisations microstructurales post-mortem

‘fin de mieux comprendre les évolutions enregistrées lors des mesures de
vieillissement sous courant! la microstructure des €lectrodes a été observée par [1 B apres
tests. Les micrographies ont été reportées a la Figure 13.

L’accrochage de I’¢électrode PrN sans interface n’est plus assuré sur une partie de la
surface (Fig. 13.a) et la qualit¢é de cet accrochage est encore moindre pour la couche
composite cofrittée (Fig. 13.b)[Jexpliquant trés probablement les dégradations au cours du
temps de la résistance série et de la surtension cathodique observées précédemment (cf. Fig.
12). La couche composite frittée a 1300°C adhere mieux a la surface (Fig. 13.c)[imais la
meilleure interface est obtenue pour la couche de cérine frittée a 1350°C (Fig. 13.d) pour
laquelle la totalité de la couche est en contact avec 1’électrolyte. La bonne qualité de
I’adhérence de la couche de cérine explique que la chute de conductivité initiale observée
précédemment est la plus faible pour cette architecture et qu’aucune dégradation au cours du
temps n’ait été enregistrée (cf. Fig. 12). [ nfin[1’utilisation de couches composites plus fines
et plus denses pourrait vraisemblablement permettre de diminuer cette baisse de la

conductivité.
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Fig. 13. [ icrographie (] [/B aprés vieillissement intentiostatique des différentes architectures a) sans
interface, ) interface BCY10-Pr[] cofrittées, c) interface BCY10-Pr[! frittée [ 113[0[C
et d) interface CPO frittée (1131 0LC.
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4.3. Conclusion sur I’étude de I’interface Pr,NiOy+5/ BaCey9Y.103.5

L’utilisation d’une couche d’interface n’ayant pas permis d’améliorer les
performances de 1’¢lectrode PrN (c¢f. annexe 2), nos travaux se sont portés sur I’amélioration
de la tenue dans le temps de la couche de cathode. Suite a la caractérisation de la réactivité
ayant lieu a haute température entre BCY 10 et PrN, nous avons pu montrer que 1’utilisation
d’une couche de cérine dopée au praséodyme permettait d’améliorer la tenue mécanique de
I’¢lectrode tout en conservant des performances électrochimiques ¢€levées. Au contraire,
I’utilisation d’une couche composite BCY 10-PrN (50/50 molaire) n’a pas permis de diminuer
les dégradations au cours du temps. En se basant sur les travaux effectués dans le cas des
cathodes de pile O*-SOFC, I’optimisation du ratio BCY10-PrN de la couche composite
semble une voie a explorer [10]. Un gradient de composition et/ou de porosité pourrait aussi
permettre de limiter les pertes enregistrées dans le cas des couches composites.

La quantité de supports anode / électrolyte fournis durant le projet n’ayant pas été

suffisant, nous n’avons pas pu tester ce type d’interfaces en mono-cellules.

5. Conclusion

Des mono-cellules ont été développées en collaboration avec le laboratoire AIME et la
société CTI. Des densités de puissance comparables a celles reportées dans des travaux
antérieurs ont ét¢ obtenues (165 mW.cm™? a 0.7 V et 600°C). Cependant, des problemes de
tenue dans le temps, dont ’'une des causes est la mauvaise qualité de I’accrochage entre
I’¢lectrolyte BaCe9Y.103.5 et PraNiOg.5, ont été observés. Pour y remédier, nous avons tout
d’abord étudié la réactivité se produisant entre ces deux composés lors du frittage a haute
température. Il apparait que BCY 10 n’est pas stable et ségrége une cérine au sein de laquelle
le praséodyme provenant de la couche de PrN diffuse. Bien qu’aucune amélioration des
performances électrochimiques n’ait pu étre obtenue par 1’ajout d’une couche d’interface,
nous avons montré que son utilisation pouvait atténuer les problémes de délamination
observés sous courant. Le dépot d’une couche de cérine de composition proche de celle

caractérisée lors de 1’¢tude de la réactivité semble, dans ce but, particulierement intéressant.
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Conclusion [ énérale et [ ers! ectil es

