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Introduction

Introduction

Depuis plusieurs années, la demande énergétique mondiale est en pleine croissance.
Cette forte consommation entraine un appauvrissement des principales sources d’énergie
(hydrocarbures) et une augmentation des émissions de gaz a effet de serre dans I’atmosphere.

éme

On peut donc raisonnablement penser que le XXI™™ siecle sera un si¢cle de transition
énergétique entre la situation actuelle ou les hydrocarbures (notamment le pétrole) tiennent
une place prépondérante dans la consommation totale et un futur proche ou la part des sources
d’énergie propres dans le panel énergique augmentera. Parmi les solutions envisagées,
’utilisation de I’hydrogeéne est I'une des voies les plus prometteuses. En effet, le couple
hydrogene / pile a combustible est en théorie une filiere écologiquement viable et possédant

un haut rendement.

Dans ce contexte, la technologie pile a combustible (PAC) tient une place de choix.
Les recherches concernant les PACs se sont jusqu’a présent concentrées sur deux axes :

- les basses températures (25 < T < 180°C) dominées par les piles a électrolyte
polymere protonique PEMFC (Polymer Exchange Membrane Fuel Cell). La faible
température de fonctionnement de ce type de piles permet de viser des applications de type
mobile (téléphone ou ordinateur). Une des principales limitations provient de la nécessité
d’alimenter le systéme en carburant hydrogeéne extrémement pur et de la difficulté d’utiliser la
chaleur pour augmenter le rendement.

- les hautes températures (700 < T < 1000°C), domaine de prédilection des piles a
combustible & membrane oxyde SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Leur atout majeur est la
possibilité de produire a la fois de I’¢lectricité et de la chaleur. Le rendement total de ces
systémes peut alors atteindre 85% en co-génération. Cependant, dans cette gamme de
température, le vieillissement des matériaux et la réactivité chimique des éléments sont deux

problémes majeurs qui freinent le développement de cette technologie.

Depuis les années 2000, les piles a combustible céramiques a conduction protonique
PCFC (Protonic Ceramic Fuel Cell) suscitent un intérét croissant : il s’agit d’un systéme qui

combine les avantages des PEMFC et des SOFC. En effet, le fonctionnement de la PCFC est
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basé sur la conduction protonique d’un électrolyte céramique dans le domaine de température
400 — 600°C. Dans cette gamme de température, la co-génération (électricité + chaleur)
permet d’obtenir un rendement total élevé. De plus, le vieillissement des matériaux est moins

rapide que dans le cas des SOFC du fait d’une température de fonctionnement moins élevée.

Cependant, ’'un des verrous technologiques de la PCFC concerne la surtension
engendrée par la réduction de I’oxygeéne a la cathode : cette surtension limite fortement les
performances totales de la pile. C’est la raison pour laquelle le groupe Energie 1 de I’Institut
de Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux (ICMCB), fort de son expérience sur les
oxydes conducteurs mixtes (i.e. conducteur électronique et ionique de I’oxygene), a ainsi
décidé de se focaliser sur ce probleme afin de proposer de nouveaux matériaux de cathode
pour PCFC. Ces travaux s’inscrivent dans le cadre du projet TECTONIC (ANR PAN-H), seul

projet national finangant des recherches sur les piles PCFC.

A ce jour, peu de travaux effectués sur les matériaux de cathode de pile a combustible
PCFC sont rapportés dans la littérature : les différents axes de recherche seront récapitulés
dans le Chapitre II. Dans ce contexte, il semblait judicieux d’étudier plusieurs composés de
structures et de compositions différentes. La moiti¢ est constituée de matériaux de structure
perovskite (i.e. sous-steechiométriques en oxygene): LaNiOss, LaggSro2MnOsss,
Lag ¢Sro4Fep3C00203.5, LageSroaFegsNip20ss et BagsSrosCopsFep205.5. Les autres
composés font partie de la famille de structure A;MO4.5 (i.€. sur et/ou sous-steechiométrique
en oxygene) : LasNiOgs, NdoNiOyys, ProNiOsis, LaSrNiOss et NdSrNiOgs. Toutes ces
compositions ont été préparées et caractérisées en termes de propriétés structurales et physico-
chimiques (Chapitre I1I).

L’¢électrolyte utilisé pour les mesures électrochimiques a été choisi parmi les meilleurs
conducteurs protoniques actuels. Il s’agit du cérate de baryum substitué¢ a Dyttrium
BaCe9Y0,103.5. La fin du Chapitre III est consacrée aux expériences de réactivité chimique
entre 1’¢lectrolyte et les matériaux de cathode sous air humidifié et a la mise en forme des

demi-cellules symétriques.

Les propriétés de transport des matériaux de cathode ont été¢ mesurées a I’aide de la
méthode dite des « quatre points alignés » permettant la détermination de la conductivité

¢lectrique totale (Chapitre IV). La conductivité électrique est un parametre important pour une
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¢lectrode de pile a combustible : une bonne conductivité sous air humidifi¢, de 1’ordre de 100
S.cm™, est indispensable.

Des mesures de résistances de polarisation des électrodes (Area Specific Resistance
ASR) ont été réalisées sur des demi-piles cathode poreuse / <¢lectrolyte dense par
spectroscopie d’impédance complexe sous air humidifié. L’objectif de ces mesures est de
déterminer quels sont les composés qui présentent des bonnes propriétés électrocatalytiques
vis-a-vis de la réaction d’électrode, ce qui se traduit par une faible ASR (objectif = ASR < =
0,5 Q.cm?). La microstructure des demi-cellules utilisées ont ensuite été observées par
microscopie électronique a balayage, afin de controler les divers paramétres microstructuraux
des électrodes : porosité¢ et épaisseur des dépots. Toutes ces mesures et observations

compléetent le Chapitre IV

Le Chapitre V présente 1’ensemble des mesures effectuées sous polarisation : les
mesures de surtension cathodique en fonction du courant ainsi que les études de vieillissement
de demi-cellules symétriques sous polarisation. L’influence de la surtension cathodique sur
les parametres électriques des matériaux (fréquences de relaxation, effets capacitifs et
résistances) a été évaluée par spectroscopie d’impédance complexe. Une discussion de ces
parametres ainsi qu’une comparaison des densités de courant mesurées lors de la polarisation
des échantillons font I’objet du Chapitre V. Enfin, les caractérisations microstructurales des

demi-cellules polarisées seront analysées.

Le dernier chapitre de ce manuscrit présente les protocoles d’élaboration de mono-
cellules PCFC, ainsi que leurs caractérisations €lectriques, électrochimiques et texturales. Ce
travail a été réalisé en collaboration avec le laboratoire des Agrégats, Interfaces et Matériaux
pour I’Energie (AIME, Université de Montpellier).

Les demi-cellules anode / électrolyte ont été réalisées au laboratoire AIME. Les
matériaux de cathode ont ensuite été déposés a 'ICMCB et les caractérisations électriques et
¢lectrochimiques ont été réalisées au sein de la plate-forme AQUIPAC (AQUitaine Pile A
Combustible). Les performances obtenues (densités de courant et de puissance) sont

présentées et analysées dans le Chapitre V1.
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Chapitre I : La pile a combustible, une réalité énergétique

Chapitre I : La pile 4 combustible, une réalité énergétique

Parmi les préoccupations majeures du XXI°™

siecle, figure en bonne place le probléme de
I’énergie, d’une part au niveau de la maitrise de 1’offre et de la demande, d’autre part au
niveau de la sécurité des conditions d’approvisionnement. Ces préoccupations sont d’autant
plus importantes qu’il faut faire face a trois défis majeurs :

- le premier est li¢ aux changements climatiques engendrés par le rejet dans I’atmosphere
de gaz a effet de serre dont les conséquences peuvent étre dramatiques a long terme.

- le deuxi¢me défi concerne 1’épuisement de certaines ressources, en particulier du pétrole
dont le maximum de production est prévu dans la premiére moitié du XXI®™ siécle [1, 2].
L’augmentation de son colit est inéluctable et s’accompagnera de tensions géopolitiques
majeures, lices a des réserves énergétiques géographiquement disséminées.

- le troisieme défi reléve de la préservation de la santé humaine et de I’accroissement du

confort. En effet, I’acceptation par notre société de nouveaux modes de vie impliquant des

économies d’énergie passera par des changements de comportement importants.

I. Contexte énergétique actuel

Actuellement, 1'humanité consomme 10 milliards de tonnes équivalent pétrole (TeP) par
an, dont 80 % environ sont issus de combustibles fossiles non renouvelables (pétrole, charbon,
gaz) (cf. Fig. I). Ceci représente une moyenne de 1.5 TeP par personne et par an, mais il y a
bien entendu de tres larges disparités : les Etats-Unis sont les plus grands consommateurs, loin
devant avec 10 TeP par personne par an. Un européen en consomme 4.5 (un frangais = 3.8),
un chinois 1.5, et un africain ne consomme que 0.5 TeP par an. En 2050, on estime que la
consommation mondiale pourrait étre d'environ 20 a 30 milliards de TeP par an, soit 2 a 3 fois
plus qu'aujourd'hui [3]. Cet accroissement est en partiec di au développement des pays

émergents tels que la Chine ou I'Inde.
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@ Pétrole
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W Autres

Fig. 1 : Répartition de la consommation d’énergie primaire dans le monde (2002) [4]

1. Les problémes

i. Les énergies fossiles

Les énergies fossiles (pétrole, charbon, gaz naturel) ont des qualités exceptionnelles :
facilité d’extraction et d'exploitation, transport tres facile pour le pétrole et le gaz, stockage
tres aisé, bas prix. Elles ont cependant de gros défauts : ces ressources sont non renouvelables
et leur utilisation engendre 1’émission de divers polluants. Les sources d’énergies fossiles
représentent 80 % de la consommation d’énergie mondiale et constituent des énergies vitales

et primordiales. Leur épuisement posera donc des problémes qu'il faut absolument anticiper.

Sous réserve des doutes que 1'on peut entretenir sur la disponibilité de certaines des
réserves pétrolieres annoncées, le bilan des quantités d'énergies fossiles primaires disponibles
pourrait €tre assez rassurant, puisque ces réserves atteindraient plus d'un siecle pour le pétrole
et le gaz naturel et plus de deux siecles pour le charbon [5]. Cependant, il est a noter que si la
disponibilité théorique de ces réserves dépasse le siecle au rythme actuel de consommation,
I'échéance de leur raréfaction pourrait étre beaucoup plus proche si la consommation
mondiale continuait d'augmenter. Cette relative abondance ne doit pas faire oublier les tres
profondes inégalités dans la répartition de ces ressources. En effet, au milieu du siecle
prochain, les derniers gisements importants de pétrole conventionnel seront concentrés au
Moyen Orient, ceux du gaz en Russie et au Moyen Orient. On peut imaginer sans peine les

tensions internationales que cela sera susceptible de provoquer.
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ii. Qu’est-ce que [ ’effet de serre ?

Le globe terrestre restitue une partie de
I’énergie qu’il recoit du soleil, principalement
sous forme de rayons infra-rouges. Comme les
vitres d'une serre - d'ou le nom donné a ce
mécanisme - des gaz présents dans
l'atmosphere tels que la vapeur d’eau ou le gaz
carbonique (c¢f. Fig. 2) piegent une partie de
ces rayons qui tendent a la réchauffer : ce sont
les gaz a effets de serre (GES) [6].

La proportion de GES due a I’activité

humaine, dite d’origine anthropique, s’accroit

depuis le début de I’¢re industrielle (1750) [7].

Fig. 2 : Les gaz a effet de serre

L'augmentation de la teneur de ces gaz dans
l'atmosphere terrestre entraine une plus grande rétention du rayonnement réémis, provoquant

une élévation de la température : c’est le phénomene d’accroissement de 1’effet de serre.

» Conclusions

Un scénario « Business as usual » (« on ne change rien, on continue comme ¢a ») est
dangereux pour les générations futures. Les émissions de CO, doubleraient d’ici 2050 et la
planéte connaitrait une ¢élévation de température supérieure a 2°C. Cela aurait des
conséquences non-négligeables pour I’environnement, I’économie et les sociétés humaines [5-
8]. A ce titre, le protocole de Kyoto traduit I’engagement des pays les plus « riches » (Japon,
Europe,...) a diminuer les émissions de gaz a effet de serre. Néanmoins, le développement de
modes de production d’énergie ne produisant pas de gaz a effets de serre est tout de méme

nécessaire pour répondre a la croissance de la demande au plan mondial.

2. Le mix énergétique de demain ?

Pour anticiper l'inévitable décroissance de 1’utilisation des combustibles fossiles, il

s’agit de produire mieux en consommant moins d’énergie et aussi de produire autrement [9].
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i._Les sources d’énergie alternatives aux énergies fossiles

Face aux problemes que pose l'utilisation des énergies fossiles, les énergies
renouvelables et I’énergie nucléaire font I'objet de nombreuses études techniques visant a

améliorer leurs performances.

» Les énergies renouvelables

Une ¢énergie est dite « renouvelable » lorsqu’elle dérive d’un processus naturel
régénéré continuellement. Les énergies renouvelables sont issues de phénomenes provoqués
principalement par le Soleil (énergie solaire, éolienne, hydraulique mais aussi biomasse), la
Lune (énergie marémotrice) et la Terre (géothermie). Elles présentent l'avantage d'étre
abondantes et présentes dans la plupart des zones habitées. De plus, elles sont potentiellement
illimitées par rapport a nos besoins : le rayonnement solaire annuel représente 5000 fois la
consommation mondiale d'énergie, I'énergie du vent 300 fois, les courants et marées 80 fois et
I’énergie issue de la biomasse 15 fois [5]. Cependant, la rentabilité économique de plusieurs
de ces modes de production d’électricité est encore incertaine (photovoltaique, biomasse).
Seules les énergies hydraulique et éolienne ont franchi aujourd’hui le cap de la production
industrielle d'électricité. Enfin, I’offre d’énergie renouvelable est contrainte quantitativement,
tant pour des raisons d’occupation des sols (éolien, photovoltaique) que de technologie
(productions intermittentes liées au vent et au soleil) et ne peut assurer a coup slir une réponse

adaptée a la demande d’électricité.

» L’énergie nucléaire : fission et fusion

La fission nucléaire est 1’éclatement sous I’impact d’un neutron d’un noyau lourd
(uranium 235 ou plutonium 239 par exemple) en deux noyaux plus légers. Elle dégage une
quantité d’énergie considérable : 1 gramme d’uranium 235 libére autant d’énergie que la
combustion de plusieurs tonnes de charbon [10]. Actuellement, les centrales électronucléaires
fournissent 6 % de la production mondiale d'énergie [11]. Son principal atout est qu’elle ne
produit pas, ou trés peu, de GES. Ses partisans louent aussi son régime d'alimentation en
continu et son prix de revient du kilowattheure (kWh) particulierement faible et attractif par
rapport aux autres énergies. La filiere nucléaire constitue une technologie de production
mature apres plus de cinquante ans d'existence.

La fusion nucléaire intervient lorsque deux noyaux atomiques (par exemple le

deutérium et le tritium) s’interpénetrent. Pour se faire, il faut franchir la répulsion due a leurs
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charges ¢lectriques toutes deux positives (barriere coulombienne), ce qui nécessite une
température tres élevée. Avantage : elle libére une quantité d’énergie bien plus grande que la
fission et ne produit pas de déchets radioactifs ayant une durée de vie de milliers d’années. De
plus, le deutérium est quasiment inépuisable (il est présent dans 1’eau) et le tritium est facile a
produire. Le projet ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) actuellement
en cours de développement exploitera les technologies de la fusion de l'atome (avec de l'eau
de mer comme combustible !), mais son exploitation ne pourra vraisemblablement pas voir le
jour avant 2050. La chambre de confinement magnétique appelée Tokamak ne produira que
des déchets radioactifs a trés courte vie et ne risquera pas de provoquer d’accidents de type

fuite d'éléments radioactifs [12-14].

» Conclusion sur les sources d’énergies alternatives

La raréfaction et I’augmentation du prix des énergies fossiles entrainent désormais
I’intensification des recherches sur les sources d’énergie disponibles et viables pour
I’environnement : valorisation des énergies fossiles, séquestration du CO; dans des réservoirs
géologiques, réacteurs nucléaires de génération IV, amélioration des capacités de stockage des
batteries, etc. Cependant, 1’augmentation de la population et 1’évolution technologique
amplifient les besoins énergétiques. En considérant une diminution de la part des énergies
fossiles dans la consommation mondiale d’énergie, le complément a I’offre existante ne
pourra étre fourni que par les €nergies nucléaires et les énergies renouvelables. Cette vision du
futur énergétique s’appuie donc sur la nécessité de progres technologiques considérables :
cette incertitude a alors ouvert une bréche pour le développement de nouveaux vecteurs

énergétiques tel que I’hydrogene.

ii. La filiere énergétique hyvdrogene / pile a combustible

Les multiples propriétés de 1’hydrogene sont connues depuis des décennies. Il a été
abondamment utilisé jusqu’a la fin de la derni¢re guerre mondiale. Il a été peu a peu remplacé
par le gaz naturel moins cher et mieux adapté aux usages domestiques et industriels. L'image
généralement négative de ce combustible (dangerosité, inflammabilité, bombe a hydrogene),
les risques d’explosion en cours de manipulation et les accidents qui lui sont attribués
(Zeppelin Hindenburg, navette Challenger) ont marqué la mémoire collective. Utilisé pour la
propulsion des navettes spatiales, une exploitation plus large de 1’hydrogene nécessitera une

meilleure acceptabilité de I’opinion publique.
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» Le vecteur hydrogene
Le dihydrogéne possede la structure atomique la plus simple des éléments chimiques ;
il est le plus 1éger des gaz et I’élément le plus abondant de ’'univers. Il n’existe cependant pas

a I’état naturel et est combiné a d’autres atomes. L’hydrogéne, comme 1’¢lectricité, n’est pas

une source d’énergie mais un vecteur énergétique produit a partir d’une source d’énergie
primaire. Il permet simplement de transporter une certaine quantit¢ d’énergie d’un lieu de
production a un lieu d’utilisation [15].

La figure 3 montre la quantité d’énergie présente par tonne de combustible pour divers
combustibles: I’hydrogene est le plus calorifique et surpasse largement tous les combustibles

utilisés (en terme d’énergie massique) [5, 15].

Ethanol

Kéroséne

Essence

Gaz naturel

Hydrogéne

V] 20 40 60 80 100 120 140

Pouvoir calorifique inférieur (MJ/kg)

Fig. 3 : Energie dégagée par tonne de combustible [16]

On notera cependant que 1’énergie nécessaire a la production de I’hydrogene n’est pas
prise en compte ici. En effet, le dihydrogéne n’est pas présent a 1’état naturel : aujourd’hui,
pres de 90% de I’hydrogéne consommé provient d’énergies non renouvelables, il n’est donc
pas encore possible de parler d’énergie « propre ». On estime cependant qu'a compter de
2035-2040, le déploiement des réacteurs nucléaires de génération IV permettra de produire de
I'hydrogene par électrolyse a haute température (= 1000°C), donc sans émission de gaz a effet

de serre [5, 17].

La distribution et le stockage de I’hydrogéne demeurent encore des obstacles
importants, notamment pour les applications dans le domaine du transport. Actuellement,

seulement une centaine d’installations de distribution d'hydrogéne existe dans le monde ; elles
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sont essentiellement localisées en Europe du Nord, aux Etats-Unis, au Japon, en Islande (cf.
Fig. 4) [18-19]. L’expansion de cette filicre nécessite le développement de ces réseaux de

distribution, mais elle est encore ¢éloignée d'un stade de maturité industrielle.

WATERSTOF
HYDROGENE

Fig. 4 : Station-service a hydrogéne ; Belgique [20]

En raison de sa densité énergétique volumique faible, 1’hydrogéne est conditionné
dans des réservoirs soit de grandes tailles, soit sous haute pression. Deux voies sont
aujourd’hui utilisées, le stockage sous forme comprimée ou sous forme liquéfiée. Le défi
majeur consiste a fournir suffisamment de capacité de stockage pour les applications
automotrices permettant une marge d’autonomie compatible avec un volume de stockage

acceptable.

» Le couple hydrogene/pile a combustible

Actuellement, 1'hydrogeéne est principalement utilis€ dans les industries chimiques
(préparation de I’ammoniac, du chlorure d’hydrogéne ou encore du méthanol) et
pétrochimiques pour le raffinage des hydrocarbures [21-22]. I peut aussi étre utilisé par
combustion directe : les avancées technologiques ont en effet permis d’obtenir des moteurs a
combustion interne a hydrogeéne ayant des rendements équivalents aux moteurs diesels
(exemple de la BMW série 7 Hydrogen ou de la Mazda RX-8 hybride (essence et hydrogene),
sans différence notable sur le volume et la puissance du moteur (260 ch) avec une autonomie
de D'ordre de 700 kilometres [24-25]. Cependant, comme toute combustion, celle de
I’hydrogene entraine le rejet d’oxydes d’azote (NOx) dans I’atmosphere.

Du point de vue environnemental, la pile a combustible est la facon optimale d’utiliser
I’hydrogeéne : ce dispositif permet la combinaison électrochimique de 1’hydrogeéne avec
I’oxygene de I’air pour produire de I’électricité. Ce processus n’engendre pas de particules, de

CO, de NOx ou encore de CO,. De nombreux programmes de recherche (programme PACo,

11
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PAN-H, Hydrogen and Fuel Cell Technology Platform) sont consacrés a 1'hydrogéne et aux
piles a combustible et différentes sociétés industrielles s'y intéressent activement (cf. Annexe
1). L’annexe 2 illustre différentes utilisations associées au couple hydrogene / pile a
combustible. Le développement de I’hydrogene est donc fortement lié a celui de la pile a

combustible.

I1. La pile a combustible

Le principe de pile a combustible a été proposé pour la premicre fois en 1839 par Sir
William Grove qui dans son article publié a Philosophical Magazine [26] montrait une cellule
hydrogeéne-oxygene composée d’électrodes de platine poreux et d’acide sulfurique comme
électrolyte. La fin du XIX®™ siécle sera marquée par la mise en évidence de la conduction
ionique dans les solides (Warburg, Haber) et les travaux de Nernst qui démontre que la force
électromotrice d’un systeme ¢électrochimique dépend de la concentration des espéces. Joffe
introduit en 1923 la notion de défauts ponctuels, lacunes et interstitiels dans les cristaux
ioniques [27]. A partir de 1937, Baur et Preiss entreprennent des recherches sur les piles a
combustible hautes températures mettant en ceuvre un électrolyte solide sur la base des
travaux de Nernst. Puis, en 1953, F.T. Bacon réalise un prototype de pile a combustible a
¢lectrolyte liquide alcalin (Alkaline Fuel Cell, AFC) qui servira de modele pour les piles a
combustible utilisées dans les missions spatiales Apollo [28]. H.K. Thrig réalise quelques
années plus tard le premier véhicule (tracteur) mettant en ceuvre une pile a combustible. Les
recherches sur les piles a combustible connaissent une certaine effervescence dans les années
60 avec les missions spatiales Gemini et Apollo, qui retombera progressivement du fait de la
compétition avec d’autres moyens moins onéreux de conversion énergétique.

Depuis une quinzaine d'années, la recherche de nouveaux modes de production
d’énergie a induit le développement de nombreux programmes de recherche sur I’hydrogene

et les piles a combustible (c¢f. Annexes 1 et 2).

1. Configuration d’une pile 2 combustible

Une pile a combustible permet de convertir directement 1'énergie chimique en énergie

¢lectrique par combinaison électrochimique du combustible avec un oxydant. Les piles sont
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composées d’empilement de cellules élémentaires appelé "stack" : la puissance d’une pile
dépend donc du nombre de cellules élémentaires. Chaque cellule élémentaire comporte une
cathode alimentée en comburant (oxygeéne, air) et une anode alimentée en combustible
(hydrogene, méthane), et d’un électrolyte qui peut étre solide, liquide ou membranaire. Le
tout est relié par I’intermédiaire d’interconnecteurs ou plaques bipolaires permettant a la fois

le transport du courant €lectrique, d’amener et de distribuer les gaz (cf. Fig. 5).

Air ou ()

H, ou CH, [+ H,O
St

Fig. 5 : Représentation d'un stack

La pile a combustible est le siege de deux !4 réactions d’oxydo-réduction (variant
selon le type de pile) dont la réaction bilan est la suivante :

1

H, +50 — H,0(]) Réaction (1)

2(2)

Le rendement thermodynamique d’une pile a combustible (PAC) (ou facteur de
conversion) est défini par le rapport entre la quantité d’énergie récupérable sous forme de
travail électrique (AG) et la quantité totale d’énergie théoriquement disponible par le systeme

T.
(soit AH): Rendement d’une PAC = 1—% ou TAS représente la chaleur isotherme

réversible échangée avec le milieu extérieur et AS la variation isotherme d’entropie.
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La génération d’électricité se faisant sans combustion thermique, le rendement
maximal d’une pile a combustible n’est pas limité par la loi de Carnot contrairement aux

T-T,
T

machines thermiques (Rendement de Carnot = ).

Néanmoins, le rendement de la réaction (1) n’est pas de 100% car une partie de
I’enthalpie libre de la réaction est libérée sous forme de chaleur. Pour les piles fonctionnant a
températures intermédiaires et hautes (PCFC et SOFC), une partie de cette chaleur peut étre
récupérée (cogénération électricité + chaleur). Le rendement de conversion en énergie

¢lectrique seule varie selon le type de pile de 50 a 80% avec la cogénération.

La force €lectromotrice de la cellule E est donnée par la relation de Nernst [29] :

1 RT P
E=— a)— c)|=—In—=
4F[ﬂ02( )= Mo, (€) 4F P

o, (a) : potentiel chimique de I’oxygene & I’anode
Ho, (¢) : potentiel chimique de I’oxygéne a la cathode

P. : pression partielle d’oxygene dans le compartiment cathodique
P, : pression partielle d’oxygene dans le compartiment anodique

La force électromotrice de la pile (E) est directement liée au rapport des pressions
partielles d’oxygene entre les compartiments anodiques et cathodiques (pile de concentration).
Lorsque la pile est en fonctionnement, cette différence de pression partielle d’oxygene est a
I’origine du courant électrique. C’est I’alimentation continue en gaz des deux compartiments

qui maintient cette différence de pression partielle, et donc le courant électrique.

En condition de fonctionnement, la force électromotrice aux bornes de la pile est
donnée par larelation: E=E, ,—RI[ +n,()—n,)
R : résistance interne de la pile avec R = Ryjectrolyte T Reathode T Ranode T Rinterconnecteur
I : Intensité du courant ; 1 et 1, : surtensions cathodique et anodique

Si aucun courant ne circule a travers la pile : 1o = 1, = 0. La force électromotrice de la

pile devient alors : E = Ej—. Ce potentiel est appelé OCV (Open Circuit Voltage).
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La courbe intensité-potentiel (I-E) permet de caractériser 1’évolution de la tension de
la cellule en fonction du régime de courant demandé (cf. Fig. 6). Dés qu’un courant non nul
est débité par la pile, une chute de potentiel est observée. Cette perte de tension est due aux
phénomeénes de polarisation au niveau des électrodes ainsi qu’a la chute ohmique a travers

I’électrolyte. Selon la valeur de I’intensité, il est possible de distinguer trois domaines.

Tension (V)

a

OoCv

/

/
Transfert

de charges]

Chute de type

: Diffusion
ohmique

des espéces

o

Densité de courant (A/cm?2)

Fig. 6 : Caractéristique E=f(I) d'une pile a8 combustible

Le premier domaine se situe aux faibles densités de courant ; la cinétique est contrdlée
par les transferts de charges aux électrodes, générant des surtensions.

Les densités de courant moyennes sont caractérisées par un régime linéaire, gouverné
par la chute ohmique des différentes résistances du circuit (principalement la résistance de
I’électrolyte RI).

Enfin, pour de fortes densités de courant, la cinétique des réactions est controlée par le
transport de matiere par diffusion provoquant a nouveau des surtensions aux électrodes.

L’enthalpie libre de la réaction 1 est de -198 kJ/mole de H, a 623°C. La tension

0 3
maximale £, = AG est alors égale a E _ 198x10° _ 1,02V a 623°C [30].
nxF 2x96500

2. Les différents types de pile

Il existe plusieurs types de piles a combustible pouvant étre distinguées par la nature

chimique de I’¢lectrolyte, le type d’ions qui participent au transfert d’électricité¢ dans la
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pile, la température de fonctionnement, et leurs domaines d'application. Le tableau 1 résume

les caractéristiques de chaque type de pile a combustible.

Température

Electrolyte /

Type de pile q : Espéce en Combustible Applications
e travai
- mouvement
Alkaline Fuel Cell KOH )
~ 80°C H, Spatial, transport
AFC OH’
Polymer Electrolyte
Nafion H, pur Portable, Transport,
Membrane Fuel Cell =~ 50 -80°C N
H Stationnaire
PEMFC
Direct Methanol /
Nafion Méthanol /
Ethanol Fuel Cell ~ 40 -60°C N Portable
H Ethanol
DMFC / DEFC
Phosphoric Acid Fuel
H;PO, ] .
Cell ~ 200 —220°C - H, Stationnaire
PAFC
Protonic Ceramic Fuel Céramique oxyde
Cell 400 - 600°C solide H, A développer
PCFC H
Molten Carbonate Fuel
Sels Fondus
Cell 600 — 700°C ) H, Stationnaire
CO;™
MCFC
Intermediate )
Céramique oxyde
Temperature Solid Stationnaire,
) 600 — 800°C solide H,, CH,4
Oxide Fuel Cell o™ APU* et CHP**
IT - SOFC
Solid Oxide Céramique oxyde ) )
Stationnaire,
Fuel Cell 800 — 1000°C solide H,, CH4
. APU* et CHP**
SOFC O

APU* : Auxiliary Power Unit ; CHP** : Combined Heat and Power

Tableau 1 : Caractéristiques des divers types de piles a combustible [28, 31]

Actuellement, les recherches sont essentiellement orientées sur les piles "basse

température” PEMFC et les piles

"haute température"

SOFC. La température de

fonctionnement de ces systémes est un parametre crucial. Si la pile fonctionne a température
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¢levée, la conductivité ionique des matériaux augmente et les phénomenes pénalisants de
surtensions sont minimisés. Cependant, le vieillissement des matériaux est accéléré, le
cyclage thermique est alors pénalisant et la durée de vie de la pile est réduite. Ces contraintes
entrainent ’utilisation de matériaux céramiques couteux. Si la pile fonctionne a basse
température, 1’utilisation d’un systéme de chauffage de la pile n’est pas nécessaire. Cependant,
le combustible hydrogéne doit étre extrémement pur (teneur en CO < 10 ppm) pour éviter
I'empoisonnement des électrodes (par formation de carbone) qui sont des matériaux coliteux
(platine par exemple) et conserver une bonne conductivité électronique (=100 S/cm) a basse
température. De plus, la gestion de 1'eau est un probléme délicat : il faut controler la quantité
d’eau a lintérieur de la pile pour ne pas assécher ni noyer la membrane. Enfin, la
cogénération (production d’¢lectricité et chaleur) est limitée aux basses températures.

Pour les SOFC, des études sont menées pour abaisser la température de
fonctionnement en deca de 700°C (SOFC de deuxiéme génération : nouveaux matériaux,
¢lectrolytes en couche mince) (cf. Fig. 7). Cependant, un abaissement de la température
entraine une diminution des vitesses des réactions ¢lectrochimiques, entrainant une
diminution des performances.

Pour les PEMFC, de nouvelles membranes sont expérimentées pour travailler jusqu'a
des températures voisines de 180°C permettant un gain de performance (accroissement de la
cinétique des réactions d'électrodes, meilleure tolérance au CO) et une meilleure utilisation de
la chaleur dégagée. Cependant, cette voie de recherche est difficile en raison de la tenue

limitée des polymeres en température.

Technologie Technologie
membrane polymére céramique oxyde
conductrice protonique conductrice anionique
0-250°C — G 650-1000°C
$ °
¥ ol S O
<l X 2 ‘<

0 100°C 200°C 250°C 400°C 600°C 700°C 1000°C

|:| prospectives |:| Maturité

Fig. 7 : Panorama des recherches sur les types de Pile 4 Combustible selon les gammes de température
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Un consensus est ainsi apparu pour le développement de nouveaux systémes capables
de fonctionner a des températures intermédiaires de I'ordre de 400-600 °C : la technologie
PCFC (Protonic Ceramic Fuel Cell). Ces températures rendent possible la cogénération
(contrairement aux PEMFC) et permettent alors d’espérer un vieillissement moins rapide des
matériaux (contrairement aux SOFC) : des matériaux d’interconnexion standards (alliages, ..)
et moins coliteux peuvent étre utilisés. A ce niveau de température, la cogénération de chaleur
produite devient intéressante pour des applications stationnaires (en particulier résidentiel) et
une grande pureté de I’hydrogeéne n’est plus nécessaire. Il est a noter que les piles a
combustible SOFC de troisieme génération (combinaison de matériaux céramiques et d’aciers
inoxydables notamment développées par Ceres Power) sont de sérieuses concurrentes dans la
gamme de température (500 — 600°C) [32].

Les piles a combustibles PCFC utilisent une technologie intermédiaire entre les
PEMEFC et les SOFC. En effet, la PCFC se caractérise par une membrane conductrice de
protons (comme les PEMFC) en matériau céramique (comme les SOFC). Le fonctionnement
d’une PCFC sera similaire a celui d’une PEMFC (I’espéce qui traverse la membrane est le
proton, i.e. différent de celui d’'une SOFC), mais la mise en forme des matériaux est proche de
celle d’une SOFC (matériaux céramiques travaillant a T° > 400°C, i.e. différent de celui d’une
PEMFC).

C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail. Concernant une technologie relativement
jeune, la majorité des travaux concernant les PCFC portent sur des électrolytes conducteurs
protoniques ou des tests en cellule complete. Tres peu de publications concernent I’étude des
compartiments anodiques et cathodiques. Cependant, au méme titre que pour les piles SOFC,
la surtension cathodique reste un probléme trés important. Fort de son expérience sur les
¢lectrodes de SOFC, le groupe Piles a Combustible de I’'Institut de Chimie et de Matiére
Condensée de Bordeaux (ICMCB) a décidé de se focaliser sur les nouveaux matériaux de
cathode pour piles a combustible PCFC, initiant ce travail de thése sur la « synthese et la
caractérisation de nouveaux matériaux de cathode pour piles a combustible a conduction
protonique PCFC». Cette étude, cofinancée par [’Agence pour la Défense de
I’Environnement et pour la Maitrise de I’Energie (ADEME) et par I’Institut Européen de
Recherche sur I’Energie (EDF — EIfER) fait aussi partie du projet TECTONIC (TEChnologie
pile & combustible a base de matériaux conducteurs proTONIques Céramiques dans la gamme
de température 400 — 600°C). Ce projet financé par 1’Agence Nationale de la Recherche
(ANR) dans le cadre du Plan d’Action National sur I’Hydrogene et les piles a combustible
(PAN-H), a débuté le 01/12/2005 et est coordonné par M. Marrony (EDF — EIfER).
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Chapitre I1 : Pile a combustible PCFC

Chapitre II : Pile a combustible PCFC

Les différents types de piles a combustible ont été présentés dans le Chapitre 1. Ces
piles peuvent entre autre étre classées selon la température de fonctionnement ou la nature
chimique de 1’électrolyte. Parmi les systémes a membrane céramique, deux technologies
existent : la pile SOFC possede une membrane anionique alors que dans le cas de la PCFC,
I’électrolyte est un conducteur protonique. Le principe de fonctionnement de ces deux

systémes est donc différent.

I. Principe d’une PCFC

Une cellule élémentaire PCFC est constituée d’un électrolyte séparant une anode et
une cathode. Les compartiments anodiques et cathodiques sont alimentés respectivement en
combustible (hydrogene) et en comburant (oxygene) (cf. Fig. I). Le combustible peut étre
humidifié¢ afin de tamponner le milieu, ce qui permet d'augmenter la pression partielle
d'oxygene et de rendre les conditions moins réductrices pour le matériau d’électrolyte.

L’hydrogeéne gazeux est oxydé a 1’anode, libérant des protons et des électrons. Les
¢lectrons rejoignent la cathode via un circuit extérieur, générant un courant électrique. Les
protons traversent 1’électrolyte jusqu’a la cathode. La réunion des électrons, des protons et de
I’oxygene (provenant du gaz du compartiment cathodique) entraine la formation d’eau a la
cathode. La conduction par protons implique donc que I’eau est formée a la cathode alors que

pour une pile SOFC, la vapeur d’eau est produite a I’anode.
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Circuit
extérieur
e- e-
Electrolyte

0, ,H,0
212 H,, (H,0)

H,, (H,0)

Cathode Anode
2H" + 40,+2¢” —> H,0 H,—>2H" +2e

Fig. 1 : Pile a combustible PCFC

Le développement de ce type de pile repose sur 'utilisation de céramiques ayant des
propriétés particulieres sous air humidifié dans la gamme de température 400-600°C. Un
cahier des charges a été établi dans le cadre de cette étude; il est résumé dans le tableau 1. 11
suppose un fonctionnement de la pile autour de 500 mA/cm?, a 0.7 V et peut se décliner
comme suit (cf. Tableau 1).

Une bonne stabilité sous atmosphere humidifiée des matériaux de cceur de piles est
requise : une hydrolyse peut en effet conduire a la formation de phases indésirables et de ce
fait a la dégradation de la cellule.

Une conductivité protonique élevée (o =~ 10 S.cm™) est nécessaire pour le matériau
d’électrolyte, mais pas indispensable pour les matériaux d’électrodes. Les différents types de
conducteurs utilisés dans les matériaux d’électrodes seront cités et analysés dans la partie
bibliographique de ce chapitre.

L’un des roles des électrodes est de permettre le déplacement des électrons : une
conductivité électrique totale élevée (c.- = 100 S.cm™) dans ces matériaux est donc requise.

La résistance spécifique de surface ASR (Area Specific Resistance) caractérise la
résistance de polarisation d’une électrode, résistance normalisée par rapport a la surface de
I’électrode. Elle permet d’évaluer les performances électrochimiques des électrodes : plus
I’ASR d’un matériau est faible, plus les surtensions aux électrodes sont faibles, et plus la

cinétique des diverses réactions ¢lectrochimiques est rapide. Une résistance surfacique
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largement inférieure a 1 Q.cm? est visée. De plus, ces matériaux doivent présenter une bonne
activité catalytique pour les réactions d’¢lectrode suivantes : oxydation de 1’hydrogéne a

I’anode et réduction de I’oxygene a la cathode (c¢f. Fig. 1).

Sous air humidifié

Anode Electrolyte Cathode
Entre 400 et 600°C
Stabilité chimique Oui Oui Oui
Conductivité Préférable mais pas 5 | Préférable mais pas
o >107 S.cm’ o
protonique G, indispensable indispensable
Conductivité X X
. ~ 100 S.cm’ =0 ~ 100 S.cm’
¢lectronique o,
Résistance
Spécifique de <0,15 Q.cm? < 0.15 Q.cm? <0,3 Q.cm?
Surface (ASR)
Activité catalytique Oui 0 Oui

Tableau 1 : Cahier des charges estimé pour une application de la pile PCFC

Enfin, les matériaux de coeur de pile doivent avoir un coefficient d’expansion
thermique compatible entre eux afin d’éviter les contraintes mécaniques pouvant étre générées

lors de la mise en forme des cellules.

I1. Conduction Protonique

La présence de défauts protoniques dans un oxyde a été observée pour la premicre fois
dans les années 50 (dans ZnO) [1]. Trés peu d’études furent menées sur la conduction
protonique dans les années 60 et 70. Au début des années 80, Iwahara & al. ont présenté des
perovskites conductrices protoniques a haute température (SrCeO; dopé a [I’indium
notamment), ouvrant la voie ainsi a de nombreuses applications telles que les piles a
combustible [2-5], les électrolyseurs, les capteurs a hydrogeéne [6, 7], les pompes a hydrogeéne

[8], etc....
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1. Mécanisme de conduction protonique

De nombreuses recherches ont été menées sur les mécanismes de conduction
protonique, sur la position du proton, etc. Du fait du faible rayon ionique du proton, les ions
H' ne peuvent étre isolés dans le solide aux conditions d’équilibre [9, 10]. En raison de leur
fort pouvoir polarisant, ils créent des liaisons covalentes avec un ou deux ions de leur
environnement, par exemple, des liaisons hydrogéne. Trois mécanismes pertinents de
conduction ont été¢ proposés [9]. Le premier considére que le proton est lié a un ion mobile,
par exemple un ion oxygene, pour former un groupe hydroxyle OH mobile. Le second
suppose que l'ion H' est attaché a une molécule mobile, par exemple I’eau ou I’ammoniac,
pour former un ion hydronium H;O" ou un ion ammonium NH,". Dans ces deux cas, le proton
se déplace alors a travers le réseau «sur un véhicule » : ces deux mécanismes sont
généralement observés en solution aqueuse ou dans d’autres liquides et sels. Le troisieme
mécanisme considere que le site accepteur du proton est un ion immobile du réseau. Dans ce
cas, la conduction ne peut se faire que par le saut du proton lui-méme du site accepteur vers
un site adjacent. Ce mécanisme, appelé mécanisme de Grotthuss (ou du proton libre) [11-14],
est le plus probable pour la conduction protonique dans les oxydes a haute température

(T > 300°C).

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour observer le déplacement
du proton dans les oxydes (diffraction de neutrons [15], échange isotopique et SIMS [16, 17],
dilatométrie [18], spectroscopie vibrationnelle [19], spectroscopie infrarouge [20], pile de
concentration [21], pouvoir thermoélectrique [22], effets de I’isotope sur la conductivité [23],
étude de thermogravimétrie et de conductivité [24, 25], QNS [26, 27], etc.). Ces travaux
s’accordent & dire que I’espéce conductrice est I’ion H'. Ce dernier est alors toujours rattaché
au nuage électronique d’un oxygene du réseau, formant des ions hydroxyles OH [16, 17, 21,
28-33]. Le proton évoluerait alors d’ions oxygene en ions oxygene. Cette théorie est appuyée
par des simulations de dynamique quantique moléculaire [26, 34-36]. Quelques auteurs
persistent (a tort) a considérer les ions hydroxyles OH™ comme étant 1’espeéce conductrice [37-

39].
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2. Mécanisme de Grotthus

Le proton se déplace d’ion oxygene en ion oxygeéne par formation d’un ion hydroxyle
(cf- Fig. 2, Etape 1) [40]. Il s’ensuit un simple saut de proton sur un site oxygene adjacent
accepteur. Ce saut s’effectue en deux temps :

- une diffusion rotationnelle du proton : étape rapide car la barriére d’activation est
faible (Ea < 0,1 eV) [26, 34, 35, 41-46]. Les vibrations O-H facilitent la réorientation des ions
hydroxyles sur ce site (cf. Fig. 2, Etape 2) en vue du saut suivant.

- le saut du proton vers le plus proche voisin du site accepteur (cf. Fig. 2, étape 3) [9,
40, 47] : ce processus est considéré comme 1’étape limitante de la conduction protonique [9,

13,20, 34, 43, 48-52].

¢

l
4
| e
3

0= 0* 0* oF

Fig. 2 : Illustration de la migration du proton dans un oxyde type perovskite [40]
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3. Insertion du proton dans une matrice oxyde

Les espéces protoniques peuvent étre formées par absorption dissociative de la vapeur
d’eau; ceci requiert la présence de lacunes d’oxygene (cf. réaction (1)). L’eau s’insére dans un
site vacant du réseau cristallin, conduisant avec un oxygene du réseau a la formation de deux
entités hydroxyles capables de libérer deux protons pouvant sauter d’un atome d’oxygene a un
autre.

La réaction d’échange de surface s'écrit :
H,0(g)+V; +0) <> 20H;, (1) exothermique

C’est la concentration et la mobilité de ces protons qui détermine la conductivité
protonique de la céramique [14, 32, 53].

La structure de la matrice est un ¢lément essentiel dans ce mécanisme. En effet, la
possibilité de présenter des lacunes d’oxygene dans le réseau permet 1’insertion d’hydroxyle
et donc de protons. Dans le cas d’une perovskite classique AMOs_s, I’insertion de 1’eau dans
le réseau se fait suivant la réaction (2).

AMO, ; +xH,0 — AMO,_, _(OH),.  (2)

Les lacunes d’oxygene peuvent étre formées intrinseéquement en faisant varier le taux
des principaux constituants d’un matériau ou extrinséquement pour compenser la présence
d’un élément dopant (cation de plus faible valence).

De fagon générale, tous les oxydes sous-steechiométriques en oxygene sont donc
susceptibles d’étre conducteurs protoniques a température intermédiaire sous atmosphere
humidifiée. Selon le matériau étudié, les lacunes d’oxygeéne peuvent étre ordonnées ou
non. En fonction de la structure de la matrice accepteuse, les protons peuvent ainsi s’insérer
de maniere ordonnée ou désordonnée. Lorsque les protons sont insérés dans la structure, ces
oxydes peuvent présenter une conduction ionique (O*), une conduction protonique (H) voire
une conductivité mixte ionique et protonique (O* / H'). La conductivité anionique est
généralement dominante a hautes températures (T > 700°C) tandis que c’est la conductivité
protonique qui domine aux températures intermédiaires (400 < T < 700°C). L’énergie
d’activation de cette derniére est plus faible du fait de la taille des ions H' par rapport a celle
des ions O™ Par ailleurs, la concentration en protons est fonction de la température et diminue
au-dessus d’une certaine valeur (environ 700°C) en raison de la déshydratation des matériaux

[54].
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I11. Matériaux de PCFC

Dans ce paragraphe seront recensés les principaux matériaux répertoriés dans la
littérature, constituant les éléments de cceur de pile d’'une PCFC. Les matériaux sont classés
selon leur nature (électrolyte, anode ou cathode), leur structure (perovskite, phases de
Ruddlesden-Popper, etc.) et leurs propriétés de conduction (électronique, ionique ou

protonique).

1. Matériaux d’électrolyte

De nombreux matériaux ont été envisagés dans le domaine des électrolytes

conducteurs protoniques : ce paragraphe se limitera aux principaux axes de recherche.

i. Oxydes céramiques a structure pervoskite AMOj3.s

Les composés de type AMO; (A = Ba, Sr; M = Ce, Zr) sont les matériaux les plus
étudiés a I’heure actuelle dans le domaine des électrolytes de PCFC [55-79]. En général, les
cérates sont de meilleurs conducteurs protoniques (o = 10~ a 102 S.cm™ 4 600°C) et ont une
résistance mécanique supérieure aux zirconates qui eux présentent une stabilité¢ chimique plus
grande et sont notamment moins sensibles a la carbonatation.

La substitution du cation métallique M par un cation trivalent (Y, Gd, In, Sc, etc.) dans
ces composes permet d’exalter les propriétés de diffusion de I’hydrogéne a I'intérieur du
réseau cristallin du matériau [12, 80, 81-84]. Ainsi, le composé BaCe9Y 1035 (BCY10)
présente 1’'une des plus fortes conductivités protoniques connues a 700°C parmi les oxydes de
structure perovskite (cf. Fig. 3) [85, 86]. C’est pour cette raison qu’il a été sélectionné comme
¢lectrolyte de référence dans le cadre du projet TECTONIC (ANR PAN-H) ainsi que dans ce

travail.
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Fig. 3 : Conductivité protonique de quelques perovskites sous hydrogéne [40]

D’autres perovskites de formulation AMOs_5 (A = La, Ba ; M = Pr, Sc, Er, etc.) ont été
étudiées : une conductivité de 0,1 S.cm™ 4 500°C a été mesurée pour BaPrO; substitué au Gd.
Cependant, ce composé est instable sous hydrogéne [87]. Par ailleurs, les systémes de type
(La;xSrx)MOs5 (M = Sc, In, Lu, Er, Y) [88-95] présentent une conduction protonique
inférieure & 107 S.cm™ a 600°C sous hydrogéne humidifié, insuffisante par apport aux

exigences du cahier des charges.

Des perovskites de formulation plus complexe, de type A,B’B’’O¢ et A3;B’B’’Oqg ont
aussi été envisagées. Dans ces structures, les lacunes d'oxygene sont créées en modifiant le
rapport B’/B”’ [96]. Le composé le plus étudié de cette famille est BasCa; 13sNb; g,0573
(BCN18) [18, 97-99]. Néanmoins, avec une conductivité de 10° S.cm™ a 600°C sous air
humide, il ne semble pas étre le meilleur candidat en tant qu’électrolyte conducteur

protonique a haute température [100, 101].

28



Chapitre I1 : Pile a combustible PCFC

il. Autres oxydes céramiques

Outre les perovskites, la conductivité d’oxydes de structure pyrochlore ou de bronzes
de tungsténe a également été examinée. De méme, les orthophosphates et les structures type
K,NiF, connaissent un vif engouement dans le domaine des céramiques techniques et un
nombre de groupes scientifiques se sont intéressés a I’optimisation de leurs propriétés de

conductivité protonique [102-105].

» Phases de Ruddlesden Popper
Shimura et al. se sont intéressés aux solutions solides a base de Sr,TiO4 [106]. Des
conductivités de I’ordre de 10~ S.cm™ a 600°C sous air ont été obtenues sur le composé
substitué SryTipo3lngp7045. Lee et al. et Li et al. ont étudié d’autres composés
(La;xBaj;1xGaO45) qui semblent présenter une conduction protonique en présence d’eau

(3.10* S.cm™ 4 630°C sous Hy/Ar (5%/95%) / H,0)) [102-105].

» Ortho-phosphates, ortho-niobates et ortho-tantalates

Ces matériaux formulés ABOs (avec A = Y, La, Pr, Nd, Sm et B = Nb, Ta)
connaissent actuellement un certain engouement dans le domaine des électrolytes de PCFC
bien que leur conductivité protonique ne dépasse pas 10° S.cm™ a 600°C en conditions

humides. Leur intérét réside dans leur grande stabilité thermique et chimique [14, 107-113].

» Les oxydes de structure Pyrochlores
Les structures pyrochlores des systémes Ln,Zr,O; (Ln = La, Nd, Sm, Gd, Er) ont
également ¢été envisagées : la conductivité protonique des matériaux LnyZrgY 2075

atteindrait 10~ S.cm™ a 800°C [114].

> Autres matériaux

Yamashita et al. ont envisagé d’autres matériaux tels que les oxyhydroxyapatites de type
[Cai0-xYx](PO4)s[(OH)2x2yOx+yOy]. Ces composés sont cependant instables chimiquement

aux températures requises (400-600°C) [115]. D’autres structures ont aussi €té étudiées mais
sans réel succes : (Pb3(PO4)2 [116] ou encore la famille des hydrogénophosphates de tantale

de type H;xTa;xMox(PO4),*nH,0 [117].
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Shimura et al. ont montré 1’existence d’une conductivité protonique dans le borate de
lanthane LaBOs et dans le bronze de tungstene LassWO;; 7. Les valeurs de conductivités de
ces matériaux sont néanmoins bien en deca des valeurs mesurées sur le cérate de baryum,

respectivement 2.10°S.em™ et 2.107 S.cm™ 4 600°C sous air humide [118].

iii. Sels oxyacides

L'utilisation de composites (sel - oxyde) a été proposée par Zhu et al. La composante
« sel » favoriserait le transport des especes ioniques mobiles a 1’intérieur d’un réseau rigide
fourni par I’oxyde ; ce dernier permet ainsi au systeme de rester a I’état solide. Ces systemes
sont moins corrosifs comparativement a une phase de sel fondu pure (Piles a Carbonates
fondus MCFC). Les premiers matériaux composites réalisés étaient constitués d’alumine
mélangée a des sulfates, des phosphates et/ou des nitrates [119-125]. Le systeme Li,SO4-
AL Os est le plus fréquemment rapporté dans la littérature [119, 120, 126, 127] et révele une
conductivité de 0,1 S.cm™ 4 600°C. Malheureusement, aucun de ces résultats n'a été a ce jour

confirmé.