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la recherche d’oxydes conducteurs mixtes capables
de fonctionner comme cathodes de piles & combustible [1"-SOFC a des températures proches
de 600°C. Bien que les densités de puissance reportées pour ce type de pile soient
encourageantes, les développements technologiques en sont encore au stade des études
préliminaires comparativement a la pile O*-SOFC. Deux difficultés principales freinent
actuellement leur développement [Jla recherche d’un électrolyte de référence a la fois bon
conducteur protonique et stable chimiquement et celle de matériaux de cathode présentant de

faibles surtensions cathodiques. Notre travail s’est principalement focalis¢ sur la
) .. , . 1 _
compréhension du mécanisme de réduction de I’oxygene 502 +2H" +2¢” — H,O avec un

examen particulier des propriétés de conduction ionique (O* / [1*) et électronique a haute
température d’oxydes de structure dérivant de la perovslite. D’une manicere générale, leur
non-stllchiométrie en oxygene leur confere [11) une conductivité électronique associée a la
valence mixte du métal de transition, 2) une conductivité ionique par diffusion des ions O*
via les lacunes ou les sites interstitiels d’oxygene et 3) la possibilité d’insérer de I’eau et donc
d’étre conducteurs protoniques 1. Cette conductivité triple potentielle complique 1’étude de
ces matériaux, spécialement la caractérisation de la conductivité protonique qui est
particuliérement importante, celle-ci ne pouvant é&tre dissociée de 1’é¢tude des autres

phénomeénes de conduction.

Sur la base d’un travail bibliographique, I’électrolyte présentant actuellement la
conductivité protonique la plus élevée a été sélectionné BaCey9Y(.103.5. Nous nous sommes
tout d’abord intéressés a la détermination des nombres de transport ionique (O* et [17) et
¢lectronique de cet électrolyte sous diverses atmospheres. Des mesures réalisées par
spectroscopie d’impédance complexe en température et dans une large gamme de pressions
partielles d’eau ont permis de dégager deux tendances lorsque la pression partielle d’eau
augmente [ 1) pour T < 600°C, une augmentation de la concentration en défauts protoniques a
¢té mise en évidence, entrainant une augmentation de la conductivité totale et du nombre de
transport des ions majoritaires 1~ au détriment du nombre de transport des ions 0%,2) pour T
1 600°C et p([h,O) faible, on atteint un domaine de température au-dela duquel la
conductivité par ions O est majoritaire. L’augmentation de p({1,0) induit alors une

diminution de la concentration en lacunes et donc du nombre de transport ionique O%,
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provoquant une légere diminution de la conductivité totale. Par ailleurs, des mesures réalisées
sous diverses p(O,) confirment I’existence d’une conductivité électronique de type p qui

devient négligeable pour des valeurs de p(O,) inférieures 4 10 bar.

Une étude par spectroscopie [Jaman en fonction de la température menée sous
différentes p([,0) a permis d’étudier le phénomene de protonation dans ce matériau. Il
semble que cette insertion intervienne jusqu’a une température proche de 650°C pour une
p(1120) moyenne (0.03 bar [,0), confirmant les calculs de concentration de défauts. Deux
massifs de vibration O[] ont pu étre observés lors de cette hydratation. Le premier, localisé
aux hauts nombres d’onde (® (3200 cm™), est caractéristique de la majorité des protons qui
sont probablement en rotation autour d’un oxygene. Le deuxi¢me, situé a plus bas nombre
d’onde (® 2700 cm™), est la signature de protons localisés dans un environnement complexe
(présence d’octaedres CeOg et YOg) pouvant former des liaisons O[-O ponctuelles avec les
oxygenes les plus proches. Enfin, notons que les vibrations du réseau d’octaedres ne sont que

peu modifiées lors de la protonation.

A la suite d’une étude bibliographique, quatre matériaux de cathode ont été
sélectionnés sur la base de leur conductivité électronique, leur écart a la stllchiométrie en
oxygene ainsi que leurs propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de la réaction de réduction de
I’oxygéne étudiés dans le cas des piles 0*-SOFC] Lag ¢Sro4Fey Cog205.5,
Bag 5Sry sCog Fep0s5.5, PrBaCo,0s4+5 et ProNiOg15. Les données concernant la conductivité
ionique O”" étant partielles, nous avons cherché a la déterminer pour ces composés. Nous
avons tout d’abord mesuré les coefficients de diffusion de 1’oxygéne DI[]et d’échange de
surface []pour les doubles perovslites LnBaCo,0s.s (Ln [1Pr, Nd et [1d). L’obtention de
pastilles denses et non fissurées s’est avérée difficile pour ces cobaltites qui possedent un fort
coefficient d’expansion thermique. Les mesures réalisées par la méthode d’échange
isotopique ont donc été fortement perturbées. D’autres mesures par relaxation de conductivité
électronique, moins impactées par les défauts microstructuraux des pastilles, ont ensuite été
menées. Les coefficients D let [ainsi mesurés ne dépendent que trés peu de la terre rare dans
cette famille (DT 3 107 cm?/s et (101 10 ecm/s & 600°C). Les valeurs sont cohérentes avec
celles calculées par dynamique moléculaire par différents auteurs. Ces valeurs sont inférieures
a celles du meilleur matériau BagsSrysCogFep,05.5, semblables a celles de PryNiOg4y5 et

supérieures a celles de LageSrosFey Cop2055. Les valeurs de conductivité ionique ont
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ensuite pu étre calculées a partir des données précédentes. Les doubles perovslites présentent
des conductivités ioniques inférieures a celle de Bag sSrosCop Fep,0s.5 et plus €levées que
celle de Pr;NiO45. La conductivité ionique de tous ces composés est supérieure a celle du

matériau d’électrolyte conducteur O* de référence 1 1o, 4Y0.160x-5.

La conductivité protonique de ces matériaux conducteurs mixtes ne pouvant étre
mesurées directement, nous nous sommes ensuite focalisés sur 1’emploi de méthodes de
détermination indirectes. Par exemple, leur capacit¢ d’insertion d’eau a ¢été mesurée.
L’hydratation semble nulle pour LageSrysFep Cop,035 dont la sous-stlichiométrie en
oxygeéne est faible alors qu’elle est élevée pour les composés BagsSrgsCop Fep2055 et
PrBaCo,0s.s. Cependant, ces deux derniers composés présentent une stabilité chimique faible
sous atmosphere humidifiée et la formation de carbonate de baryum a été mise en évidence.
Enfin, Pr:NiO4ys présente des propriétés d’hydratation faibles et les mesures réalisées par
AT ont montré que 1’échange d’oxygéne avec la phase galéuse est fortement modifié¢ sous
forte p([1,0). L’étude des étapes limitant la réaction de réduction de I’oxygéne a montré que
les matériaux possédant une forte non-stlichiométrie en oxygene associée a une certaine
capacité¢ d’insertion d’eau (BagsSrysCog Fep20s35 PrBaCo,Osis et PryNiOgs) sont
caractérisés par une réponse électrochimique qui laisse supposer d’une conduction triple O /
1" / €. Au contraire, pour le composé LageSrosFep Cop2055 quasi stlichiométrique en
oxygene, la réduction de I’oxygeéne semble limitée a I’interface électrolyte / électrode. Ses
faibles performances électrochimiques peuvent ainsi vraisemblablement s’expliquer par

I’absence de conduction protonique.

A partir des deux composés présentant les résistances de polarisation les plus faibles a
600°C, soit PrBaCo0,0s:5 et Pr;NiOg4:5 (Up [10.5 Q.cm?), nous avons essay¢ de moduler par
substitution quelques parameétres physico-chimiques que nous avons jugé cruciaux afin
d’étudier leur influence sur les performances électrochimiques. Par exemple, la substitution
de Pr’" par S’ dans PryNiOy,s provoque une diminution de la sur-stllchiométrie en oxygéne
qui s’accompagne d’une légere augmentation de la conductivité électronique, mais surtout
d’une forte diminution de la variation de composition en oxygene en fonction de la
température. Corrélativement, une augmentation de la résistance de polarisation d’¢lectrode
est mesurée lorsque le taux de Sr** augmente. En particulier, I'influence de p(,0) sur la