2. Matériaux d’anode

Le matériau d’anode d’une pile PCFC doit avoir une conductivité électronique élevée
(G-~ 100 S.cm™) et une bonne activité catalytique pour la réaction d’électrode (3).
H, >2H +2 (3)
Trois catégories de matériaux sont recensés en tant qu’anode de PCFC : les métaux et
les alliages, les composites céramique / métal et les conducteurs mixtes a base d’oxydes [106,
128]. Cependant, a [I’heure actuelle, la littérature ne référence que peu d’études

¢lectrochimiques d’anode de PCFC.

i. Métaux et alliages

Des métaux précieux tels que le platine ou le palladium ont été initialement utilisés [5,

82, 129]. Pour pallier a leur prix élevé, ils ont été remplacés par des métaux de transition tels
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que le nickel ou le cobalt, ce dernier restant tout de méme onéreux. Ces métaux sont parfois
associés a un autre métal pour empécher la croissance ou 1’agglomération des grains lors du
frittage, pouvant entrainer une diminution de la surface spécifique et de I’activité catalytique
de I’¢électrode [106, 128, 130]. Certains auteurs proposent d’utiliser des alliages tels que Ni-Cr
ou Ni-Al (comme dans les piles a combustible a carbonates fondus MCFC Molten Carbonate
Fuel Cells) [130]. D’autres alliages ont été proposés comme anode de PCFC : Yamaguchi et
al. ont mesuré une densité de courant de 20 mA/cm? a 0,5 V (640°C) sur une cellule anode-
PdosAgos / BaCepoY,1035 / cathode-Ag [131]. Les performances obtenues restent assez
modestes.

De manicre générale, ces matériaux sont conducteurs électroniques. La réaction
d’électrode ne peut alors se produire qu’aux zones dites de points triples (TPB : Triple Phase
Boundary) (cf- Fig. 4), a savoir les zones de contact entre le gaz (arrivée du Hy), le métal
(transport des électrons) et 1’électrolyte (diffusion des H'). Cette configuration restreint la

zone de réaction a une faible partie du volume total de 1’électrode [128].

Conducteur électronique simple

Anode
métallique

"
~ Electrolyte

Zones de réaction aux points triples

H, 9 2H* + 2e-

Fig. 4 : Anode, conducteur électronique simple
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ii. Composites céramique / métal

Pour augmenter les performances de I’anode, on peut associer la conductivité
¢lectronique du métal a la conductivité ionique ou protonique d’une céramique.

La zircone yttriée YSZ est un matériau trés bon conducteur de 1’ion O et fait office
d’électrolyte et d’anode (composite Ni-YSZ) de référence pour les matériaux de SOFC. Le
cermet Ni-YSZ a été étudié par Tao & al. [128] en tant qu’anode pour pile PCFC. Cependant,
un cermet présentant une conductivité mixte O” / ¢ n’améliore pas les performances de
I’anode. Les propriétés de conduction ionique de ce matériau ne sont pas utiles pour une
anode de PCFC et la réaction d’¢lectrode se produit toujours aux zones de points triples,

comme dans le cas des conducteurs électroniques simples (cf. Fig. 5).

Cermet conducteur mixte 0O2- / e-

Anode g o
= 2 4
Métal — |,

+ /Oe_

Céramique

~ Electrolyte 7 uH+ H+

Zones de réaction aux points triples

H, 9 2H* + 2e"

Fig. 5 : Anode, cermet conducteur mixte O / ¢

: 4 r . + - I3 .
Si I’électrode est composée d’un cermet conducteur mixte H' / ¢, la réaction peut se

produire dans I’ensemble du volume du cermet. En effet, il n’est plus nécessaire de se trouver
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au contact de I’électrolyte : I’hydrogéne est directement oxydé a 1’anode et les espéces H'
peuvent transiter a travers 1’anode pour rejoindre 1’électrolyte (cf. Fig. 6). Cependant, la
réaction ne peut se produite qu’en présence de I’hydrogene gazeux, de la céramique

conductrice protonique et du métal conducteur électronique, autrement dit aux points triples.

Cermet conducteur mixte H+ / e-

Anode

= HT

+
Céramique

i

" Electrolyte

Zones de réaction aux points triples

H, 9 2H* + 2e-

Fig. 6 : Anode, cermet conducteur mixte H' / e’

Mather et al. ont étudié des cermets contenant une phase céramique conductrice
protonique : les cermets Ni-SrZr,Y 4035, Ni-CaZr,Y.4<O3.5 et Ni-SrZrCeyY .x.yO3.5 ont été
co-frittés sur un électrolyte conducteur anionique (zircone yttri¢e YSZ). Les deux dernicres
compositions réagissent avec 1’électrolyte pour former une interphase dont la résistance
ohmique est non négligeable. Le matériau Ni-SrZr95Y 00502975 est stable sous hydrogene
humidifié [132-134]. Sur le principe d’un cermet conducteur protonique, Zhang & al. ont
montré que des cermets a base de cérate de baryum Ni-BaY4Ce;.xO3.5 ont une conductivité
¢lectrique de 350 S.cm™ a 500°C [135, 136]. Colomer & al. ont mesuré des conductivités
totales de 3.107* S.cm™ a 600°C sous H; sur le cermet NiO-La(Sr)POq4.5 [137].
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iii. Oxydes conducteurs mixtes

Les oxydes conducteurs mixtes sont une derniére possibilité de matériaux d’anode de
PCFC. L’hydrogene est directement oxydé au contact de I’anode : cette derniere assure alors
le transport des protons et des électrons. Cette double propriété permet d’étendre la zone de
réaction a I’ensemble du volume de I’anode poreuse mais aussi a I’interface externe gaz /

anode (cf. Fig. 7), ce qui pourrait favoriser la cinétique de la réaction d’électrode.

Conducteur mixte H+ / e-

H, 9 2H* + 2e-

Fig. 7 : Anode, conducteur mixte H" / e’

Shimura et al. ont montré que ’oxyde Sr,TiO4 (structure de type K,NiF,) devient
conducteur mixte (protonique et électronique) dans I’hydrogene grace a la substitution du
titane par I’indium [106]. Cependant, la conductivité¢ maximale obtenue sur la composition
St2Ti9,931n9,0704-5, est inférieure a 10* S.cm™ 4 600°C. En revanche, une résistance spécifique
de surface de 2,97 Q.cm? a 900°C a été mesurée sous hydrogene humidifié sur la perovskite

La,SryTi019.5 [138]. Les conducteurs mixtes sont une voie intéressante dans la recherche de
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matériaux d’anode pour PCFC. Malheureusement, leur utilisation est rare et peu de travaux

sont rapportés dans la littérature.

R . . 2- - . 7oA
Notons enfin qu'aucun oxyde a conduction mixte O~ / ¢ n'est mentionné a 1’heure

actuelle dans la littérature comme anode PCFC.

3. Matériaux de cathode

Ce travail de these est consacré aux matériaux de cathode pour pile PCFC. Une
conductivité électronique relativement élevée (c.. = 100 S.cm™) et une résistance spécifique
de surface la plus faible possible (ASR = 0,5 Q.cm?), sous air humidifié, constituent deux de
nos objectifs. Le matériau de cathode doit évidemment présenter une bonne activité

catalytique pour la réaction d’électrode (4).

2H" +)40,+2¢” > H,0 (4)

Sur la base des réflexions présentées ci-dessus pour les matériaux d’anode, il est
¢galement possible de classer les matériaux de cathode selon leurs propriétés de transport :
- Les conducteurs €lectroniques simples
- Les conducteurs mixtes O* / ¢

. + -
- Les conducteurs mixtes H' / e

Dans cette partie seront présentés les différents types de matériaux recensés dans la
littérature comme matériaux de cathode pour PCFC, auxquels seront ajoutés des nouveaux
composés, non étudi€s pour ce type d’application mais susceptibles d’étre de bons candidats.

Cependant, les données concernant les conductivités électroniques ou les résistances
spécifiques de surface (ASR) des quelques matériaux de cathode déja utilisés ne sont pas
toujours disponibles. En effet, la plupart des travaux concernaient des tests de monocellules.
La composition des ces cellules n’étant jamais identique, il est difficile d'établir des

comparaisons entre les divers matériaux.
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i. Conducteurs électroniques simples

Dans ce type de conducteurs, la réaction d’¢lectrode ne peut théoriquement se produire
qu’aux zones de points triples, lieu de conjonction des électrons (métal), des protons
(€lectrolyte) et de I’oxygeéne gazeux (cf. Fig. 8). C’est a cet endroit qu’est localisée la
formation de la vapeur d’eau et donc a partir de la que devra s’opérer son évacuation. Une
microstructure adaptée s’avere donc nécessaire. Les matériaux conducteurs électroniques

simples sont essentiellement des métaux et des composites métal — oxyde.

Conducteur électronique simple

02 H20 02 A

Cathode _—

métallique

W i ;
~ Electrolyte '\

Zones de réaction aux points triples

2H* + 12 0, + 2e" > H,0

Fig. 8 : Cathode, conducteur électronique simple

Les métaux sont les matériaux d’électrodes mis en ceuvre initialement car bons
conducteurs électroniques. De manicre générale, des métaux précieux ont été utilisés, tels que
le platine ou le palladium, mais leur utilisation est limitée par leur colt [139-141]. L’argent

[128] est parfois choisi en raison de sa bonne activité catalytique.

De I’oxyde d’étain peut étre ajouté pour former le composite Ag-SnO, [128] (cet ajout

permet d’éviter le frittage ou I’agglomération des particules d’argent). Une alternative est
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d'utiliser des éléments de transition, cobalt ou nickel par exemple, sous forme métal mais
aussi sous forme d’oxydes MOy (M = Ni, Co, Fe, Ce, Bi, Ti, Mn, Pb; x = 1-3, y = 1-5) tel
que I'oxyde de cobalt Co,O; [142] ou I'oxyde d’argent [143]. La plupart du temps, ces
matériaux sont utilisés lorsque les études se focalisent sur I’électrolyte : les métaux et alliages

permettent d’obtenir simplement une électrode et d’élaborer plus facilement une monocellule.

ii. Conducteurs mixtes O° /e

Dans ce cas, il faut prendre en compte I’intervention des ions O* dans le mécanisme

réactionnel. La réaction de réduction de ’oxygéne en ions oxyde O* se produit sur toute la
surface de la cathode selon la réaction : %0, +2e” — 0" (6)
Cependant, la formation de la vapeur d’eau selon la réaction
2H'+0* - H,0 (7)
reste localisée aux zones de points triples. La réaction directe avec l'oxygene est aussi

possible. L'évacuation de I'eau reste donc un probléme et nécessite une microstructure de

I’électrode adaptée (cf- Fig. 9).

Conducteur mixte 02- / e-

Zones de réaction aux points triples

2H* + 2 0, + 2e- > H,0

Fig. 9 : Cathode, conducteur mixte O* / ¢
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> Perovskites

De composition idéale AMO;, les

perovskites sont constituées d’octaédres MOy liés
par les sommets dans les trois directions de 1’espace ﬁ

(cf- Fig. 10). L élément A, qui est un cation de taille

¢levée, est en coordinence cuboctaédrique (12
atomes d’oxygene voisins) et se situe au centre de ; e’
ce réseau d’octaedres.

Cette structure peut accepter aussi bien des

Perovskite CaTiDs

Structure cristalline
de la perovskite AMO;

lacunes anioniques que cationiques. Le site A peut Fig. 10 ;

étre partiellement déficitaire comme par exemple

dans les bronzes de tungsténe (NayWOs3) [144]. Les lacunes sur le site M sont au contraire
plus rares : elles existent notamment dans le composé LaMnQOs, que I’on formule abusivement
LaMnOs3.5 mais qui s’écrit plus justement La; ,\Mn;_,O3 [145].

Concernant les lacunes d’oxygene, le taux & peut varier dans une tres large gamme de
valeurs allant jusqu’a 6 = 1 (AMO,, par exemple dans YBa,CuOg [146]). Pour des valeurs de
0 inférieures a 0.15, on considere que les lacunes sont statistiquement réparties et donc non
ordonnées. La présence de lacunes d’oxygene en faible quantité peut conférer une
conductivité ionique aux composés, et ceci grice a la migration de I’oxygeéne au sein du
réseau lacunaire. Dans certains composés, la valence mixte induite sur le métal M permet
¢galement de générer une conductivité électronique. Cette conductivité mixte (ionique et
¢lectronique) fait de ces matériaux des candidats potentiels pour I’application de cathode pour
PCFC.

Un matériau beaucoup étudi¢ dans la littérature SOFC pour ses propriétés de
conduction mixte est le manganite de lanthane substitué au strontium (La; SryMnQOs;_). Par
analogie, il a aussi été envisagé comme cathode de cellules PCFC [101, 128, 141, 142].
Mauvais conducteur ionique, sa conductivité électronique est en revanche correcte, de 1’ordre
de 130 S.cm™ a 700°C [147, 148]. Yamaura et al. ont mesuré la surtension cathodique des
perovskites formulées La; \SryMOs.5 (M = Mn, Co, Fe) : pour une surtension de 100 mV/ Pt
(air), une densité de courant de 3 mA/cm? a 700°C a été obtenue avec le ferrite de lanthane

[149].
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Les cobaltites possédent généralement des conductivités €lectroniques élevées (Ge- =
1000 S.cm™ 4 600°C) [150-153]. Une partie du cobalt a été substituée par d’autres cations tels
que le fer [154-157], le nickel [154], le cuivre [158] ou encore le gallium [159]. On observe
que plus la concentration en substituant est grande, plus la conductivité €électronique diminue.
Le taux de substitution doit donc étre optimisé selon le cation de maniére a conserver une
conductivité totale apparente acceptable (G > 100 S.cm™). Deux compositions a base de Fe-
Co (Lag¢Srp4Cog2Fe030s5) et Fe-Ni (LagSro4NigaFeosO3.5) possedent des conductivités
totales élevées (respectivement oo = 200 et 300 S.em™ a4 900°C sous air) [160]. A I’heure
actuelle, une seule publication mentionne I’utilisation de Lag ¢Sro4Coo2Fep 3035 en tant que
matériau de cathode de PCFC : une densité de courant de 150 mA/cm? a été obtenue a 730°C

sur la monocellule Ni-a-Al,O3 / LiNaSO4-Al,O3 / Lag 6Sto 4C0¢ 2Fe 3035 [142].

En 2004, Shao et al. publient des résultats obtenus sur une pile SOFC dont le matériau
de cathode est Bay sSrgsCopgFep205.5[161]. Une ASR de 0,7 Q.cm? est rapportée a 600°C.
Cette composition fera ensuite I’objet d’un grand nombre d’études dans le cadre des SOFC
[162-170]. En 2006, Ranran et al. présentent les résultats d'une étude de pile PCFC dont le
matériau de cathode est un composite (BaCepgSmg,029 - BagsSrysCopsFep203.5). Une
puissance supérieure a 0,3 W/cm? pour une densité de courant de 0,7 A/cm? a 600°C est
obtenue [70]. Des résultats similaires sont ensuite rapportés par Lin et al. [171]. Cette
composition peu utilisée dans le cadre des PCFC présentant des performances encourageantes,
sera aussi étudiée dans le cadre de ce travail.

D’autres perovskites a base de baryum ont été proposées comme cathode de PCFC.
Lin et al. ont mentionné une résistance de polarisation des électrodes de 1,7 Q.cm? a 550°C
sur la cellule PCFC suivante: NiO — BaZr;Ce7Y02035 / BaZry1Cep7Y02035 /
GdBaCo0,0s.5 [172]. Plus récemment, une ASR totale de 2 Q.cm? a 600°C a été mesurée sur
la cellule Ni-BaCesZro3Y0,16Z10,0403.5 / BaCeo 5Z103Y 01621004035 / Bag sSro sZng2Fe0s-5
[173, 174].

» Oxydes A;MOy. s
Ces oxydes appartiennent a la famille des phases de type Ruddlesden-Popper,
formulées plus généralement A, M; O34, A étant un cation de grande taille et M un métal de

transition. Les oxydes A,MO4.5 sont considérés comme le terme n = 1 de la famille. Leur
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structure est formée de plans d’octaédres de perovskite AMO; (décalés les uns par rapport
aux autres d’un vecteur 2, %2, '2) séparés par des feuillets AO (cf. Fig. 11). Cette structure en
couche admet un écart a la stoechiométrie en oxygene, et permet notamment d’incorporer un
exces d’oxygene. Ce phénomene est di a la différence de taille des cations A et M qui induit
des distorsions plus ou moins importantes au sein du cristal. Cette distorsion, en partie
compensée par une insertion naturelle d’oxygene interstitiel [9, 175, 176], a pour conséquence
de générer une valence mixte du métal. La présence de deux degrés d’oxydation confere au

matériau des propriétés de conduction électronique.

Fig. 11 : Représentation des structures des trois premiers termes
de la série des phases de Ruddlesden-Popper A, M,03,+1

Les travaux antérieurs menés sur ces composés, notamment au sein de 'ICMCB [177,
178], ont permis de mettre en évidence 1’intérét de ses matériaux pour 1’application matériaux
de cathode pour SOFC. Cependant, rares sont les études effectuées avec ces composés dans le
domaine des PCFC. Seuls Tolchard et al. rapportent des essais de compatibilité chimique
entre des électrolytes conducteurs protoniques (SrCeO; et BaZrOs) et les phases La;NiOy.s et
Lay SrNiOg4s5 [S57, 179]. Des compositions connues pour leurs bonnes propriétés
¢lectronique et électrochimique (La;NiOgss5, NdaNiOyss, PraNiOys) seront étudiées dans ce

travail.
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iii. Conducteurs mixtes H' /e

L’utilisation d’un conducteur mixte protons / électrons permet d’effectuer la réaction
d’électrode sur l'ensemble de I’interface gaz / cathode (cf. Fig. 12). Les protons traversent la
membrane pour arriver jusque dans la cathode ou circulent aussi les électrons : 1’eau est alors

formée a I’interface gaz / cathode, ce qui a priori favoriserait son évacuation.

Conducteur mixte H+ / e-

Electrolyte

2H* + 2 0, + 2e- > H,0

Fig. 12 : Cathode, conducteur mixte H" / ¢

» Structures lamellaires AMO;

La famille de composés AMO, (A= Li ou Na; M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) est
actuellement tres étudiée en tant qu’électrodes positives pour batteries ion-lithium. Ils
possédent également des conductivités électronique et ionique élevées, ce qui en font des
candidats potentiels pour des matériaux de cathode pour PCFC. En effet, leur structure (cf.
Fig. 13) est une alternance de feuillets de type MO,, les cations A étant situés dans I’espace
interfeuillet. [180]. Ce caractére lamellaire confere a ces composés la capacité d’insérer des
cations alcalins (Li", Na", K") mais aussi des protons [128]. Leur affinité avec 1’eau en font

alors des matériaux intéressants pour 1’application visée.
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Feuillets

Fig. 13 : Structure cristalline de type AMO,

Sur la base des propriétés de conduction mixte H' / ¢, Tao et al. ont montré que des
cellules complétes (avec Ni-Al,Os en tant qu’anode et LiNaSO4-Al,O3 en tant qu’électrolyte)
se révelent plus performantes avec LiNiO, comme cathode plutét qu’avec LiCoO, ou
LiMn,0y, la meilleure densité de courant mesurée étant de 25 mA/cm? a 0,6V a 600°C [128].
Les auteurs rapportent cependant que les performances a long terme restent insuffisantes, de
I’ordre de quelques heures seulement. Des résultats similaires ont été¢ obtenus par Zhu et al.
[142]. Par ailleurs, Molenda et al. ont étudié les systemes de type NaMO, et observé des
conductivités totales de ’ordre de 100 S.cm™ & environ 400°C sous air sec pour Nag7CoO,
[181].

Ces composés ont cependant une stabilité thermique limitée a 900°C (décomposition
partielle ou totale au-dela de cette température), ce point pouvant étre pénalisant pour 1’étape

d’accrochage sur I’électrolyte.
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» Composite

Afin d’améliorer I’interface électrolyte / cathode et les propriétés de conduction mixte,
plusieurs groupes ont utilisé des composites matériau d’électrolyte (conducteur protonique) /
matériau de cathode. En 2006, une puissance de 355 mW/cm? a 700°C a été enregistrée par
Ma et al. sur une cellule PCFC dont le matériau de cathode était un gradient de composition
entre un cobaltite de lanthane et un cérate de baryum substitué au gadolinium
(Lap 5819 sC003.5 — BaCep3Gdo2029) [182]. La méme année, Peng et al. rapportaient des
densités de puissance similaires avec un composite Bag sSry sCog gFep203.5 - BaCe gSmg 20,9
[70]. Deux ans plus tard, Whu et al. réutiliseront le cérate de baryum substitué au samarium
avec cette fois-ci le conducteur mixte Smy sSrosC0QOj3.5, obtenant une résistance spécifique de
surface de la cellule de 0,67 Q.cm? a 600°C [183]. Bien que peu explorée a I’heure actuelle,
I’utilisation de composites, constitués d’un matériau d’électrolyte conducteur protonique et

d’un matériau de cathode, semble étre une voie de recherche intéressante.

»  Autres matériaux
Koyama et al. ont montré la bonne stabilité chimique du composé LagsBag4+Co0O;.5

(classé conducteur mixte H™ / e par les auteurs) avec 1’électrolyte BaCey3Gdg,0s. Des
valeurs intéressantes de densité de courant ont été¢ mesurées sur un montage en demi-cellule :
une densité de courant de 500 mA/cm? a été obtenue pour une surtension de 100 mV/Pt [184].

Quelques perovskites a base de baryum et de praséodyme formulées Bag sPrysCoOs ou
BaCe 4Prp4Y 02035 ont été étudiées [185, 186]. Une résistance spécifique de surface de 0,47

Q.cm? a été mesurée a 800°C sous air pour le matériau Ba(PrysGdy2)O29 [187].

4. Tests de monocellules PCFC

Iwahara et al. ont été les premiers instigateurs des études sur les conducteurs
protoniques d’une part (1980), mais aussi sur I’élaboration de monocellules PCFC (1988) |2,
3, 82]. Entre 1988 et 2000, ces monocellules sont principalement constituées d’un électrolyte
conducteur protonique (cérate de baryum ou de strontium) et d’électrodes métalliques (platine
ou argent). Moins d’une dizaine de publications sont alors répertoriées dans la littérature [4, 5,
82, 129, 142, 188-190]. Depuis 2000 et jusqu’a aujourd’hui, le nombre de groupes ¢tudiant

les piles protoniques ne cesse de croitre et les monocellules sont de plus en plus nombreuses
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et variées (cf. Annexe 3). Quelques exemples ont été sélectionnés et sont rassemblés dans le
tableau 2 [70, 86, 171, 191].

\

Les performances les plus faibles (P < 100 mW/cm? a 600°C) sont généralement
obtenues sur des cellules composées d’électrodes métalliques. Les autres résultats se situent
entre 100 et 400 mW/cm? a 600°C. Néanmoins, Huang et al. ont obtenu une densité¢ de
puissance supérieure a 1 W/ecm? a 600°C sur une mono-cellule NiO (50 vol%) — électrolyte /
CepsSmg2019 — 25wt% (53 mol% Li,CO;: 47 mol% Na,CO3) / NiO lithié (50 vol%). Les
auteurs attribuent ce résultat a la trés bonne conductivité protonique de I’électrolyte
(supérieure a 0,1 S/cm) et la compatibilité chimique des électrodes [171, 192]. Une liste non

exhaustive de tests de mono-cellules PCFC issus de 1’état de 1’art est disponible a I’annexe 3.

Anode Cathode Densite de Performance maxunale
Lo Electrolyte L R courant a T=0600°C sinon précigée
Ref. Mise en forme : : Mise en fonme OCv . = —
. L Mige en forme L 0.6 Densité de | Densité de
amiée €paisseur Epaisseur €palsseul (V) mA/em? & . ant
oaz PALss aaz | puissance courant
= = onn-C W/ ) (mA em”)
Bag 581y sCopsFeg 05,5/
[70] Ni/ BaCep s5mp 2010 BaCeps8my 1020 BaCep zSmp 1070
2006 Pressage a chand Pressage a chaud Peinture 1 250 140 300
- H,/ 3% H,0 50-75 jun 35 nm
ar
Ni
Horizontal .
[86] | magnetron sputtering BaCEn_p},,o_;,Q:ps Pe'P:tlu e 1.1 15
2003 system support i ’ - . .
1 pm pressage an
H;
N1O 60wt % /
- BaCensY0,10295 BaCeqs¥0.10135 Bag 58 sCo okes 055
[171] Support ; Spray-deposited
2008 Pressage a chaud Pressage a chaud 20 lmh ! 630 400 e
200¢ 6(?0 ;unv 50 um 2 ! L;l
H-g [ 304 H;O
NiO / electrolyte (Ceosmos010) | | \55 Jithie / electrolyte (50
91] | (5050 volow) (L1,CO5/ NmCO;3 53 - ~50 vol0)
o Coopres o 47 mol %) 25 — 75 wi% R 1 1600 1100 2200
2007 -0-pr Co-pressage Co-pressage
“ =T benerne - -
H 304 pun e

Tableau 2 : Exemples de monocellules PCFC issus de la littérature [198-201]
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IV. Déroulement de I’étude

Une sélection de dix matériaux de cathode de PCFC a été établie par rapport a 1’état de
I’art des travaux sur les piles protoniques, 1’objectif étant de faire le choix in fine d'une ou
deux compositions. A ce titre, tous les composés ont été dtudiés suivant la méme

méthodologie afin de pouvoir comparer les résultats entre eux.

1. Choix des matériaux

Compte tenu de l'analyse précédente, les conducteurs électroniques simples semblent
trop pénalisants pour la réduction de Ioxygene a la cathode. Les matériaux conducteurs
mixtes H / ¢ semblent étre les plus favorables du point de vue électrocatalytique. A ce jour,
la littérature ne fait que trés peu état de ce type de composés pour I’application de cathode de
PCFC. La majorité des matériaux étudiés sont des métaux conducteurs électroniques ou des
oxydes conducteurs mixtes O> / ¢ Il est & noter qu’il reste difficile de clairement établir la
présence d’une conduction protonique dans les matériaux de cathode : il est donc possible
qu’un matériau reconnu pour &tre un bon conducteur O% / ¢ puisse aussi présenter des
propriétés de conduction protonique. Notre recherche s’est alors axée sur des oxydes
comportant des lacunes d'oxygene ou des sites vacants, contenant des ions basiques tels que
des métaux alcalino-terreux (Ba, Sr) et/ou des terres rares (Y, La, Ce, Pr, Nd) susceptibles de

fixer des ions H' dans la structure.

Plusieurs compositions ont retenu notre attention en fonction des données répertorices
dans la littérature et des travaux antérieurs réalisés a I’'ICMCB. (cf- Tableau 2).

Les perovskites sous-stoechiométriques en oxygene de compositions LaNiOj;.
s, Lag gSr9»MnOs._5, Lag ¢Sro 4Cop2Fep 3035, LageSro4Nig2Feo 3035 et Bag sSrgsCoggFe203.5,
matériaux utilisés comme cathode de SOFC, nous ont paru intéressantes pour étre étudiées
comme cathode de pile PCFC.