partie basse fréquence BF de la résistance de polarisation disparait, les propriétés
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d’hydratation semblant devenir tres faibles. On observe de plus une forte augmentation de la
résistance moyenne fréquence MF sans doute associée a la formation de ’eau a I’interface
¢lectrolyte / €lectrode. Cette étude montre le role majeur joué par la sur-stlichiométrie en
oxygeéne des composés de structure [luddlesden-Popper sur le mécanisme de réduction de
I’oxygene.

La substitution du cobalt par le fer dans PrBaCo,0s.s induit une diminution de la
concentration en lacunes d’oxygene et corrélativement de la conductivité électronique.
Comme dans le cas des composés Py SriNiOy-s, lorsque le taux de substitution augmente, la
résistance de polarisation augmente. Les propriétés d’hydratation semblent diminuer lorsque
la concentration en lacunes d’oxygene diminue, ce qui se caractérise une nouvelle fois par
I’absence d’évolution de la résistance BF en fonction de p([1,0). Le proton n’est plus
transféré depuis 1’électrolyte vers la cathode, 1’eau se forme a cette interface ce qui entraine
une forte augmentation de la résistance MF. Le comportement du composé le plus substitué
PrBaCog sFe; sOs.s est ainsi similaire a celui de Lag ¢Stp4Feo Cog203.5 décrit précédemment.

Finalement, lorsque la conductivité ¢lectronique des matériaux de cathode est
suffisante (0. > quelques dilaines de S.cm™), la non-stllchiométrie en oxygeéne est le
paramétre le plus influant, que le matériau soit sur- ou sous-stlichiométrique. En effet, dans
ce cas, en plus des propriétés de diffusion de 1I’oxygene, I’insertion d’eau qui est a la base de
la conduction protonique dans ces matériaux devient possible.

En perspectives a ce travail, certaines études permettraient de mesurer le niveau de
conduction protonique dans ces composés. On peut ainsi envisager des mesures électriques a
I’aide [Id’¢lectrodes bloquantes [Tou de pointes d’un conducteur uniquement protonique, la
conductivité totale mesurée pouvant alors étre assimilée a la conductivité protonique du
matériau. Une mesure de flux de perméation menée sur une céramique dense entre un gal
neutre sec et un gall neutre humide permettrait également d’accéder indirectement a
I’information. Enfin, I’obtention du coefficient de diffusion du proton par échange isotopique
sous DO couplé a des mesures par SIMS permettrait également de confirmer qu’une

diffusion du proton peut avoir lieu dans ces composés conducteurs mixtes.

Pour mieux comprendre les propriétés de diffusion anisotropes de ’oxygene des
phases de [uddlesden-Popper ou des doubles perovslites, des dépdts de couches minces
¢épitaxi¢es selon 1’axe ¢ ou le plan ab, par ablation laser par exemple, sur un substrat

conducteur O* peuvent étre envisagés. Des mesures électrochimiques, de relaxation de
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conductivité ou encore des échanges isotopiques pourraient ensuite étre réalisés pour apporter
des informations supplémentaires quant au mécanisme de réduction de 1’oxygéne dans ce type
de composés. Des mesures sur monocristaux parfaitement orientés permettraient également

d’obtenir de précieuses informations en ce sens.