De méme, des matériaux de la famille Ruddlesden-Popper tels que La;NiOgys,
Nd;NiOg4:5 et ProNiOgs ont des propriétés clectrochimiques de diffusion de 1’oxygene
importantes et une bonne conductivité lectronique. Leur réseau comporte des sites vacants.

Ces matériaux se sont révélés performants sur un électrolyte conducteur anionique mais n’ont
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pas fait I’objet de recherches approfondies sur un électrolyte conducteur protonique. C’est
dans cette optique que nous nous proposons de les étudier. D’autres composés LaSrNiOy.s et

NdSrNiOy.5 seront aussi examinés.

Composés
LaNiO3_ S
La(),gSI'O,zMnOys
Lag,6510.4Fe08C00203.5
Lag,6Sr9.4Fe0gNig203.5
Bay sSro5Coo 3Fe0203-5
LazNiO4+6
Nd;NiOy-s
PeriO4+5
LaSrNiO4+5
NdSI‘NiO4+5

Tableau 3 : Récapitulatif des compositions choisies

2. Méthodologie de I’étude

Apres synthese des composés, des caractérisations structurales, texturales et
¢lectrochimiques ont été réalisées sur tous les matériaux dans des conditions similaires afin de
pouvoir comparer leurs propriétés.

La voie de synthese utilisée dans ce travail est la voie humide citrate-nitrate suivant le
protocole d’élaboration qui sera décrit dans le Chapitre II1. Des diffractogrammes de rayons
X ont été enregistrés a température ambiante sur toutes les compositions a 1’aide d’un
diffractometre Philips® PW 3040 Xpert, avec un pas de 0,02° (entre 5 et 80°) et un temps
d’acquisition de 60 secondes. La méthode profile matching a été appliquée sur ces
diffractogrammes afin de vérifier la structure, la cristallinité et les parametres de maille des
matériaux synthétisés.

Les variations de masse des composé€s sous air sec et sous air humidifié en fonction de
la température ont été réalisées sur une thermobalance Thermal Analysis Instruments Q50 afin
de suivre la steechiométrie en oxygene et une éventuelle prise en eau des matériaux en

fonction de la température et de I’atmosphere.
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D’aprés le cahier des charges établi au début de ce chapitre, une conductivité
électrique totale de 1’ordre de 100 S.cm™ est requise pour les matériaux de cathode. Des
pastilles denses de matériau de cathode ont été élaborées pour mesurer la conductivité

¢lectronique de chaque composé par la méthode dite « des quatre points alignés ».

Le choix d’un électrolyte conducteur protonique s’est avéré nécessaire afin d’étudier
les propriétés électrochimiques des matériaux de cathode sous air humidifié. Ce travail
s’inscrit dans le cadre du projet TECTONIC au sein duquel le matériau d’électrolyte de
référence pour les piles a combustible protonique est le cérate de baryum substitué a 1’yttrium
BaCe,9Y0,103.5. En collaboration avec la Sté¢ Marion Technologie, une poudre commerciale a
¢été fabriquée : les caractéristiques structurales et texturales se sont avérées excellentes.

La compatibilit¢ chimique entre les matériaux de cathode et 1’électrolyte est
nécessaire : des mélanges de poudre de matériaux de cathode et d’électrolyte ont été placés
dans des conditions proches du fonctionnement d’une pile PCFC (650°C sous air humidifié¢)
afin d’observer une éventuelle décomposition des phases ou une réactivité chimique entre les
matériaux. Les matériaux ne répondant pas a ce critére n’ont pas été retenus.

Un protocole de préparation de pastilles denses d’électrolyte a été¢ mis en place en
collaboration avec Alain Largeteau (Ingénieur de Recherche, Groupe des Hautes Pressions,
ICMCB). Une encre de matériau de cathode a ensuite été élaborée, puis déposée sur les deux
faces de ces pastilles, formant des demi-cellules symétriques pour les mesures
¢lectrochimiques.

Une faible valeur d’ASR, résistance spécifique de surface, favorise la cinétique de la
réaction d’électrode et influe directement sur les performances électrochimiques d’une
monocellule. Les mesures électrochimiques a courant nul ont été effectuées par un analyseur
de réponse en fréquence Autolab PGStat 30. Le logiciel ZView2 (Scribner Associate) a
permis de déconvoluer les diagrammes obtenus, accédant ainsi aux résistances spécifiques de
surface des matériaux ASR (Chapitre 1V). Les matériaux dont les résistances de surface
spécifiques étaient les plus faibles ont été conservés pour effectuer les mesures
¢lectrochimiques sous courant. La polarisation des échantillons permet de mesurer les
densités de courant et de calculer la surtension cathodique des composés. A surtension
cathodique égale, il est possible de comparer les densités de courant obtenues sur chaque
matériau et ainsi d’estimer le plus performant (Chapitre V). Des analyses par microscopie
électronique a balayage ont été systématiquement effectuées apres les mesures a courant nul

et sous polarisation : I’observation de la microstructure des matériaux révele les éventuels
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problémes de mise en forme et facilite I’optimisation des méthodes de dépot et des cycles de
recuit.

A la suite des caractérisations structurales, texturales et électrochimiques, une
sélection de matériaux a été réalisée : les composés conservés ont été utilisés pour
I’élaboration et la caractérisation électrochimique de monocellules PCFC. Cette étude a été
menée en collaboration avec le Laboratoire des Agrégats, Interfaces et Matériaux pour
I’Energie (AIME, Montpellier) : les demi-cellules anode (NiO-BaCey9Y(,103.5) / électrolyte
(BaCe9Y0,103.5) ont été élaborées a I’AIME ; le dépot des matériaux de cathode et les
mesures ¢lectrochimiques ont été réalisées a 'ICMCB. Les caractérisations €lectrochimiques
(I-E et I-P, vieillissement, influence des gaz) et les observations par microscopie ¢lectronique

a balayage post-tests sont présentées et discutées dans le Chapitre VI.
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Chapitre III : Préparation et mise en forme des
matériaux

Ce chapitre relate les travaux concernant la préparation des poudres des matériaux de
cathode étudiés et leurs caractérisations physico-chimiques. La mise en forme de ces

matériaux sur 1’électrolyte choisi est aussi détaillée.

I. Matériaux de cathode

1. Méthode de préparation des matériaux de cathode : voie citrate-
nitrate

De nombreuses méthodes de préparation sont susceptibles d’étre utilisées pour
préparer les matériaux désirés. Nous avons choisi la voie « citrate — nitrate » car elle permet
en principe I’obtention facile de composés homogenes et ne nécessite généralement pas de

nombreux recuits et broyages intermédiaires.

Les précurseurs (cf. Tableau I) préalablement desséchés sont tout d’abord dissous en
milieu acide nitrique (HNOs, SM) (c¢f- Fig. 1). Aprés dissolution des cations, 1’acide citrique
est ajouté suivant le rapport : 1,1 mole d’acide citrique pour 1 mole de cations présents en
solution. Le mélange est ensuite porté a ¢bullition. Apres évaporation, 1’auto-combustion
spontanée des précipités permet d’obtenir des précurseurs sous forme de cristallites de petite
taille qui leur confeére une bonne réactivité¢ chimique [1]. On obtient alors une « meringue »
qui est broyée et calcinée dans un creuset de platine pour éliminer les nitrates résiduels. Une
derniére calcination dans un four a haute température permet généralement d’obtenir le
composé désiré. Pour certaines phases, il est nécessaire d’effectuer des traitements thermiques
supplémentaires entrecoupés de broyages dans un mortier en agate. Le tableau I rassemble

I'ensemble des phases synthétisées et leur traitement thermique.
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Dissolution des

précurseurs
Acide Autocombustion prgyage Calcination
. des preécipites
citrique

\ T°C

Fig. 1: Schéma de principe de la préparation des matériaux de cathode par voie citrate-Nitrate

Composés Précurseurs Température Temps
de calcination | (B =broyage)
. La,0; (Aldrich, 99.9%) o 40 heures
LaNiOs.5 Ni (Merck, 99.5%) 00°C sous O,
La,O; (Aldrich, 99.9%)
La sSro,MnOs.5 SrCOs (Rectapur, 99%) 1200°C 10h

Mn (Aldrich, 99%)

La,0; (Aldrich, 99.9%)
SrCO; (Rectapur, 99% . 43h, B, 12
LaogSrosFeosCona0s.s | g (1\/[3e§c§c9a913’23 ) 1200°C | B 12h

Co (Alfa Aesar, 99.8%)

La,0; (Aldrich, 99.9%)
. SrCOj; (Rectapur, 99% o 48 h, B, 12
LaoeSrosFeogNio20s5 | g (M3e§ck 9913%) ) 1200°C h,B,12h

Ni (Merck, 99.5%)

BaCO3 (Codex, 98%)

SrCO; (Rectapur, 99%) o 6 h, B, 6 h,
Bag sSr0 sC00sFe0205-5 | o (Alfa Acsar, 99.8%) 1000°C B, 6 h
Fe (Merck, 99%)
: Lay0s (Aldrich, 99.9%) o
La;NiOy Ni (Merck, 99.5%) 1000°C 24 h
. Nd;O; (Strem Chemicals, 99.99%) o
NdoNiOy+s Ni (Merck, 99.5%) 1000°C 24 h
3 V)
PrNiO4ss PreO,1 (Aldrich, 99.9%) 1100°C 10h, B, 10h

Ni (Merck, 99.5%)

La,O3 (Aldrich, 99.9%)
LaSrNiOg.s SrCO; (Rectapur, 99%) 1200°C 10 h
Ni (Merck, 99.5%)

Nd,O; (Strem Chemicals, 99.99%)
NdASrNiOg.s SrCOs (Rectapur, 99%) 1200°C 10h, B, 10h
Ni (Merck, 99.5%)

Tableau 1 : Traitements thermiques des composés synthétisés
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2. Caractérisations structurales des matériaux de cathode

Afin de déterminer la structure et la cristallinité des composés préparés, des
diffractogrammes de rayons X sont réalisés. Lorsque tous les pics présents dans le
diffractogramme expérimental peuvent étre identifiés a I’aide de références inventoriées dans
les tables JCPDS, les phases sont considérées comme pures. Les figures 2 et 3 présentent des

diffractogrammes typiques pour les compositions Bag sSty sCo sFep 2035 et ProNiOuys.

La méthode par Profile Matching (programme Fullprof) a été appliquée sur les
diffractogrammes enregistrés a 300 K, permettant de vérifier si les composés sont bien
monophasés (donc purs) et de déterminer les valeurs des parametres de maille. Les résultats
sont reportés dans le tableau 2 et sont en accord avec la littérature. A température ambiante, la
phase LaNiO;s a une structure perovskite présentant une distorsion rhomboédrique. Pour
Lag 6Sro4FepgC00203.5 et LagSro4FeosNip203.5, ’augmentation du parametre de maille suit
comme attendu 1’évolution du rayon ionique moyen de 1’ion 3d présent dans la structure
(rNiawmn > Teov))-

Pour les nickelates Ln,NiOa44s, plus le rayon ionique de la terre rare diminue (rp,’" >
rpe" > 1ng), plus la distorsion orthorhombique est importante. Le groupe d’espace
initialement Fmmm pour La,NiO4s devient alors Bmab pour Nd;NiOyset ProNiOsys. Les
composés NdSrNiOg.s et LaSrNiOg.s sont tous deux de symétrie quadratique. Le lanthane a
un rayon ionique supérieur au néodyme, il est donc normal de trouver des paramétres a et ¢

supérieurs pour LaSrNiOy.s.
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Fig. 2 : Diffractogramme X du composé Ba, sSrysCosFe,0:5
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Fig. 3 : Diffractogramme X du composé Pr,NiOy,;
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Composés Zz;l;rztge;odle( Groupe d’espace | Référence
LaNiOs.s Z‘ _ g:ggggg i R-3m [2,3]
a=5,522(0) A
LaongI'()72MnO3_d c= 13,508((9)) A R-3c [4]
Lag Sto4FeosC0020;35 | a=5,484(4) A Pm-3m [5,6]
Lag 6Sro4FeosNip2035 | a=5,484(9) A Pm-3m [6]
Ba0,5Sro,5C00,gFeO,203_5 a—= 3,985(1) A Pm-3m [7]
a=5,456(2) A
La;NiOy+s b=5,462(3) A Fmmm [8]
c=12,691(2) A
a=5,374(4) A
Nd;NiOys5 b=5,458(5) A Bmab [8]
c=12,376(0) A
a=523922)A
ProNiOyss b=5,454(0) A Bmab [8,9]
c=12,446(2) A
LaStNiOs.s & 132’?4264}(78))};‘& I4/mmm [10]
NdSrNiOs.s & 132”739051(?5))%‘& 14/mmm (1]

Tableau 2 : Structures et paramétres de mailles a 300 K des composés synthétisés

3. Analyses thermogravimétriques des matériaux de cathode

Effectuées sous airs sec ou humidifi¢ a 3 %, les analyses thermogravimétriques
permettent d’évaluer un éventuel changement de composition du matériau, voire un
changement du taux d’hydratation.

La mesure du taux d’hydratation est délicate car les modifications de masse due a
I’hydratation des composés est généralement faible. Un grand soin a donc été porté sur la
procédure de traitement thermique afin d’obtenir des mesures fiables.

Le composé est d’abord porté a haute température sous air sec. Des montées et
descentes en température sont effectuées entre 700°C et la température ambiante. Cette
premicre partie permet de déterminer la masse du composé anhydre, point de départ pour
I’étude sous air humidifié (Pn.o = 0,032 atm). Le méme cycle thermique est appliqué sous air

humide pour observer une éventuelle variation de la masse (cf. Fig. 4).
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T°C
A |
700°c 1 1 heure 1 heure I 4 heures 1 heure
|
o
N |
|
30°C 1+ I
1 heure 1 heure 1 heure 1 heure _
Air J . . Temps -
Sec . Air Humide

Fig. 4 : Protocole des mesures d'Analyse Thermogravimétrique

i. Air sec

Les figures 5 et 6 présentent les variations thermiques de la steechiométrie en oxygene
sous air sec des composés. Quel que soit le matériau, on observe une perte en oxygene
réversible avec la température. La stoechiométrie en oxygene des phases AMO;s diminue
légérement jusqu’a environ 350°C; puis, la perte en oxygene s’accentue avec la température.
Il en est de méme pour les phases de type K,;NiFs. Un phénoméne d’hystérésis est observé
pour plusieurs matériaux : il est particulierement important dans le cas de La;NiOg;5. Pour les
phases Pr;NiOs.s et NdyNiOs5, un décrochement de la courbe 6 =f(T) est visible a
respectivement 450°C et 550°C. Ces « accidents thermiques » correspondent a une transition

structurale accompagnant la perte en oxygene [8, 12].
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Fig. 6 : Evolution thermique du taux de sur-steechiométrie 3 dans les phases de
Ruddlesden-Popper sous air sec

63



Chapitre 111 : Préparation et mise en forme des matériaux

Le tableau 3 regroupe les valeurs des sur/sous-steechiométrie & de chaque composition
a température ambiante et a 600°C. La composition BagsSrosCoggFeq203.5 a la plus forte
sous-steechiométrie tandis que NdyNiOgsis présente la plus forte sur-stoechiométrie. La
steechiométrie en oxygeéne a température ambiante a été obtenue par dosage iodométrique
et/ou analyse thermogravimétrique sous atmosphére réductrice. Les valeurs expérimentales

mesurées sont en bon accord avec des données antérieures de la littérature (cf. Tableau 3).

oaft° . 0o da
, ; 0 a 600°C o ; (pr
Composés ambiante . TCambiante | Référence
- . Expérimental >y
Expérimentale Littérature

LaNiOss 0,10 0,13 0,10 [6]
LaO,gSTO,zMnO}g 0.03 0.03 0,02 [1 3]
Lao 6SI‘0 4Feo 8C007203_5 0,02 0,03 0,02 [14]

La(),6SI'(),4Feo,gNi0,203_5 0,04 0,05 0,04 [6]
BaO,ssr0,5C00,gF60,203_5 0,32 0,40 0,31 [15]
LayNiOyys 0,17 0,07 0,16 [8,16]

NdoNiOyss 0,22 0,15 0,22 [8]
ProNiOygys 0,21 0,13 0,21 [8,17]
LaSrNiOy.s ~0 -0,02 ~0 [18]
NdSrNiOg.s ~0 -0,02 ~0 [19]

Tableau 3 : Valeurs de 8 des compositions étudiées

it. Air humide

Rappelons que I’insertion d’eau se réalise suivant la réaction suivante :
AMO, ; +xH,0 — AMO, 5 .(OH),,
La quantité¢ d’eau insérée x par mole d’oxyde peut étre calculée de la maniere

suivante :

m, —m 1 .
x= ( e ) x (Température constante)

My,

nuxyde
Avec my : masse sous air humidifié ; m : masse sous air sec ; Noxyde : Nombre de moles

d’oxyde.
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La figure 7 représente 1’évolution thermique de x pour le composés
Lag 6Sro4Fep3C00203.5; la valeur de o est aussi reportée. La quantité d’eau insérée entre 25 et
600°C est trés faible, de 1’ordre de 10 mol d’eau par mol d’oxyde. Par comparaison, le
composé La;NiOg:5 en fixe une quantité plus importante (cf Fig. 8), de 3.107 a 2.10” mole
d’eau par mole de nickelate entre 25 et 600 °C, soit un a deux ordres de grandeur au-dessus.
Les valeurs de x de tous les matériaux étudiés sont rassemblées dans le tableau 4 a 25 et
600 °C. La quantité d’eau insérée par mole d’oxyde est plus faible dans le cas des perovskites.
En ce qui concerne la composition LaNiOs;, le cyclage sous air humidifié n’est pas
reproductible. Il n’a donc pas été possible d’observer une éventuelle prise en eau.

Rappelons que la conductivité protonique est fonction de la concentration en protons,
mais aussi de leur mobilité. Le fait que les nickelates semblent incorporer une plus grande
quantité¢ d’eau que les perovskites entre 25 et 600°C ne signifie pas qu'ils sont de meilleurs

conducteurs protoniques dans cette gamme de température.

2,99 — : : : : : : 0,06
OO ) ) ) ) ) ) )
1
™ 40,05
() b
c 2,98 —
o {004 3
o
3 f -
(o) - Air sec -4 0,03 Ng
S 2,97 - =
o 4002 3
-: 2
e
\2 5
2,96 - - 0,01
S o
-: - ~—
© — 0,00
% 205 Air humide
T T T T T T T T T T T T T -0,01
100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

Fig. 7 : Résultats déduits de ’ATG du composé La, Sty 4Fe)5C0,035 sous air sec et air humide (3 %)
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Fig. 8 : Résultats déduits de ’ATG du composé La,NiOy.; sous air sec et air humide (3 %)

Composés x a T° ambiante X a 600°C

LaNiO3_5 - -
Lao,gsro 2MHO3_5 5. 10_3 =
Lag 6S5194Fe08C00203-5 =0 ~
Lao’6sr0 4Feo’8Ni0 203_5 1.1 0_3 =
Bao,5Sro 5C00 3F60,203_5 5. 10_3 =

La;NiOyss 3.107 2.107
Nd;NiOg;5 7.107 ~

ProNiOy:5 10~ 2.107
LaStNiOgs:5 7.107 =~
NdSrNiO4.5 3.107 ~

Tableau 4 : Nombres de mole d'eau fixé par nombre de mole de matériau
Résultats déduits des ATG

Les analyses thermogravimétriques des matériaux ont été réalisées sous air sec puis

sous air humide. Les steechiométries en oxygeéne des matériaux, obtenues sous air sec, sont
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similaires aux résultats issus de la littérature (cf. Tableau 3). Sous air humidifié¢, une légere
prise en eau est observée. Cette derniere est plus importante pour les nickelates Ln,NiOg4:5 que
pour les perovskites.

Il faut cependant rester prudent sur ces observations : les variations de masse mesurées
correspondant a une prise en eau des oxydes sont inférieures a 0,1%. Le domaine d’erreur de
la balance thermogravimétrique étant de 1’ordre de 0,05%, 1’incertitude est vraisemblablement

assez grande.

II. Matériau d’¢lectrolyte BaCe)9Y,103.5

1. Caractérisations structurale et texturale de 1’électrolyte
BaCe0,9Y0,103_5

i. Diffraction des ravons X

L’électrolyte choisi dans le cadre du projet TECTONIC (ANR PAN-H) est le cérate de
baryum substitué a Dyttrium (BaCep9Yo103s ou BCY10). Les caractérisations
électrochimiques (cf. Chapitre IV et V) ont été réalisées sur des 2 cellules cathode /
¢lectrolyte / cathode et ont nécessité la fabrication de céramiques denses. A cet effet, en
collaboration avec la société Marion Technologie®, un kilogramme d'une poudre commerciale
a ¢été prépard.

La diffraction des rayons X montre que ce produit est pur et bien cristallisé (cf. Fig. 9).
Les pics ont été indexés a I’aide de la fiche JCPDS n° 81-1386 relative a la phase
BaCey9Y0,1020s. Les résultats de 1’affinement des parameétres cristallins sont conformes a

ceux donnés dans la littérature (cf. tableau 5).
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Fig. 9 : Diffractogramme du composé BaCe Y ;0;.5
Parametres cristallins
Composé Groupe d’espace
a (A) b (A) c(A)
BaCe9Y0.102,95 (ICMCB) Pmen 8,775(3) 6,223(4) 6,219(0)
JCPDS n° 81-1386 Pmcn 8,770(5) 6,239(3) 6,223(3)

Tableau 5 : Groupe d'espace et paramétres de maile de BaCe9Y 102,05
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il. Granulométrie laser

La distribution granulométrique et la morphologie de la poudre sont des parametres
influant sur la mise en forme et sur les mesures électrochimiques. La préparation des
échantillons pour les mesures de granulométrie laser consiste a broyer un mélange de
quelques milligrammes de poudre et d’éthanol dans un mortier en agate; cette solution est
ensuite soumise aux ultrasons durant 15 min. La figure 10 présente la distribution de tailles de
particules de la poudre d’électrolyte BaCe9Y 010295 mesurées a 1’aide d’un granulometre
laser Malvern Instruments®. Il apparait clairement deux pics sur la représentation en volume :
le premier centré sur 0,2 um et le deuxieme sur 0,6 um. Le diaméetre moyen en volume des
particules est de Dy(0,5) = 0,3 pm. Cette poudre (Marion Technologie®) offre donc une taille

des particules adéquate pour la préparation de pastilles denses.

10

% du volume total

%.01 0,1 1
Taille de particule (pm)

Fig. 10 : Distribution de tailles de particules du composé BaCe Y105
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2. Analyses thermogravimétriques de I’électrolyte BaCe)9Y10;.5

Les variations thermiques de la masse du composé BaCe oY 10295 sous airs sec et
humide sont représentées a la figure 11. Le matériau fixe de 1’eau jusqu’a environ 800 °C,
température a partir de laquelle les courbes sous air sec et humide se confondent : le matériau

est anhydre au-dela de cette température.

0.1 v T v T v T v
0.0 -
Air humide ]
-0.1 4 _
\o | ]
s Air sec 1
E -0.2 -
£
<
-0.3 4
0.4 -
0.5 T v T v T v T v T v T v T LE—
100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)

Figure 11 : ATG du BaCe(4Y,,0;.5 ; variations thermiques de la masse sous airs sec et humide

Le tracé de la variation thermique du nombre de moles d’eau insérée (X) rapporté a une
mole de cérate de baryum est représenté a la figure 12. Dans le domaine de température 400 —
600°C, la quantité d’eau insérée varie entre 10 et 20 mmol d’eau / mol de BaCe oY 103.s.
Dans cet intervalle de température, le taux d’hydratation de 1’oxyde, quantité d’eau insérée
par mol de perovskite, est de ’ordre de 1% ; ces résultats sont en accord avec les mesures

effectuées sur ce matériau par Coors et al. par dilatométrie [20].
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Fig. 12 : Résultats déduits de PATG de BaCe9Y10;.5; variations thermiques de xa0) et 3-8

3. Mise en forme de I’électrolyte BaCe) Y1035

Des céramiques denses d’électrolyte (de densité supérieure a 95 % de la densité
théorique), exemptes de porosité ouverte, sont nécessaires pour les études électrochimiques.
Pour cela, la poudre de BaCe9Y,103.5 est pressée dans un premier temps uniaxialement a 30
MPa pendant une minute afin de former une pastille de 20 mm de diameétre. Cette pastille est
ensuite pressée isostatiquement (300 MPa pendant cinq minutes), puis portée a 1400 °C
pendant 10 heures (montée en T°C = 3°C/min, descente = 5°C/min). Des céramiques de

compacité moyenne €gale a 95% ont été obtenues.
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I11. Etude de la réactivité chimique des matériaux de cathode vis-
a-vis de I’¢lectrolyte BaCe9Y,10:5

L’électrolyte de référence utilis¢é pour les mesures ¢électrochimiques est
BaCe9Y 1035, choisi dans le cadre du projet TECTONIC. Afin de vérifier la compatibilité
entre matériaux de cathode et cet électrolyte au cours du temps (le matériau de cathode ne
devant pas réagir avec 1’électrolyte), des mélanges de poudres de BaCe oY, 1035 (poudre
commerciale) et des matériaux de cathode (50 : 50 massique) compactés sont placés sous air

humide a 650 °C pendant plusieurs semaines (cf. Fig. 13).

T°C

a

3 semaines

650°C -

30°C-

Fig. 13 : Cycle thermique des tests de réactivité

Les mélanges sont analysés par diffraction X avant et apres ce traitement; lorsque I’on
retrouve le méme diffractogramme avant et apres le traitement thermique, on peut en conclure

que la réactivité entre matériaux est négligeable (un exemple est donné a la Figure 14).
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0 BCY10

+ LazNiOg4,; + Meélange BCY10/ |_32Nio4+8

0 Avant test de réactivité
\ + —— Apres test de réactivité
N +
+
+ ++ 0

Intensité (u.a.)/

10 20 30 40 50 60 70
6 (%)

Figure 14 : Diffractogrammes X avant / aprés recuit a2 650 °C entre La,NiO4.s et BCY10

En revanche, lorsqu’une réactivité¢ entre 1’¢lectrolyte et le matériau de cathode (cf-
figure 15) intervient, il est alors possible d’identifier des phases nouvelles. Tel est le cas de
LaNiOs.s qui, respectivement aprés une et trois semaines de recuit, révele la présence

d’oxydes de baryum BaO et de cérium CeO,.
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0 BCY10
+ LaNiOs.s \ 0 +
::— + LA
g Initial ‘ ' H iy &4
* CeO, 3 semainesf]
$Ba0 — 3 "10 20 30 40 50 60 70 80 90

6 (%)

Figure 15 : Diffractogrammes X avant / aprés réactivité entre LaNiO; s et BCY10

Le tableau 6 récapitule les résultats obtenus pour tous les composés étudiés. La plupart
des phases envisagées dans ce travail ne présentent pas de réactivité significative vis-a-vis de

I’électrolyte, a I’exception de LaNiOs._s : ce composé sera donc exclu de la suite de cette étude.