Finalement, en collaboration avec le laboratoire AIME et la société CTI, quelques

[oR

mono-cellules ont été mises en forme et testées. Des densités de puissance comparables
celles reportées dans des travaux antérieurs ont été obtenues ([ 165 mW/cm? a 0.7 V a
600°C). Cependant, des problemes de tenue dans le temps ont été observés [ils s’expliquent
en partie par la mauvaise tenue mécanique de la cathode sur I’électrolyte. Nous nous sommes
donc intéressés a la caractérisation de la réactivité chimique se produisant a haute température
entre BaCe9Y.10s.5 et ProNiO44s. Suite a ces travaux, nous avons proposé I’utilisation d’une

couche d’interface afin de réduire ce probleme.
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[ nnele 1

O tention d’une [ [1],0[ contr[lée

Plusieurs méthodes existent pour réaliser un mélange de galla taux de vapeur d’eau
contrdlé. On peut notamment citer les mélanges [1,/O, qui permettent d’obtenir des pressions
partielles d’eau trés élevées. Nous avons choisi dans cette étude d’utiliser la technique de
saturation d’un gallvecteur dans un bain d’eau maintenu a température controlée. Pour chaque
température de bain, si la surface d’échange et le temps de séjour sont suffisants, I’humidité
relative du gallest de 100L]. La quantité d’eau emportée par quantité de gal lest alors donnée
par des tables thermodynamiques et elle permet de remonter a la pression partielle d’eau
contenue dans le gallporteur. Le diagramme de Mollier donnant 1’évolution de 1’humidité
absolue en fonction de la température ainsi que la correspondance avec la pression partielle
d’eau sont reportés a la Figure 1.

La pression partielle d’eau peut étre exprimée de diverses falons. On peut, comme
cela est reporté a la Fig. 1, ’exprimer en pourcentage du gallporteur mais elle peut aussi

s’exprimer en bar, comme cela est fait dans cette thése.
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Annexe 1 [Obtention d’une p([ ,0) contrdlée

0,0 0,1 0,2 0,3
100 2 L 2 L 2 100

pH,O (%)
(9,) @anjesadwa ]

0,0 ' 0:1 ' 0,2 ' 0,3
Humidité absolue (kg / kg air sec)

il 1. Uialrall e de [J ollier CuJidité alsolue vs. [le[] érature ainsi [ue [ression "artielle d’eau vs.
Cullidité aCsolue.

Le montage utilis¢ lors des traitements d’hydratation ou des expériences
¢lectrochimiques est décrit de falon schématique a la Figure 2. 1l a été réalisé a I'ICMCB par
Sébastien Fourcade, en collaboration avec Laure [locheron, et est constitué de deux voies
d’amenée de gal] une séche et une autre bullant dans un bain d’eau thermostaté. Des
débitmetres permettent de controler le rapport précis entre les deux gall Un capteur
d’humidité mesure ensuite la quantit¢ d’eau emporté par quantité de gal] permettant de
vérifier que la p([1,0) souhaitée est obtenue. Afin d’éviter tout probléme de condensation, la
voie d’amenée de gallhumide ainsi que la sortie du montage est chauffée et calorifugée
jusqu’a I’entrée du four de mesure, sous peine de voir la pression partielle d’eau limitée par la
température du point froid. Enfin, pour ce type de systéme a deux voies, la pression partielle
d’eau peut aussi étre exprimée en pourcentage qui cette fois-ci représente le rapport des débits
voie humide / voie séche. La pression partielle d’eau doit alors étre recalculée a partir de la

p([,0) donnée par la température du bain d’eau pour pouvoir étre exprimée en bar.
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Four
tubulaire

Capteur
d’humidité
. Débitmeétre
De.s.sechant voie séche
silica-gel

N\/

Débitmeétre =

voie humide

Tubulure calorifugée

Bain thermostaté

Cellule
électrochimique

(i1 2. (Tlustration du [Jontale utilisé “our les e[ T ériences sous "ressions [artielles d’eau.
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[ nnele 2

tude électroclil il ue de catl odes arcl itecturées

L’ajout d’une interface déposée entre la couche d’¢lectrode et 1’électrolyte pourrait
permettre d’améliorer les performances électrochimiques de la cathode. Nous avons a cet effet
sélectionné des matériaux dont ’affinité¢ chimique avec PrN et BCY 10 pouvait étre forte. Les
différentes interfaces caractérisées ont été [

- un composite BCY 10 / PrN (50/50 molaire)

- Bay5SrpsCop. Fep20s.5 (BSCF), qui en plus de contenir du baryum possede un point de
fusion faible ce qui rend son frittage sur BCY'10 aisé (c¢f chap. 5).