Composés Basse température
LaNiO3 Formation de CeO; et BaO
La() 981‘071Ml’103_5
Lag 651r94Fe3C00203«
Lag6Sr9.4Fe0gNig 203«
Bay sSrp5sCop sFep 203«
LazNiO4+5
NdoNiOyqs
PI’2NiO4+5
LaSI‘NiO4i§
NdSrNiOy.s

[SEESHESEIESE ESIIESIESE ESHRS]

Tableau 6 : Récapitulatif des études de réactivités
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IV. Protocole de mise en forme des demi-cellules

Un protocole de préparation des poudres et de mise en forme des électrodes a été mis
en place afin de réaliser des mesures reproductibles et comparables entre elles. Ce protocole
porte essentiellement sur la taille des particules, la méthode de dépot et le traitement

thermique pour 'accrochage des électrodes sur 1’électrolyte.

1. Attrition des poudres

Plus la taille des particules est élevée, plus la surface active du matériau est réduite.
Cependant, le frittage des grains est accentué lorsque la taille des particules est tres faible (de
I’ordre du nanometre). Un compromis est donc nécessaire pour limiter le frittage des grains
tout en conservant une surface active importante. Des études antérieures ont montré que des
matériaux dont la taille des particules étaient de ’ordre du micrometre, présentaient des
propriétés électrochimiques améliorées [20].

Apres synthese des composés, les étapes de recuit entrainent immanquablement un
accroissement de la taille des grains (tailles de plusieurs dizaines de micromeétres). Une étape
d’attrition s’est donc avérée nécessaire afin d’abaisser la taille des particules des poudres a
des valeurs microniques.

Le broyeur par attrition (Netzsch PE 0.75) est composé d’un bol de broyage et d’un
arbre de broyage, tous deux en polyéthylene. La vitesse de rotation de 1’arbre peut varier de
233 4 2100 tours.min'. La poudre a broyer est préalablement dispersée dans de 1’éthanol en
présence de billes de zircone. Un systeme de refroidissement équipe le bol afin de limiter les
échauffements dus au broyage. Dans notre cas, nous avons choisi un traitement de deux
heures a 700 tours par minute.

Les valeurs de tailles des particules, mesurées par granulométre laser, sont en bon
accord avec les tailles de particules estimées a partir des micrographies des poudres. Un
exemple de cliché MEB (poudre de Pr;NiOg:s5) est donné a la figure 16. Le broyage par
attrition entraine une inhomogénéité des tailles de particules, allant de quelques centaines de
nanometres jusqu’au micron. Les distributions de taille des particules en volume (en rouge sur
la figure) et en nombre (en vert sur la figure) de cette poudre (Pr,NiOy4.s5) sont représentées a
la figure 17. La distribution en nombre indique clairement que la majorité des particules ont

une taille comprise entre 100 et 300 nm. On peut cependant déceler la présence d’agrégats sur
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la courbe en volume, avec un pic centré sur 0,6 pm. Ces informations semblent cohérentes
avec le cliché MEB sur lequel on observe une majorité de petites particules agrégées sur de
plus grosses particules.

Les tailles de particules obtenues par les deux méthodes sont recensées dans le
tableau 7. Les valeurs concordent entre les deux méthodes de mesures: toutes les
compositions comportent des tailles de particules submicroniques, suffisantes pour envisager

une mise en forme correcte des matériaux d'électrode.

EHT = 10.00 k¥ Signal A = SE1T 8 Phiato 1° CREMEM

] bl
L]

Fig. 16 : Cliché de la poudre Pr,NiO,.5 obtenu par microscopie électronique a balayage
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30

20

10
m

%o du nombre total de particule (en vert)
%0 du volume total (en rouge)

S
=y
o 0,1 1 10

Taille de particule (pm)

Fig. 17 : Exemple de distribution en tailles de particules pour le composé Pr,NiO .5
En rouge : distribution en volume ; en vert : distribution en nombre

Composition Taille de particule Dy(0,5) um | Estimation moyenne a partir
Par granulométrie laser des clichés MEB (um)
Lao 9SI‘0 1M1’IO3_5 0,5 -
LazNiO4+5 0,7 -
NdzNiO4+6 0,6 -
Lao,6Sr0 4Feo,gC00,2O3_5 0,8 0,7
Lao 6SI‘() 4Fe() gNi0’203_3 0,2 0,3
Bao 5SI'(),5CO(),3F60 203_5 0,5 -
P I'2Ni04+5 0,7 0,6
LaSrNiOyzs 0,5 0,5
NdSI'NiO4i5 0,9 -

Tableau 7 : Taille de particules des poudres aprés attrition
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2. Mise en forme des demi-cellules

Les ' cellules sont constituées d’une pastille d’électrolyte BaCe oY 1035 (¢ = 16 mm,
e ~ | mm, compacité ~ 95%) sur laquelle est déposé par s€rigraphie de maniere symétrique, le
matériau de cathode a étudier (c¢f. Fig. 18). Selon la méthode de mesure utilisée (deux ou trois
¢électrodes, cf. chapitre IV et V), la moiti€ ou la totalité de la surface est couverte du matériau

de cathode.

Deux électrodes : surface entiére
Matériau de
Trois électrodes : ¥ surface

Matériau de

Fig. 18 : Demi-cellule symétrique

L’encre de sérigraphie (ou pate) doit posséder des propriétés de thixotropie : la
viscosité doit diminuer proportionnellement a la contrainte mécanique (exemple : la pression
lors du passage de la raclette). En effet, la pate doit étre suffisamment liquide pour traverser
les mailles mais suffisamment visqueuse pour conserver la forme de la fenétre du masque et
ne pas s’étaler. La composition et le mode de préparation de I’encre sont trés importants pour
obtenir de telles propriétés. La composition repose sur un mélange précis de la poudre du
matériau de granulométrie adaptée (73 %), d’un liant organique (16 %), d’un dispersant (1 %)
et d’un solvant (10 %)" . Les proportions sont issues d’une optimisation rigoureuse. La poudre
du matériau d’électrode est broyée puis tamisée afin d’obtenir une répartition homogene des
tailles de grain. Le liant organique est mélangé dans un mortier en agate avec celle-ci jusqu’a
I’obtention d’une suspension €paisse. Le solvant est ajouté pour ajuster la viscosité de la pate
ainsi obtenue. La mise au point des encres a été réalisée selon un protocole mis au point a

I’ICMCB.

(*) le nom des produits et des marques sont confidentielles.
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L’épaisseur des couches est de I’ordre de quelques micrometres apres frittage. Cette
épaisseur est fonction du taux de charge de I’encre, de la taille de grains des matériaux

constituant ’encre de sérigraphie, du nombre de dépdt et du maillage du tamis.

3. Cycle thermique

Un traitement thermique a haute température est nécessaire pour 1’accrochage de la
couche cathodique sur I’¢lectrolyte (cf. Fig. 19). 1l est particuliérement important car il doit
permettre d’obtenir une interface électrode / électrolyte de qualité tout en évitant une trop
grande réactivité entre les matériaux. Le choix de ce cycle est donc un compromis entre une
température suffisamment élevée pour permettre une bonne adhérence du dépot sur le substrat
et une durée courte a haute température pour éviter les problémes de dégradation a I’interface

par réaction chimique (formation d’une nouvelle phase).

4>

Température (°C)

>
Temps

Fig. 19 : Cycle thermique d'accrochage des matériaux de cathode sur 1'électrolyte BCY10

Le cycle débute par une premic¢re montée en température a 400°C : elle se fait
lentement pour permettre I’évacuation des solvants organiques contenus dans ’encre du
matériau de cathode. La vitesse de montée en température augmente ensuite afin d’atteindre
rapidement la température d’accrochage. Le palier a température élevée est trés court mais

suffisant pour conférer a la couche une bonne adhérence mécanique.
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Conclusion

Ce chapitre a permis de décrire la méthode utilisée pour préparer les poudres des
matériaux sélectionnés, leurs caractérisations structurales et texturales et la méthode de dépot
employée.

Toutes les compositions synthétisées ont été obtenues pures et monophasées. Les
analyses thermogravimétriques des matériaux ont révélé une bonne stabilité sous air humidifié
dans I’intervalle de température 400-600°C. Afin de vérifier la compatibilité entre matériaux
de cathode et d’¢lectrolyte (un bon matériau de cathode ne devant pas réagir significativement
avec D’électrolyte), des expériences de vieillissement sous air humide a 650 °C ont été
réalisées. Le mélange BaCeoY( 1035 / LaNiOss est le seul a avoir réagi, menant a la
formation d’oxydes de cérium et de baryum. Ce composé a donc été exclu de nos études
postérieures.

Les oxydes préparés par voie citrate-nitrate ont ét¢ mis sous forme de couches
poreuses par sérigraphie sur des pastilles d’électrolyte BaCe9Y,103.5, pour former des demi-
cellules électrochimiques symétriques. Un protocole élaboré de mise en forme a été¢ mis en
place en vue de réaliser des mesures comparables d’un matériau a un autre. Ces demi-cellules
ont été caractérisées par spectroscopie d’impédance électrochimique; les résultats sont

présentés dans les Chapitres IV et V.
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Chapitre 1V : Caractérisations €électriques et
¢électrochimiques des matériaux de cathode (I4. = 0)

et analyses microstructurales

Dans ce chapitre seront exposées les mesures €lectriques et électrochimiques a courant
nul réalisées sur les différents matériaux de cathode retenus. Leurs propriétés électriques et
¢lectrochimiques sous air sec sont, pour la plupart, recensées dans la littérature pour 1’étude
de matériaux de cathode pour piles a combustible SOFC. Dans ce travail, les mesures de
conductivité électrique totale et de résistances spécifiques de surface se feront sous air
humidifié a 3% (i.e. dans les conditions de fonctionnement d’une cathode de pile a
combustible PCFC). Les montages expérimentaux et les méthodes de mesures utilisés seront

détaillés et les résultats seront présentés et analysés.

I. Mesures électriques sur céramiques denses

Dans le cas de matériaux conducteurs mixtes (ioniques et €électroniques), la détermination
des contributions spécifiques €lectronique (Ge-) et ionique (ici protonique oy+ ou oxyde Go2-)
est souvent problématique, notamment lorsqu’une des deux grandeurs est prépondérante.
Dans ce cas, la contribution minoritaire est difficilement mesurable.

Les matériaux étudiés ici sont majoritairement conducteurs électroniques [1]. Les valeurs
de la conductivité ainsi déterminées correspondent donc en premiere approximation a la
conductivité électronique des matériaux (cf. Tableau I). Des valeurs de I’ordre de 100 S.cm™

seront considérées comme répondant au cahier des charges pour une cathode de pile a

combustible PCFC (cf. Chapitre II).
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1. Méthode des quatre points alignés et protocole de mesure

Les mesures de conductivité électrique nécessitent que 1’échantillon soit au préalable
mis sous forme d’une céramique dense. Les matériaux ont alors été pressés sous forme de
pastille de 8 mm de diametre et d’environ 1 mm d’épaisseur. Le choix du cycle thermique de
frittage est important car la transformation d’une pastille crue en une céramique dense et
compacte est parfois difficile a obtenir. Un cycle thermique typique est exposé a la figure 1.
Les températures de frittage sont récapitulées dans le tableau 1. La conductivité électrique du
composé NdSrNiO4s n’a pu étre étudiée, la tenue mécanique des céramiques obtenues étant

insuffisante, méme avec une température de frittage de 1500°C.

~ A
Q
e

o 1350°C / 4h

S

=

=

3

=9

g 3°C/min 5°C/min
[

Temps

Fig. 1 : Exemple de profil de frittage pour I'obtention de céramiques denses

Composés Cycle de frittage

Lao’gsro 1M1’103_5 1350°C / 4h
Lao,6Sro 4F€0,8C00,203_5 1350°C/4h
Lao,6SI‘0 4Feo,gNi() 203_5 1350°C /4 h
Bao,58r0,5C00,8Fe0,2O3_5 1200°C / 12h
LayNiOyqss 1350°C /4 h
NdyNiOyys 1350°C/4h
ProNiOyys 1350°C / 4h
LaSrNiOuss 1350°C / 4h
NdSrNiOyss -

Tableau 1 : Cycle de frittage des matériaux
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Les mesures de conductivité électrique totale a hautes températures ont été réalisées
par la méthode dite « des quatre points alignés » [2]. Dans ce montage, quatre contacts

équidistants (en platine dans notre cas) sont alignés sur une face de I’échantillon (c¢f. Fig. 2).

Injection d’un courant idc
Mesure d’une
-

\

R= vdc/idc

~_

Pastille

Fig. 2 : Schéma d'une cellule de mesure de conductivité électrique totale

Le protocole de mesure est le suivant : apres mise en place des contacts de platine, la
premiere partie du cycle consiste a recuire les contacts sous air sec a 900°C (cf. Fig. 3,
partie @). Ce traitement thermique permet d’évaporer les composants de la laque de platine et
assure ainsi un bon transfert électronique. L’échantillon est ensuite ramené a 600°C pour le
début des mesures ¢électriques. Deux allers — retours entre 600°C et 30°C sont effectués, 1’'un

sous air sec (partie @) et I’autre sous air humide (partie ©).
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T (°C) a ) @) ©) Paliers : 1 heure
900°C —- Rampes : 2°C / min

600°C —-

100°C —-

a
>

Recuit des contacts : . .
Air Sec Air Humide Temps

Fig. 3 : Cycle de température des mesures de conductivité électrique totale

2. Résultats expérimentaux

Un exemple de courbe de conductivité électrique en fonction de la température
mesurée sur Lag ¢Sro4Fep3C0203.5 est montré a la figure 4, sous airs sec et humide. Les deux
courbes se superposent de maniere remarquable: le passage de 1’atmosphére seche a
I’atmosphere humide (3%) ne modifie pas les propriétés de conduction électrique du matériau.
Cette observation est en accord avec la réaction 1 proposée dans le cas de I’hydratation d’une
perovskite qui suppose que le degré d’oxydation du métal ne change pas, ou en d'autres
termes que le remplissage des bandes 3d du métal qui gouverne essentiellement la

conductivité électronique largement majoritaire, demeure constant.

AMO, ; + % H,0 - AMO, ; ,(OH),  Réaction |

Les mémes observations ont ¢été faites sur toutes les compositions: LaggSro;MnOs.s,
LasNiOg4+5, NdaNiOgsss, ProNiOsss, BagsSrosCoosFeo203.5, LageSrosFeosNig»03.5, et
LaSrNiOy4ss5. On peut donc conclure que I’humidification de ’air — ie. l'hydratation du

matériau - ne modifie pas les propriétés de conductivité électronique de ces composés.
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Température (°C)
600 450 300 150
1000 appmpy—y——
E ] La Sr Fe Co0 203_8
g‘ o
o .
=]
g 1
c
o
S 1004
] ]
v )
2 )
= .
© .
3
S Air Sec
© Air Humidifié
10 - ; - ; - ; - ; -
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
1000 /T (K")

Fig. 4 : Variation thermique de la conductivité électrique totale sous airs sec et humide
du composé La ¢Sry 4Fe)5C0020;.5

Par la suite, seules les conductivités électroniques des matériaux sous air humidifié
sont rapportées (cf. Fig. 5). Pour le composé LaSrNiOuss, la conductivité diminue lorsque la
température augmente, ce qui signifie que ce matériau présente un comportement de type
métallique. Les autres composés ont quant a eux un comportement de type semi-conducteur :
leur conductivité augmente avec la température, passe par un maximum vers 400°C
(Lag,6Sro4Feo sNip203.5, PraNiOgis, LaaNiO4+5, Nd2NiOgss, Bag 5Sr9 sCop gFep203-5) ou 600°C
(Lag6Sro4Fep 3C00 2035 et LaSro9Mng 103.5) puis décroit. Ce phénomene résulte de I’évolution
du nombre de porteurs de charges avec la température : la teneur en oxygene au sein de
I’oxyde décroit au-dela de 400 ou 600°C, engendrant une diminution du nombre de porteurs
et donc une baisse de la conductivité électronique

Pour chaque composé, les montées et les descentes en température sont représentées a
la figure 5. 1l est a noter que ces deux courbes se superposent fidelement : la variation

thermique de la conductivité électronique du matériau semble donc réversible sous air sec et
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sous air humide, ce qui est le signe d’une bonne stabilit¢ de ces phases sous les deux

atmospheres. La conductivité électronique étant liée a la steechiométrie en oxygene, les

mesures électriques confirment les analyses ATG (cf. Chapitre 11I).

Température (°C)

[ ]
mﬁg-“,‘::*’t’*’*’
Pr,NiO

“‘
o ‘?

yr 7

Conductivité électronique
S

i

600 400 200
1000 — — T v
‘TE Lao,GSro,zFeoisN|0,203 ; LaSrNiO, .
Fan B
E ] e £
(7)) --I-‘
d ®e ...4../. Lao,ssro,4Feo,sC°o,zo3«s
[
e ®eo
1004 .« - La, Sr ,MnO,

1000/T (K"

; . LaNiO e
° a,NIV s :I\
y ° .
. / . Nd,NiO,,,
1 )
: Bao,ssro,scoo,sFeo,zos-a ®
°
°
1 L] ' LJ ' LJ ' LJ ' L]
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

3,5

Fig. 5 : Variations thermiques des conductivités électriques totales des composés sous air humide

Les valeurs des conductivités obtenues dans ce travail ont été comparées aux valeurs

recensées dans la littérature pour des conditions de mesures similaires (cf. tableau 2) : elles

sont en trés bon accord.
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. e (600°C, air e (600°C, air ex
Composition Ex;érimentall L(ittérature ) Référence
Lag sSro.MnOs.5 150 S.cm™ 150 S.cm™ 3]
Lag ¢Sro4FesC00203.5 250 S.cm™ 200 S.cm’ [4-6]
Lag ¢Sro4FeqsNig203.5 450 S.cm™ 500 - 600 S.cm™ [4-5]
Bay.sS19.sCoosFe 2055 30 S.cm™ 30 S.cm™ [7]
La;NiOy415 40 S.cm™ 55S.cm’ 8]
NdyNiOuss 40 S.cm™ 40 S.cm™ [1]
Pr,NiO4:s 100 S.cm™ 100 S.cm™ 8]
LaSrNiOg.s 150 S.cm™ 120 S.cm™ [9]
NdSrNiO4z5 - 24 S.cm™ 430°C [10]

Tableau 2 : Comparaison des valeurs expérimentales et bibliographiques de conductivité électronique

Rappelons que la conductivité électrique requise par le cahier des charges des cathodes
de PCFC est de I’ordre de 100 S.cm™ & 600°C. La majorité des matériaux étudiés remplissent
ce critere. Les compositions La;NiOays, NdaNiOsis et BagsSrosCopgFeo2.03.5 ont une
conductivité électrique d’environ 40 S.cm™ & 600°C, un peu faible face aux objectifs fixés.
Cependant, ces valeurs ne sont pas assez faibles pour écarter définitivement ces composés. En
effet, ce 1éger handicap peut éventuellement étre compensé par une activité électrocatalytique

¢levée et 1'ajout d'une couche plus conductrice.

II. Mesures électrochimiques a courant nul (I3 = 0) d'électrodes

poreuses

Le but de cette étude est de caractériser les propriétés électrochimiques sous air humidifié
des matériaux utilisés comme électrode a air. Pour cela, les matériaux de cathode sont mis

sous forme de couches poreuses au contact d’un électrolyte dense. Des mesures

¢lectrochimiques sont réalisées par spectroscopie d’impédance complexe sur des demi-piles
symétriques cathode poreuse / électrolyte dense BaCey9Y1035. En effet, cette technique

permet le plus souvent de séparer les contributions des électrodes de celles de 1’¢lectrolyte et
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ainsi de caractériser la résistance de polarisation des électrodes pour de trés faibles

perturbations électriques.

1. Le montage en deux électrodes symétriques

Dans la configuration en deux ¢électrodes symétriques, la caractérisation des
échantillons est réalisée dans des conditions proches du courant nul (pas de polarisation
continue i4. ~ 0). La cellule de mesure est schématisée a la figure 6. La demi-cellule élaborée

est pressée entre deux collecteurs constitués par deux grilles de platine.

Collecteur en

/ Pt (grilles)
Matériau de

ex1mm,2~1,6cm

Fig. 6 : Schéma du montage d'une cellule en deux électrodes

Pour toutes les expériences, I’atmosphere était de 1’air humidifié a 3%

(Py,0 =0,032atm). Les mesures ont ¢t¢ réalisées apres des temps de stabilisation

suffisamment longs pour considérer I’échantillon dans des conditions thermodynamiques

stationnaires (température, pression partielle d’oxygene, pression partielle de vapeur d’eau).

2. Analyse des diagrammes d’impédance

La spectroscopie d’impédance complexe, couramment utilisée en électrochimie des
liquides, a été appliquée pour la premicre fois aux électrolytes solides par Bauerle [11]. En
effet, ’utilisation d’un signal alternatif permet le plus souvent de séparer et d’identifier les
différentes réponses relatives a 1’électrolyte et aux électrodes en faisant varier la fréquence du

signal appliqué. La méthode est expliquée en détail en annexe 4.
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Un exemple de diagramme d’impédance typique dans le plan de Nyquist est donné a la
figure 7a. Trois contributions peuvent étre distinguées (cf. Annexe 4) : elles sont représentées

par des demi-cercles (cf. Fig. 7b).

Nd,NiO, , / BaCe, Y, O, / Nd,NiO, Nd,NiO, , / BaCe, Y, O, , / Nd,NiO,
T T T T T T T T T T
=120 B - 4 u
511°C a 27 s11°C b
41004 i 1004 i
80 N 80 4
= 60 4 = 04 4
2o 3
2 404 ML E O 04 4
N 204 V -\ _ i 204 4
0 e 0]
204 - 204
40 T T T T T 40 v T v T — v T v T v
L] 40 80 120 160 200 240 0 40 80 120 160 200 240
Z' (Ohm) Z (Ohm)

Fig. 7 : Exemple de diagramme d'impédance obtenu 4 511°C avec le matériau de cathode Nd,NiOy,;
a : diagramme brut ; b : représentation des trois contributions (demi-cercles)

Tous les diagrammes ont ét¢ déconvolués a I’aide du programme ZView?2 (Scribner
Associate). Pour pouvoir modéliser la réponse enregistrée, il convient d’utiliser un circuit
équivalent dont les éléments peuvent simuler le diagramme d’impédance mesuré. Chaque
contribution peut alors étre modélisée par 1’association en parallele d’une résistance et d’un
effet capacitif.

Cependant, on observe que les demi-cercles des diagrammes enregistrés ne sont pas
parfaitement centrés. Plusieurs origines peuvent étre la cause de ce phénomene de décentrage,
comme la rugosité de la surface de 1’électrode [12] ou encore une variation d’épaisseur ou de
composition de 1’électrode [13, 14].

Pour améliorer l'affinement, 1’élément capacitif pur est remplacé dans le circuit
¢électrique équivalent par un élément a phase constante, ou CPE (Constant Phase Element). Du
point de vue mathématique, I’impédance d’un CPE est donnée par la relation suivante : 1/Zcpg
= Q%jw)" avec Q° la valeur numérique de I’admittance pour ® = 1 rad/s (en S.s") (appelé
CPE-T dans le logiciel ZView) et n le parametre de décentrage (appelé CPE-P dans le logiciel

ZView). On voit ainsi que 1’angle de phase du CPE est indépendant de la fréquence, ce qui lui

91



Chapitre IV : Caractérisations électriques et électrochimiques des matériaux de cathode (1£=0) et analyses

microstructurales

confére son nom. Si n = 1, on retrouve une capacité pure. Dans ce travail, tous les

diagrammes ont été¢ modélisés a 1’aide d’association de résistance R et d’éléments a phase

constante CPE (cf. Fig. §).

-Z" (Ohm)

-120

Nd,NiO,, / BaCe
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60 -]
40
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40

1511°C
-100 4
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40 80

T
120

Z' (Ohm)

T T T T
160 200 240

Fig. 8 : Modélisation du diagramme d'impédance a 1'aide de circuits équivalents R/CPE

Le circuit électrique équivalent correspondant au diagramme d’impédance présenté

ainsi que les valeurs des parameétres d’identification sont rapportés a la figure 9. Pour chaque

contribution, on obtient une valeur de résistance, de CPE-T et de CPE-P.

&4 Equivalent Circuits -
Hle Model Help
EEHE 2| SE | @ BunFiting/ Selected Pts

2 RCPE.mdl

Chi-Squared =0,00011934
Sum of Sqr =0,011576

o i g < Schéma du circuit
CPE1 CPE2 CPE3 équivalent

Element ] Freedaom ] Walue I Ermar ] EmorZ |

R [*] Freel+) 5368 046435 0,86503

CPETT #] Free(+) [1.0084€-7 9,5308E-9 94514

CPE1-P [*] Freel+) 0813 00065342 081099

R2 %] Free(s) [6388 2323 36376

CPE2T ¥ Freel+) [000021E17  21B91ES 10,034

CPE2P # Freel+) [054485 0012648 23227

R3 *] Freel+) 9397 2182 21827

CPE3T #| Freel+) [000061967  1.204E5 1,943

CPE3-P *| Freel+) 08014 0,003411 1.1743

Fig. 9 : Résultats numériques de la modélisation
a partir de circuits équivalents d'un spectre d'impédance
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Les valeurs des capacités équivalentes sont calculées a I’aide de la relation suivante :

1

c, =(CPE- T cw-r) x R(“"E-J"_lj .

Les fréquences de relaxation des trois contributions observées sur la figure 7

correspondent aux fréquences au sommet de chaque contribution et sont calculées de la

maniere suivante : f, .= SR Sur chaque diagramme d’impédance, les contributions
7RC,
eq

sont appelées contributions aux hautes, moyennes ou basses fréquences (HF, MF, BF) suivant

la valeur de leur fréquence au sommet (cf. Fig. 10).