- les composés identifiés au chapitre 5 pouvant étre formés lors de la réactivité entre ces
deux phases [1Pr; Bag4NiO4:5 (PrBN) et Cey Prp2055 (CPO). Nous avons délibérément
choisi un taux de substitution égal a 201 par analogie avec les composés Cey Y205 et
Ce. 11dp20,.5 qui sont de trés bons matériaux d’interface pour les cathodes de piles 0”-

SOFC.

Les différents traitements thermiques utilisés pour la mise en forme des couches
d’interface sont regroupés au Tableau 1. Les valeurs de résistances de polarisation sont
reportées sous forme de diagrammes d’Arrhenius a la Figure 1. La couche interfaciale a
d’abord été frittée a une température permettant une bonne tenue mécanique (plusieurs essais
ont été réalisés), puis la couche d’¢lectrode PrN a été sérigraphiée et frittée a 1170°C pendant

1h.

T(T)
800 700 600 500 400
100 3 1 2 1 2 1 2 1 2 1 : 100
Air/0.03 bar H,O BSCF / PrN s
PrBN / PRN
10 e 3 10
£
°
<}
CPO/PrN
mn. 1 - :- 1
BCY10-PrN / PrN
0,1 T T T T T T T T T T T 0,1
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

1000/T (K")

il 1. Dialrall e d’CrrCenius [ (s 1000/C) Cour les différentes arclitectures étudiées.

229



Annexe 2 [ Etude ¢lectrochimique de cathodes architecturées

[nterface Uraite[ Jent tler( /il ue [interfacel] [-01000C [Q.el 11T Op [e00
Aucune 1170°C/ 1h 0.5 1.25
BCY10-PrN (50/50) 1170°C/ 1h 1.0 1.12
Ce.77P19230,.5 (CPO) 1300°C / 2h 2.5 0.92
Pry ¢Bag4NiOy.5 (PrBN) 1170°C/ 1h 2.9 1.16
Bay 5S15Cog, Fey,0;.5 (BSCF) 1000°C / 1h 5.5 1.20

[Jalleau 1. Conditions de frittale et résistances de [olarisation [Jesurées [1[00C
Cour les différentes arclitectures considérées.

Aucune interface ne permet d’améliorer les performances de PrN. Ainsi, une tres forte
augmentation de la résistance de polarisation est mesurée avec les couches d’interface BSCF
et PrBN. L’augmentation est plus faible pour la couche de cérine CPO et les performances
¢lectrochimiques obtenues avec la couche composite sont quasi semblables a celles de PrN.

Actuellement, BCY 10 posséde la conductivité protonique la plus élevée reportée pour
les matériaux d’électrolyte (cf. chapitre 1). De plus, nous avons montré au chapitre 5 que PrN
posseéde probablement des propriétés de conduction protonique et que ses performances
électrochimiques sont parmi les meilleures. Pour les piles O*-SOFC, une couche de cérine
(généralement Ceg Y2025 ou Ceo 11dg20,5) est déposée entre 1’électrolyte de référence
"YS[et la cathode pour améliorer les performances électrochimiques de la cathode. Or, ces
cérines possédent une conductivité O® plus élevée que celle de I’électrolyte XYST (cf.
chapitre 4) et une réactivité a lieu avec la cathode, améliorant la surface de contact. Il semble
donc difficile d’adopter la méme stratégie pour le couple BCY10 / PrN dans le cas des piles
[1-SOFC car aucun matériau ne posséde de conductivité protonique supérieure a celle de

BCY 10 a ’heure actuelle.

Malgré cela, I'utilisation d’une couche d’interface pourrait permettre d’améliorer la
tenue mécanique de la cathode sur 1’¢lectrolyte. Pour étudier cet accrochage, des clichés en
microscopie MEB ont été réalisés apreés mesures ¢électrochimiques [lils sont reportés a la

Figure 2.
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Annexe 2 [ Etude ¢lectrochimique de cathodes architecturées

ICMCE-Ct

Fig. 2. Microscopie MEB des différentes interfaces étudiées entre BaCe9Y.10;.5 et Pr;NiOy.s.