0,9 0,1 3

Nd,NiO,, / BaCe,Y,.O, / Nd,NiO,,

M 1 1 M 1 1 1 M
-120 - i . g
Fréquences croissantes

-100 - -

_80- MF =f2 1 BF =f3

-60

-40

-Z" (Ohm)

=20 4

0

20 4 n

40- 511°C

0 ' 4l0 ' 8l0 ' 150 ' 1(l50 ' 2(l)0 ' 240
Z' (Ohm)

Fig. 10 : Identification des contributions aux hautes, moyennes et basses fréquences ;
les nombres correspondent au logarithme décimal de la fréquence

L’interprétation de ces contributions repose sur la connaissance des systemes. En effet,
pour attribuer les différentes contributions aux diagrammes d’impédance, il est nécessaire de
faire varier différents parametres physico-chimiques :

» Composition de 1’échantillon (nature et concentration de I’oxyde substitué)

» Nature et texture du matériau d’électrode
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» Microstructure du matériau étudié (taille des grains, mono ou polycristal)
» Facteur géométrique de I’échantillon
» Pression partielle de I’oxygene ou de I’eau

» Densité de courant, amplitude du signal appliqué

Des travaux antérieurs sur les SOFC utilisant ces «outils » ont ainsi permis
d’identifier et d’attribuer ces contributions aux différents phénoménes opérant dans
I’¢lectrode et aux interfaces gaz / électrode et électrolyte / électrode [15-21]. Sur la base de
ces travaux ainsi que des données de la littérature sur le cérate de baryum, nous avons pu
identifier ces contributions [22-25].

L’évolution thermique de la fréquence de relaxation, indépendante des caractéristiques
géométriques de [’échantillon, peut constituer une « signature d’identification» des
différentes contributions observées [15]. L’évolution des fréquences de relaxation en fonction
de I’inverse de la température est représentée a la figure 11 pour le composé Nd,NiOys. Les
diverses fréquences de relaxation sont activées thermiquement et évoluent selon une loi
d’Arrhenius : ’augmentation de la fréquence de relaxation d’une contribution traduit une
augmentation de la cinétique du phénomene associé a cette contribution.

En revanche, les effets capacitifs sont constants avec la température (cf. Fig. 12). La

capacité équivalente est lice a la constante di€lectrique du matériau & (C,, = g8’ 7). Cette

constante est directement rattachée a la force des liaisons atomiques, c’est-a-dire a la structure
cristallographique du composé et a la nature des ions mis en jeu. La capacité équivalente
évoluant peu avec la température, la constante diélectrique est donc elle aussi quasi constante
avec la température. Les comportements des fréquences de relaxation et des effets capacitifs
sont similaires pour tous les matériaux étudiés dans ce travail, signifiant qu’il n’y a pas de
modifications physico-chimiques importantes des matériaux et des interfaces dans le domaine
de température exploré.

La capacité (Cl) (de Iordre de 10® Farad) associée a la contribution HF (Hautes
Fréquences) correspond aux propriétés des joints de grain de 1’électrolyte de cérate de
baryum, comme c’est le cas dans la zircone yttriée YSZ (électrolyte de référence dans le cadre
des SOFC) [15].

Les deux autres contributions MF (Moyennes Fréquences) et BF (Basses Fréquences)

correspondent respectivement au transfert ionique a 1’interface BaCe Y1035 / cathode et
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aux phénomenes électrochimiques a I’interface matériau de cathode / dioxygene gazeux
(adsorption, dissociation, réaction d’électrode, ...). Ces deux contributions sont mieux

déconvoluées a plus haute température (T > 500°C).

Température (°C)

, 750 700 650 600 550 500 450 400 350
LU e ey S e e e S e B S B S E— T

Fréquence de relaxation (Hz)

1000/T (K™

Fig. 11 : Variation thermique des fréquences de relaxation des diverses contributions
pour une demi-cellule Nd;NiOy.5/ BaCe Y1035
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Fig. 12 : Variation thermique des effets capacitifs
pour une demi-cellule Nd,NiO4.5/ BaCe Y1035/ Nd;NiOy:5

La résistance de polarisation correspond a la somme des résistances des contributions
attribuées a 1’électrode (aux moyennes et basses fréquences) : elle correspond a la somme de
I’impédance de la contribution d’interface (MF) et de I'impédance de la contribution de la
réaction d’électrode (BF). Elle est calculée a 1’aide de la relation suivante : Rp = Ryr + Rpp =
Riot - Rs (¢f- Fig. 13).

Avec Ry : résistance de la contribution aux moyennes fréquences

Rpr : résistance de la contribution aux basses fréquences

Rs : résistance de la contribution aux hautes fréquences
La résistance de polarisation des électrodes sera utilisée par la suite pour caractériser la

. R, xS
résistance spécifique de surface ASR (Area Specific Resistance) : ASR =% avec S, la

surface de 1’échantillon.
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Nd.NiO,, /BaCe Y O, /NdNiO,

0,9 01 -5

-1204511°C .

-100 - -

-Z" (Ohm)

1 Rtot = RS+RP = RHF+RMF+RBF R 1
40 T T T T T T T T T T —
0 40 80 120 160 200 240
Z' (Ohm)

Fig. 13 : Représentation des différentes résistances accessibles sur le diagramme d'impédance

A partir de ces affinements, chacun des éléments de la cellule peut étre étudié.

3. Caractérisation de I’électrolyte utilisé BaCe)9Y10:.5

L’électrolyte utilisé pour ces travaux, également choisi dans le cadre du projet
TECTONIC (ANR PAN-H), est le cérate de baryum substitué a I’yttrium BaCe9Y,103.5 (ou
BCY10) dont les caractérisations physico-chimiques et le protocole de mise en forme ont été
détaillés dans le Chapitre I11.

L’épaisseur moyenne des pastilles préparées au laboratoire est relativement élevée, de
I’ordre de 1 mm. Cette épaisseur importante confére aux céramiques des propriétés
mécaniques utilisées notamment pour la mise en place des échantillons dans le dispositif de
mesure (objet facilement manipulable, résistant a la pression des grilles de collectage). Cette

épaisseur ¢levée n’est cependant pas pénalisante pour les études électrochimiques des
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électrodes dans la mesure ou la correction de chute ohmique due a [’électrolyte est
systématiquement réalisée.

L’analyse des diagrammes d’impédance permet de déterminer la résistance série Rg de
I’¢lectrolyte, mesurée a haute fréquence. La conductivité de 1’électrolyte est alors déterminée

. . 1 e | . e - (o
via la relation 0 =—x— ou o représente la conductivité¢ (S.cm ", Rs la résistance de
N

I’€lectrolyte (Q), e 1’épaisseur de I’échantillon (cm) et S la surface de I’échantillon (cm?).

L’évolution thermique de la conductivité est tracée dans un plan d’Arrhenius :

1000

logo=f (Tj (cf- Fig. 14). A 600°C par exemple, la conductivité mesurée sous air

humidifié a 3% est de ’ordre de 107 S.cm™. Les valeurs obtenues sont comparables aux
mesures sous air humidifié rapportées dans la littérature [25, 26]. On notera que les valeurs de
conductivité de 1’électrolyte sont généralement inférieures sous air humide comparées a celles
mesurées sous atmosphere hydrogénée. Ceci est vraisemblablement corrélé a I'apparition de

quelques porteurs électroniques par réduction du Ce" en Ce™

sous hydrogene entrainant une
augmentation de la conductivité totale.

En revanche, a 600°C, la conductivité de 1’électrolyte BaCeo9Y(,103.5 est supérieure
d’une demi-décade a celle du niobiate de lanthane Lagg9CapoiNbO4, autre matériau

conducteur protonique tres étudié a I’heure actuelle [27].
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Fig. 14 : Evolution thermique de la conductivité des électrolytes
BaCe0,9Y0,103_5et La0,99Ca0,01Nb04 [25-27]

4. Caractérisation des électrodes

Le critere final pour qualifier une électrode est la résistance de surface spécifique
ASR. Pour la mesurer, il faut d’abord identifier les contributions obtenues sur les diagrammes
d’impédance complexe afin de séparer les contributions de 1’électrolyte et de I’¢lectrode. La
figure 15 représente des exemples de diagrammes d’impédance obtenus a 550°C. Les
diagrammes d’impédance des demi-cellules LagSrg4FeosNig203.5 et Lag St 4FeosC00203-5
ont des allures similaires, de méme pour les couples NdSrNiOuss / LaSrNiOuss, LasNiOgis /
Nd;NiOsss et ProNiOgis / Bag sSrg sCog sFep203.5. Ces diagrammes ont été déconvolués selon

la méthode décrite précédemment.
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Fig. 15 : Diagrammes d'impédance des demi-cellules a 550°C

Le tableau 3 résume les fréquences de relaxation et les effets capacitifs mesurés pour
chaque composition a partir des diagrammes d’impédance complexe. Les valeurs obtenues
sont relativement dispersées mais sont comparables a celles observées dans le cas des

¢lectrodes a air pour SOFC [1].
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Certains matériaux ayant des structures similaires ont des valeurs de fréquences de
relaxation et d’effet capacitif relativement proches (NdSrNiOuss / LaSrNiOuss et
Lag 6Sro4FepgNip 2035 / LageSrosFeosCo020s5, par exemple) : les allures des diagrammes

d’impédance complexe de ces couples sont analogues deux a deux (cf- Fig. 15).

Fréquences de relaxation

et effets capacitifs des f; (Hz) C, (F f; (Hz) Cs (F)

matériaux a 600°C

LagSro MnOs.5 630 4.107 0,1 0,01
Lag¢Sro4FeosC00203.5 220 2.10" 1 0,01
Lag¢Sro.4Feo sNio20s.5 286 6.107 0,6 0,01
Bayg sSro5sCo0 sFe203.5 1389 9.10™ 20 0,01
La;NiOy+s 1000 10 10 8.10™
Nd;NiOg:5 1807 8.10° 20 2.10"
Pr;NiOy:5 100 107 0.1 0,1
LaSrNiOyss 630 10 0,01 0,6
NdSINiOy4zs 372 4.10™ 0,02 0,4

Tableau 3 : Fréquences de relaxation et effets capacitifs a 600°C
de tous les matériaux étudiés

Toutefois, il semble délicat de conclure de maniére certaine sur I’influence de la
composition sur les parametres fréquence de relaxation et effet capacitif. En effet,
contrairement aux composés NdSrNiOyss et LaSrNiOuss, les matériaux LaNiOgrs, NdoNiOgs
et PruNiOy45, de compositions similaires, ont des valeurs de fréquences de relaxation et
d’effets capacitifs assez différentes. Les propriétés liées a la microstructure particulierement
complexe des électrodes (propriétés d’interface, porosité, taille des grains, ...) peuvent en
partie « masquer » 1’effet de la structure des composés ou de la nature des cations. Des études
fondamentales sur des demi-cellules modeles, c’est-a-dire dense et de géométrie contrdlée
(épaisseur des couches, surface active) pourraient permettre de mieux comprendre 1’influence

de la structure et de la nature des cations sur les propriétés d’¢lectrode.
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La figure 16 et 17 représente les variations thermiques des ASRs des matériaux de
structure AMO;_5 et AuMOu4.5 préparés selon le protocole défini dans le chapitre précédent et

calculées a l'aide de la relation : ASR =RP—2XS, avec S la surface du dépot de cathode (=

surface de la pastille d’électrolyte) et Rp la résistance de polarisation associée aux
contributions MF et BF. Le tableau 4 rapporte les énergies d’activation ainsi que les valeurs

d’ASR des différents composés a 600°C.

Température (°C)
700 600 500 400

ASR (Q.cm?)

* BaO,Ser,SFeo,BCOO,203-8 §
LaO,GS |"0,4Feo,8C00,203-8
0.1 . : : , '
1.0 1.2 1.4 1.6

10007 (K"

Fig. 16 : Variation thermique des ASRs des composés AMO; 5
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Fig. 17 : Variation thermique des ASRs des composés A;MO .5

Au vu de ces mesures, I’oxyde de manganese Lag gSro,MnOs_5 présente I’ASR la plus
élevée a 600°C sous air humidifié (ASR = 330 Q.cm?). Les compositions Nd;NiOgss,
LayNiOgss, LageStroaFeosCo0020s5, LageSroaFeosNip2035, LaSrNiOuss et NdSrNiOuss ont
une résistance spécifique de surface comprise entre 6,0 et 30,0 QQ.cm?. Les ASRs les plus
faibles ont été mesurées pour Pr;NiOs:s et BagsSrosCoosFep2035 (ASR = 1,5 Q.cm? a
600°C). Les énergies d’activation de ces deux compositions sont plus faibles (0,8 et 1,0 eV)
que celles des autres échantillons (1,1 a 1,6 eV), ce qui signifie que ces deux composés sont
d’autant plus intéressants aux basses températures.

Les valeurs obtenues restent cependant élevées face a 1’objectif fixé de 0,5 Q.cm? a

600°C. 11 faut rappeler qu’un protocole commun de préparation des poudres et de mise en

forme des demi-cellules a €té¢ mis en place pour effectuer des mesures comparables entre elles

(c¢f- Chapitre III). Cependant, ce protocole peut étre optimisé pour chaque composition. Par
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exemple, au vue d’articles récents, la température optimale de recuit du matériau
Bay 5Srp 5Coo sFep203.5 semble étre comprise entre 900 et 1000°C, soit 200°C de moins que la
température utilis¢é dans notre protocole de mise en forme [28]. Une adaptation de ce

protocole a chaque composition permettra d’améliorer les performances électrochimiques.

3 o

Composition AS(I;;ch:)Z()) C Energie d’activation (eV)

Lao QSr() 1Mn03_5 330,0 1,3

Nd;NiOyys 25,0 1,2

LasNiOy:s 12,6 1,1

LaSrNiOuss 10,1 1,6

Lao 6SI‘0 4Feo gNio 203_5 8,6 1,4

NdSrNiOuss 7,0 1,5

La() 6SI‘0,4F60 8C00,203_5 6,5 1,2

ProNiOgyqs 1,6 1,0

Ba() 5SI‘075C00 gFeo 203_5 1,6 0,8

Tableau 4 : ASR et énergies d'activation des matériaux de cathode

III. Microstructure des demi-cellules

Suite aux études électrochimiques et mesures d’ASR, chaque demi-cellule a été
examinée par microscopie a balayage. La préparation des échantillons pour ces observations
est une étape délicate dont le résultat peut entrainer des erreurs d’interprétation des clichés. En
effet, des phénomeénes de délamination, voire méme des fissures peuvent apparaitre lors du
conditionnement des échantillons. De plus, les demi-cellules sont recouvertes d’une résine
polymeére dont le séchage, puis le polissage sont susceptibles d'engendrer de fortes
contraintes mécaniques. Il peut s'avérer parfois difficile de corréler les résultats des
caractérisations ¢lectrochimiques avec les observations par microscopie électronique a
balayage.

Trois points essentiels ont cependant été examinés en détail : la porosité et 1’épaisseur

de la couche cathodique ainsi que la microstructure de I’interface électrode / électrolyte.
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1. Porosité

Une porosité élevée est indispensable pour obtenir une bonne cathode de pile a
combustible. Une telle microstructure permet au gaz de diffuser dans la couche, multipliant la
surface de contact entre le gaz et le matériau de cathode et favorisant la cinétique de réaction
d’électrode. Généralement une porosité de 1’ordre de 30 a 40 % est souhaitée [29].

Un exemple de couche cathodique est représentée a la figure 18 : la partie supérieure
de la photographie correspond a la couche de matériau de cathode Lag ¢Srg4Feo3C00205.5. La

porosité semble répartie de maniere homogene au sein du matériau d’électrode.

The

P 8 e

Fig. 18 : Micrographie de I'interface Lag ¢Sry4FesC09,0;5/ BaCe9Y,10s5

La porosité des couches cathodiques a été¢ évaluée par analyses d’images (logiciel

Imagel) : les valeurs sont résumées dans le tableau 5.
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Composition % de Porosité
La gSr92MnOs_5 31
Lag 6Sro 4Fep 8C00203.5 32
Lag 6Sro4FepgNip 2035 27
Bay 5819,5C00 sFe0203-5 45
LasNiOgy+s 35
NdaNiOg:s 39
PryNiOgys 33
LaSrNiOgss 32
NdSrNiOyss 40

Tableau 5 : Pourcentages de porosité évalués par seuillage

Elles sont satisfaisantes, hormis pour le composé Bag sSrosCog sFe 2035 dont la valeur

¢levée s’explique en observant I’interface avec BaCeo9Y103.5 La figure 19 révele une

couche de matériau de cathode trés poreuse mais peu couvrante. La température de recuit des

couches de 1200°C est proche de la température de fusion du composé Bag sSro sCog sFe 2035

(Tr = 1250°C). Le palier a 1200°C semble donc étre trop élevé et a probablement engendré la

densification de la couche liée a un début de fusion du matériau.
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Fig. 19 : Micrographie de l'interface BSCF / BCY10

L’électrolyte d’une pile a combustible PCFC doit étre dense et étanche au gaz. Il est en
effet fondamental que les gaz des compartiments anodiques et cathodiques soient séparés. Sur
toutes les micrographies, une faible porosité est observée dans la couche d’électrolyte, ce qui

confirme les valeurs élevées des masses volumiques mesurées (compacité supérieure a 94 %).

2. Interface électrode / électrolyte

La qualité de I'interface électrolyte / électrode conditionne la cinétique des échanges
ioniques entre les deux composés : plus la surface d’échange (autrement dit le nombre de
points de contact) sera grande, plus le transfert des ions O* a I’interface sera efficace et donc
plus la contribution résistive sera faible. La densification de la couche de
Bay 5Sro5Co0 sFe0 2035 (¢f- Fig. 19) a favorisé la cinétique d’échange avec I’électrolyte, ce qui
peut en partie expliquer la faible valeur d’ASR mesurée. Cependant, le taux de recouvrement
de la surface de I’électrolyte reste faible. Ceci permet de penser que des améliorations de

I’ASR de ce matériau sont possibles.
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En ce qui concerne Pr,NiOyy5, une couche interfaciale entre 1’électrode et 1’électrolyte
est observée (cf. Fig. 20). Cette couche résulte probablement d’une réaction chimique entre le
matériau de cathode et 1’électrolyte. La surface de contact entre 1’électrolyte et cette
intercouche est €levée : la zone de réactivité est bien couvrante sur le cérate de baryum. En
revanche, elle est beaucoup plus faible a I’interface cathode / intercouche. Des observations
similaires ont été effectuées sur les compositions La;NiO45 et Nd,NiOyys.

De manic¢re générale, cette couche interfaciale ne semble pas avoir pénalisé les
réactions électrochimiques : en effet ceci est confirmé par le fait que la contribution des
phénomenes d’interface de ces échantillons reste toujours plus faible que celle de la réaction

d’électrode (cf. Fig. 15).

Couche
interfaciale

1 E‘ LAY oy

Fig. 20 : Micrographie de l'interface Pr,NiOy4;s / BaCe Y1035

Aucun signe de réactivité ou de densification n’a été observé sur les micrographies des
autres COIl’lpOSéS (La(),gSI’O,zMIlO(;_s, La(),6SI'o,4Feo,gNi0’203_5, La(),6SI‘0,4F60,3C00,203_5,

LaSrNiOuss et NdSrNiOgss). Néanmoins, 1’interface LagSrosFeosNip203.5 / BaCep9Y0,103.5
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(cf. Fig. 21) semble étre de mauvaise qualité car trés peu de zones de contact sont présentes a
I’interface. Une contribution MF (relative aux phénomeénes d’interface) importante avait été
remarquée sur le diagramme d’impédance de la demi-cellule Lag¢SrgsFeosNig20s35 /
BaCey9Y0,10s35 (cf. Fig. 15). La méme observation a ¢été fait sur la demi-cellule

Lao’gSI'(),zMIlOyg / BaCCO,gYo’ 1 03_5.

.

La, ¢Sro,4F€0,sNip 055 I

Fig. 21 : Micrographie de l'interface La, ¢Sr) sFe(sNip 035/ BaCe) Y1035

La figure 22 présente I’interface ¢lectrode / électrolyte de la demi-cellule LaSrNiOuss /
BaCe9Y0,103.5. De nombreux points de contact entre les deux matériaux sont visibles (idem
pour les demi-cellules NdSrNiOss / BaCepoY0,103.5 et LageSrosFepsCo02035 /
BaCe9Y0,10s.5). La surface de contact entre I’¢lectrode et 1’électrolyte est plus grande, ce qui
favorise les cinétiques de transferts des ions entre les deux matériaux. La contribution aux
moyennes fréquences de ces échantillons est alors beaucoup plus faible que dans le cas des
demi-cellules Lag¢Sro4FeosNip2035 / BaCep9Y0,103.5 et LaggSro2MnOs.5 / BaCey9Y0,103-5
(cf Fig. 15).
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»

LaSrNiO,,;

BaCe,,Y,,0;.;

15k 1+

Fig. 22 : Micrographie de I’interface LaSrNiOy+;s / BaCe Y1035

3. Epaisseur des couches cathodiques

L’épaisseur d’une couche de matériau de cathode a été choisie par analogie avec celle
retenue pour les cathodes SOFC; elle se situe entre 20 et 30 um. L’épaisseur moyenne des
couches cathodiques des demi-cellules préparées au cours de ce travail et les ASR mesurées a
600°C sont reportés au tableau 6. Les épaisseurs moyennes varient entre 15 et 35 pm. On
peut supposer que la faible valeur des épaisseurs des couches de Bag sSr sCopsFe203.5 et de

PryNiOy.5 est due aux phénomenes de réactivité et de densification énoncés précédemment.
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Epaisseur moyenne ASR 2 600 °C
Composition de la couche
cathodique (um) (€2.cm’)
Lag gSrp2MnOs.5 23 330
Lag 6Srp4FesC00203.5 20 6.5
Lag 6Sro4Feo gNip 2035 25 8,6
Bay 581y 5Coo sFep203.5 20 1,6
LasNiOgs+s 28 12,6
NdaNiOgss 25 25,0
ProNiOgyqs 15 1,6
LaSrNiOyas 30 10,1
NdSrNiOuss 35 7,0

Tableau 6 : Epaisseurs des couches cathodiques et valeurs d'ASR associées
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Conclusion

Dans cette partie ont ¢ét¢ exposées les résultats des mesures électriques et
électrochimiques a I4. = 0 des matériaux de cathode étudiés ainsi que I’étude par microscopie
¢lectronique a balayage de demi-cellules cathode / électrolyte.

Les mesures de conductivité €lectrique totale ont été réalisées a 1’aide de la méthode
dite des « quatre points alignés » sur tous les matériaux étudiés. Le changement d'atmosphere
de mesure, de I’air sec a I’air humide, ne modifie pas de manicre significative les propriétés
¢lectriques des matériaux : le degré d’oxydation du métal ne semble pas affecté par
I’hydratation des composés.

Une conductivité de I’ordre de 100 S.cm™ est souhaitable pour un matériau de cathode
de pile a combustible. Certaines compositions étudiées présentent des valeurs un peu faibles
face a cet objectif: il faut cependant noter qu’une valeur faible de cette caractéristique
importante du cahier des charges peut étre compensée par une activité¢ €lectrocatalytique
¢levée ou par l'ajout d'une couche de collectage plus conductrice €lectronique. Dans cette
¢tude, les mesures de conductivité électronique n’ont pas conduit a éliminer définitivement
des compositions €tudiées, toutes présentant des valeurs proches ou supérieures au cahier des
charges.

La mise en forme des cellules a été exposée dans le chapitre IIl. La spectroscopie
d’impédance complexe a été utilisée pour caractériser sous airs sec et humide les propriétés
¢lectrochimiques des matériaux d’électrode a air. Les diagrammes d’impédance ont été
modélisés a I’aide de circuits équivalents, permettant de séparer et d’identifier les différentes
contributions observées. A partir des mesures de résistances de polarisation, les compositions
Bay5SrosCoosFep 2035 et ProNiOg:s présentent les valeurs d’ASR les plus faibles a 600°C
(ASR = 1,6 Q.cm?). Les résultats obtenus sous air humidifi¢ ont démontré que ce sont des
composés de choix pour réaliser un matériau de cathode de pile a combustible PCFC. Par
ailleurs, la composition LageSrosFeosC002035 allie a 600°C une bonne conductivité
électronique (o ~ 250 S.cm™) et une valeur de résistance spécifique de surface assez faible
(ASR = 6,5 Q.cm?).

Les micrographies des demi-cellules révelent des morphologies similaires: une
électrode poreuse d’épaisseur comprise entre 15 et 35 um et un électrolyte dense. Seule la

couche de BagsSrysCoggFe(203.5 semble étre partiellement densifiée. Par ailleurs, les demi-
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cellules dont les matériaux de cathode sont ProNiOgs5, LaaNiO45 et NdaNiOys présentent une

interphase entre 1’¢lectrolyte et les électrodes.

Au vue des résultats obtenus, le choix initial de matériaux a ainsi pu étre réduit a une
sélection de trois compositions : Bag sSrg sCogsFep203.5, PraNiO4ys et Lag 6Sro4Feo sC00203.s.
Ces matériaux présentent des caractéristiques intrinseéques trés intéressantes : des valeurs
d’ASR plus faibles pour les deux premiers et une trés bonne conductivité électronique ainsi
qu'une valeur d’ASR correcte pour le troisiéme. Ces trois matériaux ont été utilisés pour

effectuer les mesures électrochimiques sous polarisation (I # 0).
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Chapitre V : Caractérisations électrochimiques sous
polarisation des matériaux sélectionnés et analyses
microstructurales

Les phénoménes de polarisation a la cathode sont un probléme majeur dans le
domaine des piles a combustible. L’objectif de ce chapitre est de mesurer la surtension
cathodique des électrodes sous courant continu. L’étude de la surtension résultante du passage

du courant nécessite d’utiliser un montage particulier mettant en ceuvre une électrode de

référence ; celle-ci permet de mesurer spécifiquement 1’évolution du potentiel de 1’électrode
de travail lorsqu’elle est soumise a un courant I donné et donc de déterminer la cinétique de
réduction de l'oxygene, sous air, sous polarisation continue (I # 0) pour chaque matériau

d’électrode.

I. Le montage en trois électrodes

1. Préparation des échantillons et cellule de mesure

Sachant que la méthode de mise en forme peut avoir des conséquences importantes sur
les caractérisations électrochimiques des électrodes, un broyeur tricylindre a été utilisé pour
améliorer la qualité des encres des matériaux de cathode : cette étape permet d’obtenir une
meilleure homogénéisation des différents composants de 1’encre (liants, solvants, poudre de
matériau de cathode). Afin d’obtenir des couches cathodiques d’épaisseur contrdlée, la
technique de dépot par sérigraphie a été utilisée. Les dépdts sont réalisés de maniére
symétrique sur la moitié des deux faces d’une pastille d’électrolyte (cf. Fig. I). Le cycle
thermique d’accrochage est le méme que pour les échantillons étudiés en deux électrodes (cf.
Chapitre I1I).

Dans ce travail, nous avons choisi d’utiliser une électrode de travail et une contre-
¢électrode de méme nature chimique (matériau de cathode), ce qui permet d’une part de faire
des mesures en mode symétrique entre ces deux électrodes et d’autre part d’éviter 1’utilisation

de platine ou d’or comme ¢lectrode auxiliaire. La troisiéme électrode dite « de référence »
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permet d’étudier spécifiquement le comportement d’une électrode par rapport a un point de
potentiel considéré comme fixe [1]. Elle peut étre placée sur I'une des faces contenant
I’électrode de travail ou la contre-électrode, ou encore sur la tranche de la pastille
d’électrolyte. Afin de réduire la chute ohmique, nous avons choisi de la placer sur la méme

face que I’¢lectrode de travail.

Collecteur en Pt

ill ,
(grilles) Electrode de

Electrode Référence en Pt

de travalil /

T

Matériau de
cathode

. =

Contre-
électrode
(auxiliaire)

<+1—BaCey Y1055

Fig. 1 : Montage en trois électrodes

L’électrode de référence utilisée dans ce travail est positionnée suffisamment loin des
deux électrodes : aucune ligne de courant ne doit circuler a proximité de cette référence de
maniere a ne pas perturber la mesure d’un potentiel fixe. Elle est constituée d’un fil de platine
(métal chimiquement stable dans les conditions expérimentales envisagées) collé avec de la
laque de platine sur I’extrémité opposée aux dépdts de matériau de cathode. Le collectage du
courant s’effectue a I’aide de grilles de platine placées au contact des électrodes de travail et
auxiliaire.

La cellule est introduite dans un four pouvant atteindre 900°C ; elle est reliée a
I’analyseur de réponse en fréquence (FRA) Autolab®PGSTAT 12. Les mesures
voltamétriques sont effectuées en mode stationnaire, afin de pouvoir déterminer les valeurs

des différentes résistances aux points de fonctionnement considérés (point par point). Le
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mode potentiostatique a ¢été privilégié au mode galvanostatique, afin de bénéficier d’une

meilleure résolution des diagrammes d’impédance.

Il convient de distinguer les deux types de mesures effectuées avec le montage en trois
¢lectrodes (cf. Fig. 2) :

- la mesure en deux ¢€lectrodes (1’électrode de référence n’est pas utilisée). Ce montage
permet de mesurer I’ASR a 1 = 0 du matériau de cathode (cf- montage 2a).

- la mesure en trois électrodes qui permet de réaliser des mesures d’impédances sous

polarisation contrdlée Eq. (cf. montage 2b).

2a : Montage en 3 électrodes 2b : Montage en 3 électrodes

Mesure en 2 électrodes Mesure en 3 électrodes
ET(V) ET() ET ER
CE (V) CE(i) CE (V) CE (i)

Electrode de travail = ET ; Electrode de référence = ER
Contre électrode = CE (V : tension, i : courant)

= Lignes de courant

Fig. 2 : Schéma des deux configurations de mesure de spectroscopie
d'impédance complexe en trois électrodes.

Les diagrammes d'impédance obtenus dans les mesures en deux et trois électrodes sont
déconvolués de la méme fagon que les diagrammes obtenus lors des mesures d’ASR (cf.
Chapitre 1V). Ces diagrammes ont des allures similaires mais ne sont pas identiques (cf. Fig.

3).
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- Pr_NiO 511°C
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-20- 200000 | | | - "n _
0
20
Z' (Echelle arbitraire)

En effet,

Fig. 3 : Diagrammes d'impédance typiques obtenus sur les
montages en deux et trois électrodes

la mesure du potentiel n’étant pas effectuée au méme endroit, le facteur

géométrique est différent. Ainsi, selon le montage utilisé, le calcul de la résistance spécifique

de polarisation ASR est différent. Dans le cas du montage 2a, la mesure du potentiel est

réalisée entre 1’électrode de travail et la contre électrode, mais sur la demi-surface de la

pastille. Le calcul de ’ASR est alors : [ASR =—* 5 =

A
R xS'_Rpr_RPxS

2 4

Avec Rp = résistance de polarisation

S’ = surface de matériau de cathode déposé (soit la moitié de la surface S de la pastille

d’électrolyte §' = %).

En revanche, pour le montage 2b, le potentiel est mesuré entre 1’électrode de travail et

I’¢lectrode de référence, soit sur une demi-surface d’un seul coté de la pastille. Le calcul de

I’ASR est alors :

ASR=RP><S’=RP><§ ,
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A titre d'exemple, la figure 4 montre la variation thermique des ASRs mesurées avec
les deux montages pour le matériau Pr,NiOgys. Les fréquences de relaxation des contributions
aux moyennes et basses fréquences mesurées sur les deux types de montage sont regroupées a
la figure 5. Quel que soit le montage utilisé, les valeurs obtenues sont assez semblables, ce qui

permet de conclure quant a la cohérence des mesures d’impédance et des calculs d’ASR.

Température (°C)
600 550 500 450 400
10000 T : T : T : T : T3
1000 3 =
q . .
S ]
03
m -
< =
14 B Montage en 2 électrodes 3
3 @ Montage en 3 électrodes ;
0,1 T T T T T T T
11 1,2 1,3 1,4 1,5
1000/T (K'1)

Fig. 4 : Comparaison des ASR mesurées sur les montages en 2 et 3 électrodes
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Température (°C)
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N 10 -
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c  10°- _
s 7
) p
© .
§ 10 < @ 3
r s
1 -
o 10" -
T 3
(72} ]
8 10" 4 3
& ¢ f
> 10%- .
3 3 B Montage en 2 électrodes @
s @® Montage en 3 électrodes

10° : : : ; . ; .

11 1.2 1.3 14 1.5
4
1000/T (K)

Fig. 5 : Comparaison des fréquences de relaxation mesurées sur les
montages en 2 et 3 électrodes

2. Protocole de mesure

Un protocole de mesure a été mis en place pour optimiser au mieux les durées des
expériences. Pour chaque température (625, 511 et 400 °C), un potentiel allant de 0 a -1 V est
imposé par rapport au platine sous air humidifié (Pu,0 = 0,032 atm) et le courant résultant ig.
est enregistré. Chaque mesure de iq. est réalisée apres stabilisation du courant et un
diagramme d’impédance est mesuré dans les mémes conditions. Les mesures sont faites sous

polarisation croissante et décroissante (de 0 a -1 V et de -0,9 a 0,1 V par pas de 0,2 V).

3. Calcul de la surtension cathodique

Lorsque I’on mesure le potentiel d’une €lectrode de travail par rapport a une électrode
de référence non polarisée par le passage d’un courant, une chute de tension égale a iRg est

toujours incluse dans le potentiel mesuré. Le terme iRg est la chute ohmique dans
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I’¢lectrolyte. On 1’appelle parfois « polarisation ohmique » mais on ne doit pas la considérer
comme une surtension car elle est caractéristique de 1’électrolyte et non de la réaction
électrochimique. Lorsque le terme iRg est grand, il est préférable d’utiliser un montage en
trois électrodes.

Dans ce type de montage, le courant circule entre 1’électrode de travail et la contre-
¢lectrode. Cette dernicre peut étre quelconque dans la mesure ou ses propriétés
¢lectrochimiques n’affectent pas le comportement de 1’électrode de travail. Le potentiel
imposé E entre I’électrode de travail et I’électrode de référence est : E = E(i=0) + n¢ + iR

Le terme E(i=0) correspond au potentiel thermodynamique Egy caractéristique du

. o . RT P,
couple redox mis en jeu dans la réaction d’électrode : E(i=0) = Enerst = ——In

Seule la réduction de I’oxygene est ici étudiée. Dans notre cas, les échantillons sont analysés

dans une cellule de mesure a chambre unique (air) et la pression partielle d’oxygene est la

1
0,

2
0,

=0et ENernst =0.

méme dans les deux compartiments. D’ou : In

La surtension de I’électrode se calcule alors de la maniere suivante : . = E - iRg avec
E est la différence de potentiel imposée entre 1’¢électrode de travail et I’électrode de référence
et i la densité de courant mesurée. La résistance série Rg est obtenue a partir de 1’analyse des

diagrammes d’impédances pour chaque valeur de i.

I1. Résultats expérimentaux

La premicre partie des résultats expérimentaux décrit I'influence de la surtension
cathodique sur les diagrammes d’impédance complexe. Les courbes de polarisation des
¢lectrodes (n.-1) seront déterminées. Afin de faire le lien entre les propriétés
¢lectrochimiques obtenues et les microstructures des électrodes, les micrographies des demi-

cellules polarisées seront présentées et analysées.
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1. Influence de la surtension cathodique sur les mesures d’impédance

complexe

Les parameétres électriques des matériaux de cathode (évolution des résistances, des
fréquences de relaxation et des effets capacitifs) sont déterminés a partir des diagrammes

d’impédance complexe mesurés lors de la polarisation des échantillons [2].

i. Evolution des diagrammes d’impédance complexe sous polarisation

La figure 6 rassemble des diagrammes d’impédance typiques mesurés a 511°C sur les
demi-cellules Pr;NiO4:s / BaCep9Y0,1035, BagsSrosCoosFer203s / BaCepoY1035 et
Lag 6Sro4FepsC00 2035 / BaCey9Y0,103-5 pour des polarisations comprises entre 0 et -1V / Pt
(sous air humidifié).

Quelques constations préliminaires peuvent &tre faites:

- on observe par exemple que la résistance de 1’¢lectrolyte (Rs) n’est pas affectée par
la polarisation et reste globalement constante quelle que soit la surtension. Ce phénomeéne est
identique pour les trois cellules étudiées. On peut donc conclure que I'électrolyte est stable
dans les conditions de polarisation utilisées.

- la résistance mesurée dans la gamme des moyennes fréquences (MF attribuée aux
phénoménes d’interface) semble évoluer légerement avec la surtension alors que la
contribution aux basses fréquences (BF attribuée a la réaction d’électrode) est beaucoup plus
affectée (une diminution sensible est observée). Ces observations sont encore plus évidentes
sur la demi-cellule ProNiO4.5 / BaCe9Y,103.5, les deux contributions étant beaucoup mieux

séparées.
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Fig. 6 : Spectres d'impédance enregistrés sur les cellules trois électrodes a 511°C
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ii. Evolution des fréquences de relaxation en fonction de la surtension

Le paragraphe suivant présente 1’évolution des fréquences de relaxation en fonction de
la surtension cathodique. Rappelons que la fréquence de relaxation d’un processus
¢lectrochimique dépend de la cinétique du phénoméne mis en jeu mais ne dépend pas de la

géométrie de I’échantillon.

»  ProNiOyis
L’évolution de la fréquence de relaxation des contributions MF et BF du composé
Pr;NiO445 en fonction de la surtension cathodique est reportée a la figure 7 pour trois
températures (400, 511 et 625°C). Les valeurs des fréquences MF et BF augmentent avec la
température, signe d'une activation thermique (cf. Chapitre IV).
La fréquence de la contribution BF augmente avec la surtension cathodique a 400°C et
511°C, tandis qu’elle semble constante a 625°C. La contribution MF est quasi constante en
fréquence avec la surtension. Cette dernicre favorise donc la réaction d’électrode mais influe

peu sur les phénomenes d’interface.

10’1: A A 4 E

i Symboles creux : BF
10-31; Symboles pleins : MF
10400°C =511°C .625°C

104+
-08 0.7 06 - 05 -04 -03 -02 -01 00 01 02

(V/air humidifié Px o = 0,032 atm)

Fréquence de relaxation (Hz)

@

ncathodique

Fig. 7 : Evolution des fréquences de relaxation du composé Pr,NiO,.;5
en fonction de la surtension cathodique a 400, 511 et 625°C
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> Ba(),5SI"0,5C00,8F€0}203.5

Pour le matériau BagsSrosCopsFep20s35, les fréquences de relaxation augmentent
aussi avec la température, sauf dans le cas de la contribution aux moyennes fréquences a
625°C (cf. Fig. 8) : les valeurs des fréquences de relaxation a 625°C sont inférieures a celles
mesurées a 511°C. A I’heure actuelle, ce phénomene n’est pas expliqué.

Par ailleurs, les fréquences de relaxation de la contribution aux basses fréquences
augmentent de manicre linéaire avec la surtension quelle que soit la température. En revanche,
les contributions aux moyennes fréquences sont beaucoup plus constantes en fonction de la
surtension.

Comme dans le cas du matériau ProNiOg,s, I’augmentation de la surtension cathodique
favorise essentiellement la cinétique de la réaction d’électrode et semble sans effet significatif

sur les transferts de charges a I’interface cathode / électrolyte.

. Ba0,83r0,5C00,8Fe0,203-8
10 3 T T T T T T T
10° . H—l.—.T N
102 ] M
3 3
10" 4 .
10° 4 .

o' iy ’;
10-2’; . m ’

10'31: Symboles creux : BF

Fréquence de relaxation (Hz)

©400°C w511°C 4625°C}

» ] Symboles pleins : MF
10 T T d T d T d T d T d T
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1
(V/air humidifié P1 o = 0,032 atm)

n cathodique

Fig. 8 : Evolution des fréquences de relaxation du composé Ba, sSr(sCosFe),0;5
en fonction de la surtension cathodique a 400, 511 et 625°C
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» Lay,sSro4FeysCop20s.5
Pour le composé Lag¢SrgaFeosCo02055, les valeurs des fréquences de relaxation
augmentent avec la température, signe d’une activation thermique (cf. Fig. 9).
En revanche, les fréquences de ces contributions sont relativement constantes en
fonction de la surtension, quelle que soit la température. La surtension cathodique ne semble

pas avoir d’influence significative sur les fréquences de relaxation de ce matériau.

LaOYGSrO, 4Feo’BCo (0]

0,2 " 3%
10° E T T T T T T T

3 )
10 § Symboles creux : BF

Fréquence de relaxation (Hz)

¢400°C =511°C 1625°C

] Symboles pleins : MF

07 06 05 04 03 02 01 00
(V/air humidifié Px o = 0,032 atm)

ncathodique

Fig. 9 : Evolution des fréquences de relaxation du composé La ¢Srg 4Fe5C0y,03.5,
en fonction de la surtension cathodique a 400, 511 et 625°C

Il apparait donc que deux matériaux dont les structures sont assez proches, se
comportent de facon différente en fonction de la surtension cathodique. Alors qu’elle n'a
aucune influence sur 1’évolution des fréquences de relaxation de LagSrosFepsC00203.5, la
surtension favorise essentiellement la réaction d’électrode pour Bag 5Sro sCoo sFep20s.s.

En revanche, des phénomenes similaires sont observés pour les compositions

Bao,5sr0,5C00,gFeo,203_5 et ProNiOgyss.
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iii. Evolution des effets capacitifs en fonction de la surtension

» PrNiOy.s

La figure 10 montre 1’évolution des effets capacitifs en fonction de la surtension
cathodique pour le matériau PryNiOgys.

Les capacités aux moyennes fréquences peuvent étre considérées comme constantes
avec la température (de 1’ordre de 2.10” F), mais aussi avec la surtension cathodique.

Les effets capacitifs relatifs a la contribution aux basses fréquences sont aussi
indépendants de la température. En revanche, ils semblent légérement diminuer, de 107 a 10
F, avec I’augmentation de la surtension cathodique, indiquant une amélioration de la cinétique
de réaction d’¢électrode.

Globalement, ce matériau de cathode ne semble pas subir de modifications physico-
chimiques importantes dans I’intervalle de température 400 - 600°C pour la gamme de

surtension observée (de 0,1 a 0,5 V).

100 3 T T T T T T T T T T T T T3
BF @ ]
— 10" 3
©
o
e 1029 @ iE 3
; Symboles creux : BF
;E-a 3 Symboles pleins : MF 1
o 107 .
g ¢400°C = 511°C .625°C
© ]
g 10.4 3 _E
8 3 AAAAL AA A A
ql.l] 10'5_- o L ' [ | ' u _;
" MF
10° T T T T T T T T T T T T T
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1

(V/air humidifié P1 o = 0,032 atm)

1’]cathodique

Fig. 10 : Evolution des effets capacitifs du composé Pr,NiOy.
en fonction de la surtension cathodique a 400, 511 et 625 °C
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> BaysSr95CopsFe 2055

Les effets capacitifs de la composition BagsSrysCopsFep203.5 n’évoluent pas de
maniere significative avec la température (cf. Fig. 11).

Les valeurs de la contribution BF se situent entre 0,1 et 1 F ; celles de la contribution
MF sont de Pordre de 10 F. En revanche, elles diminuent avec la surtension ; ceci peut
s'interpréter par une amélioration de I’interface cathode / électrolyte et de la cinétique de la

réaction d’¢lectrode sous polarisation croissante.

BaO,Ber,SCOO,BFe0,203-8
10° —_— —
] @
10" 3 7 .
)
©
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(] 4 J
h &
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10 T T T T T T T T T T T T
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1
M cathodique (V/air humidifié PH o = 0,032 atm)

Fig. 11 : Evolution des effets capacitifs du composé BasSr,sCogsFe 035
en fonction de la surtension cathodique a 400, 511 et 625 °C
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» Lay,sSro4FeysCop20s.5

L’évolution des effets capacitifs en fonction de la surtension cathodique et de la
température est rapportée a la figure 12. La dispersion des valeurs des effets capacitifs en
fonction de la température est plus importante que pour les deux autres compositions.

Les valeurs pour la contribution BF sont comprises entre 2.107 et 2.10~ F et entre
7.107 et 2.10” F pour la contribution MF.

De manicre générale, les effets capacitifs sont assez constants avec la surtension, signe
qu’une augmentation de la polarisation cathodique n’influe pas significativement sur les

phénomenes mis en jeu a I’interface ou au niveau de la réaction d’électrode.

Lao,GSro, 4FeMCo (0]
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100 3 ) y T T 3
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W 10°; :
10° " r . . . . : ' :
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M cathodique (V/air humidifié PH o = 0,032 atm)

Fig. 12 : Evolution des effets capacitifs du composé La, ¢Sro4Fe(3C0,03.5
en fonction de la surtension cathodique a 400, 511 et 625 °C
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Il apparait donc que deux matériaux dont les structures sont assez proches, se
comportent de facon tres différente en fonction de la surtension cathodique. Alors qu’elle n'a
aucune influence sur 1I’évolution des effets capacitifs de Lag¢Srg4FeosC0203.5, la surtension
favorise a la fois la réaction d’électrode et les phénomeénes d’interface pour
Bag sSrpsCopsFep2035. En ce qui concerne la composition Pr;NiOss, la surtension
cathodique semble favoriser la cinétique de la réaction d’électrode mais reste sans effets sur

les mécanismes a I’interface électrode / électrolyte.

iv. Evolution des résistances en fonction de la surtension

Les évolutions des résistances (Rmr, Rpp, Rs) en fonction de la surtension sont
reportées aux figures 13, 14 et 15 pour les trois matériaux étudiés.

On constate que la résistance associée a 1’électrolyte (uniquement représentée pour la
composition Pr;NiOgys, cf Fig. 13) évolue trés peu avec la surtension, indiquant que la
polarisation n'a quasiment aucun impact sur la membrane protonique, quelle que soit la
température. Comme attendu, cette résistance diminue lorsque la température augmente. Elle
est généralement plus élevée que les résistances MF et BF aux hautes températures. Ceci
résulte de 1’épaisseur importante de I’électrolyte (environ 1 mm). Les mémes observations ont
¢été faites pour les deux autres demi-cellules (avec différents matériaux de cathode).

L’étude des résistances aux moyennes et basses fréquences en fonction de la
surtension et de la température permet de déterminer 1’étape limitante du processus de
réduction de 1’oxygene a la surface de 1I’oxyde. Rappelons que la contribution BF est associée
aux réactions d’¢électrodes et la contribution MF aux transferts ioniques a I’interface électrode

/ électrolyte (cf. Chapitre IV).
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Fig. 13 : Evolution des résistances du matériau

Pr,NiOy,; en fonction de la surtension cathodique

2400, 511 et 625°C

Les wvaleurs des résistances des
contributions MF et BF diminuent lorsque la
température augmente (cf. Fig. 13). Cette
diminution est due a I’activation thermique
des réactions électrochimiques ayant lieu au
sein de la cellule (cf. Chapitre IV).

Par ailleurs, la résistance MF est
quasiment constante avec la surtension. En
revanche, la résistance de la contribution BF
diminue a 400 et 511°C avec I’augmentation
de la surtension cathodique : cette dernicre
semble contribuer a accélérer la cinétique de
la réaction d’électrode.

La résistance MF du matériau
Pr;NiOy.5 est plus faible que la résistance BF
a 400 et 511°C : la contribution de la réaction
d'électrode BF est donc la plus pénalisante.
Ce phénomene s’inverse a 600°C ; a cette
transferts

température, les ioniques  a

I’interface deviennent les plus pénalisants.
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Fig. 14 : Evolution des résistances du matériau
Bay sSr)sCoysFeg20;.5 en fonction de la surtension

cathodique a 400, 511 et 625°C

En ce qui concerne les résistances des
contributions MF et BF de la composition
Bay 5Sr9 sCop sFep 2035, les valeurs obtenues
diminuent avec une augmentation de la
température (cf. Fig.14).

La résistance de la contribution MF
augmente légérement avec la surtension
cathodique : cette derniere semble pénaliser les
phénomenes d’interface.

A Tinverse, la surtension cathodique
favorise la réaction d’électrode : la résistance de
la contribution BF diminue a 511 et 625°C avec
la surtension.

Pour les trois températures d’étude, la
résistance de la contribution BF est plus
importante que la résistance MF : la réaction
d’électrode semble étre I’étape limitante pour ce

matériau.

134



Chapitre V' : Caractérisations électrochimiques sous polarisation des matériaux sélectionnés et analyses
microstructurales

111 La()) 6SI”0}4F€0,8C00,203.5
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Fig. 15 : Evolution des résistances du matériau
LagSro4FeysCo0y,0;.5 en fonction de la surtension
cathodique
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En conclusion, la surtension cathodique modifie peu les valeurs des résistances aux
moyennes et basses fréquences. Des modifications plus évidentes ont auparavant été
observées dans le cadre de matériaux de cathode pour SOFC [3]: la nature de 1’étape
limitante pouvait étre modifiée par une variation de la surtension cathodique, ce qui n’est pas
le cas pour les matériaux étudiés dans ce travail. Cette faible influence de la surtension sur les
parametres fréquence de relaxation, effet capacitif et résistance peut étre interprétée comme

un signe de stabilité physico-chimique des matériaux étudiés.

De maniere générale, les phénomenes associés aux contributions aux moyennes et
basses fréquences des trois compositions sont activés par la température.

En revanche, la surtension cathodique ne favorise que la contribution associée a la
réaction d’électrode dans le cas des matériaux ProNiOy.s et Bag sSrpsCoosFeo203.5. En effet,
les fréquences de relaxation augmentent tandis que les effets capacitifs et la résistance de la
contribution BF diminuent avec la surtension, signe d’une amélioration de la cinétique de la
réaction d’électrode. En revanche, la surtension cathodique n’a aucune influence sur ces trois
parametres pour le matériau LagsSro4FeosC00203.5: le passage d’un courant ne semble pas

modifier les propriétés électrochimiques de ce composé.

2. Courbes de polarisation des électrodes

La courbe i1gc = f(Ncathodique) d’une électrode permet d’estimer ses performances
électrochimiques sous courant : un courant maximal est recherché pour une surtension
donnée.

La figure 16 représente les variations des densités de courant de Pr;NiOgsys,
Bay 5819 5Co0 sFe203.5, et LagSro4FepsCo0203.5 en fonction de la surtension a 400, 511 et
625°C : pour chaque composition, les densités de courant augmentent avec la température.

Les valeurs des densités de courant a surtension cathodique donnée, (-100mV / Pt,
valeur habituellement choisie pour la surtension cathodique d’une pile SOFC [4]) sont
reportées dans le fableau 1. Les valeurs les plus élevées du courant ont été enregistrées avec

Bao,sSI‘0,5C00,8F60,203_5, soit 21 mA/cm? a 625°C.
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Fig. 16 : Densités de courant en fonction de la surtension cathodique mesurées sous air humidifié

Compositions I4c (mA/cm?) L4c (mA/cm?) I4c (MA/cm?)
625°C 511°C 400°C

n=-100mV n=-100mV n=-100mV
Lag 6510,4Fe08C00203-5 10 1,3 9,1.107
ProNiOy4ss 17 1,3 2,6.10”
BaysSro.sCoosFe0203.5 21 3,7 2,6.107"

Tableau 1 : Comparaison des densités de courant a différentes températures
pour une surtension donnée de -100mV / Pt

A titre indicatif, un travail similaire, issu de la littérature, a été effectué sur des
perovskites formulées La;SrxMOss (M = Mn, Co, Fe) déposées par peinture sur un

¢lectrolyte conducteur protonique (SrCeo95Y0,0503-5). Pour une surtension de E4.=-100 mV/Pt,
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la meilleure densité de courant, obtenue avec le ferrite de lanthane, est de 3 mA/cm? a 700°C
[S].

Les valeurs obtenues sous polarisation ont aussi été représentées sur un graphe de type
Tafel : 1 = f(log i4c). La densité de courant d’échange iy des matériaux est calculée a partir de
ce graphe. Cette grandeur donne des informations sur la cinétique de la réaction d’électrode :
une valeur faible de la densité iy correspond a un systéme lent alors qu'une valeur plus élevée
caractérise un systéme rapide, cette derniere étant préférable.

Les valeurs de 1y ont été¢ déterminées en extrapolant dans la mesure du possible la
partie linéaire de la courbe : I’intersection de cette droite avec ’abscisse pour la valeur n =0
correspond au logarithme de i (c¢f. Fig. 17). Le tableau 2 récapitule les valeurs des courants
d’échange estimées pour chaque composé. Les densités de courants d’échange iy sont du
méme ordre de grandeur = 5 mA/cm? a 600°C, légérement supérieure pour la composition
Pr;NiOg4:5 # 8 mA/cm? : cette dernicre semble avoir une cinétique de réaction d’électrode plus

rapide que celle des deux autres matériaux.