Logiquement, 1’utilisation des deux composés Ce; xPryO;.5 et Pry \BayNiO4,5 identifiés
lors des études de réactivité entre BaCey9Y (1035 et ProNiOyy5 devrait conduire au meilleur
accrochage (Figs. 2.a et 2.b). Le frittage est également satisfaisant pour la couche composite
(Fig. 2.c). En revanche, la couche d’interface BSCF n’est que partiellement frittée sur BYC10
(Fig. 2.d).

Les couches d’interface de types composite et CPO ont ainsi €té retenues a partir de
leurs propriétés électrochimiques et de la qualité de leur accrochage pour étre étudiées lors de

vieillissements sous courant (cf. chapitre 6).
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Titre : Propriétés de conduction mixte O> / H" / e dans quelques phases dérivées de la
perovskite : application aux cathodes de piles & combustible H*-SOFC

Résumé :

La pile a combustible H+-SOFC (Protonic Conducting Solid Oxide Fuel Cell) basée sur
I'utilisation d’'un électrolyte conducteur protonique peut représenter une alternative intéressante
a la pile SOFC qui présente actuellement le meilleur rendement. Cependant, la surtension a la
cathode reste élevée et ce travail est dédié a la compréhension du mécanisme de réduction
I'oxygéne a cette électrode.

Différents matériaux conducteurs mixtes O / e de structures dérivées de la perovskite ABOs3,
tels que les doubles perovskites LnBaM,0s.5 (Ln = Pr, Nd et Gd et M = Co et Fe) ainsi que les
phases de Ruddlesden-Popper A;MOy.5 (Ln = Pr et Sr et M = Ni), ont été étudiés. Leur niveau
de conductivité électronique ainsi que leur non-stoechiométrie en oxygéne ont d’abord été
déterminées. Puis, a l'aide de la détermination des coefficients de diffusion de I'oxygéne par la
méthode de relaxation de conductivité électrique, leur conductivité ionique O% a été estimée.
Une étude électrochimique et plus spécialement la détermination des étapes limitant la réaction
de réduction de I'oxygéne a la cathode de pile H'-SOFC a ensuite permis de démontrer le role
du proton dans le mécanisme de réaction pour les matériaux présentant les meilleures
performances électrochimiques.

Enfin, dans le cadre d’un projet ANR HPAC 2009 « CONDOR », des mono-cellules de piles H'-
SOFC ont été mises en forme et des densités de puissance proche de 180 mW/cm? a 0.6 V a
600T ont été obtenues.

Mots clés :
"H*-SOFC Cathode “Conducteurs mixtes 0% / e
[Perovskites [Réduction de 'oxygéne [Conduction protonique

Title : Mixed conduction O / H* / e properties in some phases derived from perovskite :
application as H*-SOFC cathode

Abstract :

The H*-SOFC (Protonic Conducting Solid Oxide Fuel Cell) based on a protonic conducting
electrolyte can represent an interesting alternative to the SOFC fuel cell. Nevertheless, the high
cathodic overpotential remains a severe drawback and this thesis is dedicated to the study of the
understanding of the oxygen reduction at the cathode.

Several mixed O* / e conductors derived from perovskite ABO; such as double perovskite
LnBaM,0Os.; and Ruddlesden Popper phases A,MO,.; were studied. Their electronic conductivity
as well as their oxygen non-stoichiometry were first determined. Then, their oxygen diffusion
coefficients were measured using the electrical conductivity relaxation method and their O*
conductivity estimated. Rate determining steps of the oxygen reduction reaction were
determined from electrochemical measurements and it was shown that proton is involved in the
oxygen reduction for materials showing the best electrochemical performances.

Finally, single H*-SOFC cells were developed in the framework of the ANR HPAC 2009 project
“CONDOR” and power densities of about 180 mW/cm? at 0.6 V at 6007 were obtained.

Keywords :

"H*-SOFC fuel cells [ICathode “Mixed conductors 0% / e
[Perovskites [1Oxygen reduction  Protonic conduction