—n= LaO,Gsr0,4FeO,Sc°0,203-6

1| —a— Bao 5Sr0 5Co(mFe (o] [ A
| |
A
A

0,2 735 -

'0,6 _ —_—— PeriO“._'_8

625°C m
511°C
0.4 400°C L/
- A -
: /‘ ﬂ
//
3 ' -2 '
log i, (mA/cm?)

0,032 atm)

T]cathodique

(V/air humidifié Pr.o

o]
A

Fig. 17 : Courbes de Tafel des surtensions cathodiques mesurées en fonction du logarithme du courant a
différentes températures pour les composés Lag ¢Srg 4Fe)5C0y,03.5, PryNiO4s et BagsSrgsCogsFey ;0.5
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Compositions 1o (mA/cm?) | 1p (mA/cm?) 1o (mA/cm?)
625°C 511°C 400°C
Lao,6Sr0,4Fe0 gCO() 203_5 5 1 0,2. 1 0_3
PI’2NiO4+5 8 1 0,09
Ba()’5SI'0’5C00,8F60,203_5 6 2 0, 1.1 0_3

Tableau 2 : Comparaison des courants d'échange i’ a différentes températures

Les résultats des mesures €lectrochimiques sous courant effectuées sur les matériaux
PryNiOyys, Lag 6Sro 4Feo 3C00203.5 et Bag sSrg sCopsFep203.5 sont prometteurs. Les densités de
courant les plus élevées ont été mesurées pour la composition Bag sSrpsCoosFep203.5: des
densités de courant de I’ordre de 20 mA/cm? a 625°C pour une surtension cathodique de

- 100 mV / Pt ont été enregistrées.

3. Observation de la microstructure des demi-cellules aprés mesures

sous polarisation

Des observations par microscopie ¢lectronique a balayage ont été réalisées sur les
demi-cellules dans le but d’observer la microstructure (€paisseur et porosité des couches)
apres les mesures €lectrochimiques sous polarisation et de la comparer aux micrographies des

¢chantillons non polarisés (cf. Chapitre IV).

i. Demi-cellule ProNiOy+s/ BaCey Yy 10;.5

Une micrographie de Dinterface PryNiOs:s / BaCep9Y103.5 est présentée a la
figure 18. Une zone de réactivité, déja observée avec ce matériau dans le Chapitre IV, est
visible a I’interface électrode / électrolyte. Le pourcentage de porosité de 1’électrode est
estimé a 30% environ et I’épaisseur de la couche est de I’ordre de 40 pm.

En revanche, une fracture importante est visible entre la couche interfaciale et la
couche de cathode; I’électrode ne semble plus du tout étre en contact avec le reste de
I’échantillon. Ceci est surprenant dans la mesure ou la couche de cathode avait une tenue
mécanique suffisante pour que l’objet soit manipulé sans que le dépdot d’électrode ne se
détache. La préparation de 1’échantillon pour la microscopie électronique pourrait étre a

I’origine de ce décollement (cf. Chapitre IV) : lors du séchage de la résine, il est possible que
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la contrainte engendrée ait décollée 1'électrode probablement déja fragilisée par les
expériences sous polarisation. Si tel est le cas, il s'avere difficile de corréler les résultats des
caractérisations électrochimiques avec les observations par microscopie électronique a
balayage.

Globalement, les micrographies de la demi-cellule ProNiO4.5 / BaCe9Y0,103. 5 avec et
sans polarisation sont similaires : cette derniere n’a pas affectée de maniere évidente la

microstructure de 1’échantillon.

Zone de
réactivite
E |

Fig. 18 : Micrographie de la cellule Pr,NiO4.5 / BaCeY,103.5
apres mesures sous polarisation ; Interface cathode / électrolyte

ii. Demi-cellule Ba0,5SI’0,5C00,8F€0,203-5/BaC60,9Y0]103-5

Un exemple de micrographie de la demi-cellule Bag sSrysCoosFep203.5 / BaCeo9Y0,103-5
est reporté a la figure 19. Le dépdt de cathode est particulierement irrégulier et peu poreux et
son épaisseur est d’environ 20 um : la température de recuit de la couche cathodique est trop
¢levée pour ce matériau (cf. Chapitre IV). Les mesures par spectroscopie d’impédance
complexe ont montré que la réaction d’électrode était I’étape limitante : en effet, la surface
active de I’électrode est relativement réduite, comparée au matériau ProNiOys par exemple.

De plus, une délamination entre le dépdt de cathode et 1’électrolyte est observable. Ce

phénomene est identique a celui observé précédemment. Une fragilisation de 1’électrode par la
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circulation du courant a travers 1’échantillon et les contraintes mécaniques engendrées lors de

la préparation de la résine sont probablement a I’origine de cette délamination.

e e i e et

Fig. 19 : Micrographie de la cellule Ba)sSr(sCogsFe,,035/ BaCe9Y(10:5
apres mesures sous polarisation ; Interface cathode / électrolyte

Un zoom de la zone délaminée est rapporté a la figure 20. Sur cette micrographie, les
domaines correspondants a la cathode, a 1’électrolyte et a la résine sont relativement
distinctes. L’absence de « mati¢re » dans la zone de délamination indique que cette derniére a
été occasionnée lors de la préparation de la résine. En effet, si la cathode était décollée de
I’¢lectrolyte avant, la zone de délamination devrait étre comblée par de la résine, ce qui n’est

pas le cas ici.

Figure 20 : Zoom de la délamination ; demi-cellule Ba, sSrgsCoysFe),03.5/ BaCeyyY,0s5

La figure 21 est une micrographie de I’interface Bag sSrosCogsFe203.5 / BaCeo9Y0,103-5

enregistrée en mode BSE (Back Scattered Electrons ou électrons rétrodiffusés): une
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différence de composition chimique dans 1’échantillon se traduit sur I’image par des
différences de contraste (contraste de phase). Un net contraste est observé sur la figure 21
entre la cathode et 1’électrolyte, ce qui semble indiquer qu’il n’y a pas eu de réaction chimique
entre 1’électrode et 1’électrolyte. Dans le cas contraire, il y aurait eu apparition d’une zone
ayant un contraste intermédiaire entre les deux couches.

Les clichés MEB obtenus sur la demi-cellule Bag 5Sro sCop sFep203.5 / BaCe9Y0,103- 5
apres les mesures sous polarisation ne révelent pas de dégradation évidente de la
microstructure de 1’électrode, en comparaison avec les clichés obtenus sur 1’échantillon

n’ayant pas subi de polarisation (cf. Chapitre IV).

Fig. 21 : Micrographie de la cellule Ba,sSr,sCosFe),0;.5/ BaCe( Y1035 aprés mesures sous
polarisation ; interface cathode / électrolyte (image BSE)

iii. Demi-cellule Lay sSro 4FesC00203.s/ BaCey Yy, 103.s

La figure 22 montre une micrographie de la demi-cellule LagSrosFe3C002035 /
BaCe9Y0,103.5 apres les mesures sous polarisation. Il semble y avoir un bon contact entre
I’électrode et I’électrolyte, comme observé précédemment sur 1’échantillon non polarisé (cf.
Chapitre 1V). En revanche, la couche cathodique est peu couvrante. La polarisation pourrait

étre a ’origine de la forte dégradation de la couche de cathode.
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Fig. 22 : Micrographie de la cellule La ¢Sry4Fe)3C0,,0;5/ BaCe)9Y(10:5
aprés mesures sous polarisation ; Interface cathode / électrolyte

La figure 23 représente une micrographie de !’interface LSFC / BCY10 en mode
¢lectrons rétrodiffusés. Il ne semble pas y avoir de phase intermédiaire a 1’interface électrode /
¢électrolyte. La polarisation de I’échantillon n’a donc pas favorisé la réactivité chimique entre

le matériau d’électrode et le matériau d’électrolyte.

Fig. 23 : Micrographie de la cellule La, St 4Fe)5C00,0;35/ BaCe9Y( 1035
apreés mesures sous polarisation ; interface cathode / électrolyte (image BSE)
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En conclusion, la microscopie €lectronique a balayage a montré que la polarisation des
demi-cellules a un faible impact sur les matériaux de cathode PrNiOg4:s et
Bay 5819 sCoosFep203.5. En effet, les observations réalisées sur ces micrographies sont
quasiment similaires a celles des échantillons non polarisés (cf. Chapitre IV). En revanche, la
micrographie de la demi-cellule Lag ¢Srg4FeosC00203.5 / BaCe9Y0,103.5 @ montré une couche
cathodique relativement dégradée apres les mesures électrochimiques.

Au vue de ces résultats, I’hypothese selon laquelle « la délamination observée a
I’interface cathode / électrolyte fragilisée par la polarisation aurait été provoquée par la
préparation de la résine » est la plus vraisemblable. L’étude de fractographies d’échantillons
permettrait sans doute de s’affranchir de 1’effet de la préparation de la résine sur la

microstructure des demi-cellules.

I11. Etudes de vieillissement de matériaux d’électrode sous
courant

L’étude du vieillissement de matériaux d’électrode consiste a mesurer en fonction du
temps, la résistance de polarisation d'électrodes de demi-cellules a 600°C sous courant
continu et sous balayage d’air humidifié.

Cette expérience, mise en ceuvre avant la sélection des trois compositions
Bay 5S1r9 5Co0 sFep 2035, LageSroaFersCo020s5 et PraNiOgis, a été réalisée sur le matériau
Nd;NiOyg;s. La cathode a été déposée suivant le protocole €tabli dans le Chapitre 111.

Les mesures ont été réalisées en mode intensiostatique : une densité de courant
constante de 0,1 A/cm? est imposée (soit I4. = 0,2 A/cm?) et I’évolution de la tension Uy, aux
bornes de la cellule est mesurée. Il est alors possible de calculer la résistance totale de la
demi-cellule Ry, (R4 = Ugqe / l4c) mesurées en courant continu. Cette valeur correspond a la
somme des résistances de I’électrolyte Rg et des €lectrodes Rp. Les valeurs respectives de Rg

et Rp sont obtenues par spectroscopie d’impédance complexe a fréquences variables.
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La figure 24 présente I’évolution de la résistance R4, pendant 5000 heures sous
polarisation. Globalement, deux paliers de 2000 heures chacun sont observables. Entre ces
deux paliers, une augmentation brutale de la résistance est visible (environ 20 %) : ce
décalage est survenu suite a une coupure de courant qui a entrainé I’arrét de la polarisation et
la descente a température ambiante de la cellule de mesure. Bien que la résistance totale de
I’échantillon soit a nouveau stable apres la coupure durant 2000 heures, la suite de cette étude

sera alors focalisée sur les 2000 premieres heures de vieillissement.

60
Evolution de la résistance R i o
50 mesurée sur la demi-cellule
Nd2N|04+sl BCY10/ Nd2N|O4+8 .
40 -
<3
~ 304 .."'
o |Coupure de courant ’
' 20-
<
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0
~-—--|-L_
-10
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Fig. 24 : Variation en fonction du temps de la résistance Ry,
de la demi-cellule Nd,NiOy.5 / BaCey Y1035/ Nd;NiOyys

La figure 25 présente des diagrammes d’impédance enregistrés entre 0 et 2000 heures

de vieillissement. On constate que la résistance série diminue en fonction du temps.
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Fig. 25 : Spectres d'impédance de la demi-cellule Nd,NiO4.5/ BaCe(9Y10:.5
entre 0 et 2000 heures de vieillissement

Les variations des résistances Rg et Rp sont exposées a la figure 26. La valeur de la
résistance série diminue de pres de 5% pendant les 2000 premicres de vieillissement. De plus,
la résistance de polarisation de 1’électrode perd plus de 10% de sa valeur dans cet intervalle.
Globalement, le systéeme semble de plus en plus performant. L.’objectif concernant la stabilité
des électrodes est d’obtenir une dégradation inférieure a 1% pour 1000 heures de
vieillissement. Apreés 2000 heures de vieillissement, les performances ont été améliorées de
pres de 5% ! Il est regrettable que cette expérience ait été interrompue par un probléme

technique.
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Fig. 26 : Variations des résistances de 1'électrolyte et de polarisation
entre 0 et 2000 heures de vieillissement

Cette demi-cellule a été¢ observée par microscopie électronique a balayage (cf. Fig.
27). Les petites taches blanches sont des particules d’or provenant de la meétallisation.
L’électrolyte semble dense et la cathode poreuse, d’une épaisseur de 20 pum environ. La
couche intermédiaire montre une réactivité chimique entre 1’électrolyte et le matériau de
cathode. Cette zone de réactivité était déja observée sur la micrographie de la demi-cellule
NdaNiO415 / BaCep9Y0,103.5 étudiée en deux électrodes.

Les observations faites sur les micrographies aprés les mesures de résistance de
surface spécifique et les études de vieillissement sous courant sont similaires pour ce matériau
de cathode : la microstructure de 1’échantillon ne semble pas avoir été affectée par la

polarisation de 1’échantillon.
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1 E" Mo

Fig. 27 : Micrographie de la demi-cellule Nd,NiOy4.5/ BaCe( Y1035/ Nd;NiOy5

Les résultats de cette étude de vieillissement de matériau de cathode sous courant sont
encourageants : aucune dégradation des résistances n’est observée pour 2000 heures de
fonctionnement. De plus, les performances semblent méme s’améliorer durant cet intervalle

de temps. La microstructure ne semble pas avoir été affectée par la polarisation.
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Conclusion :

Trois matériaux de cathode ont ¢été étudiés sous polarisation :
Bay 5Sr 5C00 3Fe0 2035, LageSto4FepgC00203.5 et Pr;NiOg4+5. Des valeurs de densités de
courant ¢levées (= 20 mA/cm? pour une surtension de - 100 mV / Pt) ont été mesurées pour
les matériaux de cathode PrNiOsss et BagsSrosCopsFep2055. De plus, les études par
microscopie électronique a balayage ont montré que ces deux matériaux ne subissent pas de
dégradation importante apres les mesures sous polarisation. Ces deux compositions ont
finalement été retenues afin de réaliser des mesures en configuration de pile compléte sur

mono-cellules PCFC.

Mises en ceuvre avant la sélection des trois compositions BagsSrosCogsFe 2035,
Lag ¢Sro4Fep3C00203.5 et ProNiOgys, des expériences de vieillissement sous courant ont été
réalisées sur le matériau Nd;NiOg45. Un vieillissement de 2000 heures sous polarisation
montre que les valeurs des résistances diminuent en fonction du temps. Les résultats obtenus
sont donc trés encourageants et dépasse 1’objectif visé (dégradation inférieure a 1% sur 1000
heures). Ces résultats indiquent que le protocole de préparation des couches cathodiques
permet d’obtenir des électrodes stables dont la microstructure semble peu affectée par le

passage du courant.

149



Chapitre V' : Caractérisations électrochimiques sous polarisation des matériaux sélectionnés et analyses
microstructurales

Références bibliographiques

[1] M. Cimenti, A.C. Co, V.I. Birss, J.M. Hill, Fuel Cells 07-5 (2007) 364-376

[2] F. Mauvy, C. Lalanne, S. Fourcade, J.M. Bassat, J.C. Grenier, Journal of the European
Ceramic Society 27 13-15 (2007) 3731-3734

[3] C. Lalanne, Theése de doctorat, Université de Bordeaux I (2005)

[4] E. Ivers-Tiffee, A. Weber, D. Herbstritt, J. Eur. Ceram. Soc. 21 10-11 (2001) 1805-1811
[5] H. Yamaura, T. Ikuta, H. Yahiro, G. Okada, SSI 176 (2005) 269 — 274

150



Chapitre VI : Tests de monocellules PCFC

Chapitre VI : Tests de monocellules

Les travaux présentés dans ce dernier chapitre sont particuliérement innovants. En
effet, ils concernent les premiers tests réalisés a 'ICMCB sur des monocellules PCFC
¢laborées en utilisant les matériaux de compositions Bag sSrysCoggFe203.5 et PraNiOgs en
tant que matériaux de cathode.

Cette étude a été réalisée en collaboration avec le Laboratoire des Agrégats, Interfaces
et Matériaux pour ’Energie (AIME) de Montpellier dans le cadre du projet TECTONIC : des
demi-cellules anode support / électrolyte (BaCep9Y,103.5-NiO / BaCep9Y,1035) y ont été
¢laborées [1].

La mise en forme de la cathode a ensuite été faite a I’'ICMCB, au sein de la plateforme
AQUIPAC (Aquitaine Pile a Combustible). Les mesures électrochimiques sur cellule
complete (courbes de polarisation et mesures d’impédance) ont été réalisées dans les
conditions de fonctionnement d’'une PCFC. Parmi les deux matériaux de cathode étudiés en
pile complete, seule la composition BagsSrgsCoggFep203.5 a fait I'objet de quelques travaux

antérieurs rapportés dans la littérature PCFC [2, 3].

I. Elaboration de 1a monocellule

1. Préparation de la demi-cellule anode/électrolyte
La demi-cellule anode / électrolyte est élaborée par co-pressage et co-frittage. Le
cermet BaCep9Y0,103.5 / NiO et la poudre d’électrolyte sont préparés séparément puis mis en

forme en une seule étape.

i. Anode : cermet Ni/BaCe Yy 103.5

Deux types de mélange ont été utilisés pour 1’élaboration du cermet :
- un mélange de 60% en masse d’oxyde de nickel commercial (Aldrich® ou Voltran®) avec

40% en masse de cérate de baryum synthétisé par flash combustion,
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- un mélange d’oxyde de nickel et de cérate de baryum (60 - 40 % en masse) co-synthétisés

par flash combustion.

> Synthese par flash combustion
Les réactifs de départ (nitrates de baryum, cérium, yttrium et nickel) et de la glycine
sont mélangés dans un minimum d’eau distillée (rapport glycine / nitrate utilisé = 1:2,5
molaire). La solution aqueuse est concentrée par évaporation du solvant sur une plaque
chauffante a 200°C, ce qui permet 1’obtention d’un liquide visqueux. Aprés évaporation
complete de I’eau, le mélange est chauffé a 600°C afin d’amorcer la réaction de combustion
qui dure 2 a 3 minutes. La poudre obtenue est alors calcinée pendant 10 heures a 600°C, puis

4 900°C [4].

ii. Assemblage de la demi-cellule

Le cermet constituant I’anode est pressé une premiere fois a 40 MPa. Son épaisseur est
fixée par la quantité de poudre utilisée; elle est élevée, de l'ordre de 1 mm car elle sert de
support a la cellule. Dans le méme moule, la poudre de BaCey9Y( 1035 est également
introduite. L’ensemble est ensuite co-pressé¢ a 80 ou 160 MPa pour former la demi-cellule
anode/¢lectrolyte. Cette demi-cellule est ensuite co-frittée a 1350°C pendant 10 heures. La
photographie de la figure I montre une demi-cellule frittée: a gauche face électrolyte et a

droite face anode. Le diametre moyen des cellules est de 25 mm.

Fig. 1 : Photographie d’une demi-cellule
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2. Caractérisations texturales et électriques de la demi-cellule

anode/électrolyte

La figure 2 montre des micrographies des deux types de cermets : & gauche, le cermet
contenant de l'oxyde de nickel commercial (ici Voltran®) et a droite le cermet entiérement
synthétisé par flash combustion. Le cermet co-synthétisé par flash combustion présente une
répartition beaucoup plus homogene du nickel et du cérate de baryum avec des tailles de
particules plus petites (de I’ordre du pm), permettant d’augmenter le nombre de points triples

contacts (gaz — métal — conducteur ionique), probablement plus favorable a la cinétique

d’oxydation de I’hydrogene.

Fig. 2 : Micrographies des cermets contenant du nickel commercial Voltran® (a gauche)
et co-synthétisé par flash combustion (2 droite)

La conductivité électrique totale des cermets a été¢ mesurée par la méthode des quatre
points sous hydrogene dilué (Ar/H, (5%)) pour les deux types de cermet. Dans les deux cas, la
conductivité électrique & 600°C est supérieure a 1000 S.cm™, ce qui est trés satisfaisant pour
une anode de pile a combustible PCFC. La conductivité électrique du cermet élaboré par flash
combustion est 1égeérement supérieure (cf. Fig. 3), ce qui peut s’expliquer par une meilleure

distribution et donc percolation des particules de nickel.
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Fig. 3 : Conductivité électrique (sous 95% N, / 5% H,) des cermets Ni/BCY10

3. Dépot de la cathode

Le matériau de cathode a été déposé par sérigraphie a partir d'encres dont la
composition a été détaillée dans le Chapitre I1l. Les caractéristiques des demi-cellules et les
conditions de dépot de la cathode sont résumées dans le fableau 1. Les échantillons ont été
référencés suivant I’ordre d’expérimentation (C2 a C6) et seront par la suite nommés par ces
références.

L’élaboration et 1’étude de monocellules sont des taches délicates nécessitant une
préparation minutieuse des outils de dépot et de mesures. Les résultats obtenus sur la
monocellule C1 ne seront pas présentés dans le manuscrit; cet échantillon a en effet été utilisé
pour calibrer le banc de test (température, position du thermocouple, flux des gaz). De méme,

I’échantillon C4 a été cassé durant le dépot par sérigraphie de la cathode.
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Pressage Cathode
demi-
Réf. NiO cellule o
Matériau Dépot Frittage
Anode / mm
électrolyte
Flash
‘ ‘ ‘ 1200°C
C2 | combustion 80 MPa Bay sSrosCoo sFep 2055 | Sérigraphie h 16
600°C
° . . _ 1200°C
C3 Voltran 80 MPa ProNiOg+s Sérigraphie h 16
© ) ‘ ‘ 1200°C
C5 Voltran 160 MPa PryN1Oy+5 Sérigraphie " 16
o ' _ 1200°C
Cé6 Aldrich 160 MPa ProNiOgy+s Sérigraphie h 16

Tableau 1: Conditions de dépot de la cathode sur les demi-cellules anode / électrolyte

I1. Description du banc de test de piles 4 combustible

Apres frittage de la cathode, la cellule est placée sur le support de cellule du banc de

test. Une vue générale du four vertical et du porte-cellule utilisé est reportée a la figure 4.

Fig. 4 : Banc de test de pile 2 combustible
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» Installation dans le support de cellule
Deux grilles de collectage en platine sont placées de part et d’autre de la cellule. Le
thermocouple est situé coté cathode (cf. Fig. 5). Ce dispositif est ensuite isolé électriquement
des amenées de gaz par deux plaques de laine d’alumine qui assurent également la

distribution des gaz.

.

Fig. 5 : Zoom du support de cellule

L’ensemble est enfin pressé entre deux disques en Inconel, percés au centre permettant
I’arrivée des gaz coté anode et coté cathode. Ces deux disques sont serrés I’un contre 1’autre
via un systeme de vis et de ressorts situés en zone froide et permettant de maintenir une
pression constante sur la cellule (¢f. Fig. 6). Le contrdle de la pression est un parametre
important : il faut garantir un bon contact électrique tout en évitant de casser les monocellules.
Le thermocouple et les grilles de collectage sont reliés a des fils de platine permettant ainsi de
connecter les appareils nécessaires aux diverses mesures (Multimetres, analyseur de réponse
en fréquence, lecteur de température, potentiostat). Le montage est alors prét a fonctionner.

L’alimentation en gaz du compartiment anodique est réalisée grace a un générateur
d’hydrogene (€lectrolyseur & membrane). La cellule de mesure ne possédant pas de systeme

d’étanchéité, I’hydrogene et 1’oxygeéne injectés au centre de 1’échantillon vont diffuser
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radialement puis se rencontrer en périphérie de la cellule, créant une flamme (post-
combustion). De I’hydrogéne non consommé par la monocellule peut éventuellement sortir de
la cellule de mesure : le banc de test de pile a combustible est situé sous une hotte ayant un
haut débit d’extraction. De plus, deux détecteurs d’hydrogene sont placés sous la hotte et dans

la salle de mesure.

Tube en Inconel

Cellule

Laine
d’alumine

Flamme

P
Isolant E
| céramique:

support
métallique

Thermocouple

-
3
=)
€

platine

Air Gaz combustible

Fig. 6 : Schéma du support de cellule

» Conditions des tests

Avant de débuter les mesures électriques et €lectrochimiques, il est nécessaire de

réaliser la réduction de 1’oxyde de nickel NiO en Ni métal au sein du cermet, mélange
BaCe9Y0,10s.5 - NiO. Cette étape est cruciale et délicate car une réduction trop brutale peut

générer des contraintes mécaniques importantes au sein du cermet, pouvant aller jusqu’a la
fracture de 1’électrode. Le phénomene de coalescence des grains de nickel lors de la réduction
doit aussi absolument étre évité car il est susceptible d'entrainer simultanément une
diminution de la conductivité électronique et de 1’activité catalytique de I’anode.

La cellule est chauffée progressivement de 20°C a 600°C, (2°C/min), sous azote
humidifié a 3%, injecté a 1’anode, la cathode étant sous air ambiant sec. Les flux totaux sont

120 mL.min™", c6té anodique et 250 mL.min™', c6té cathodique. Puis la quantité d’hydrogéne
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dans le compartiment anodique est progressivement augmentée, de 0 a 100%. La réduction du
cermet se produit et est suivie par mesure de la tension en circuit ouvert (Open Circuit
Voltage OCV). La figure 7 représente les variations de la tension de la cellule C3 en fonction
du temps et de la composition du gaz injecté a I'anode. L’OCV augmente rapidement avec une
quantité d’hydrogene croissante correspondant a une pression partielle d’oxygene qui diminue.
Sa valeur est en général en accord avec le potentiel thermodynamique de la pile déterminé a

RT | P,, (cathode)
= n .
Nermst = g P, (anode)

I’aide de la loi de Nernst calculé de la maniére suivante : E

théorie, lorsque la pression partielle d’oxygeéne diminue a 1’anode, I’OCV augmente, ce qui
est en accord avec les observations expérimentales.

Lorsque le compartiment anodique est alimenté avec 100% d’hydrogene humidifié, la
tension de la pile en circuit ouvert est stable et voisine de 1,1 V. La procédure de réduction
dure environ une heure avec une dizaine de palier entre 0 et 100% de dihydrogene. La pile est

alors préte pour les mesures de courbes de polarisation (I, E) et de spectroscopie d’impédance

complexe.
120 T T T T T T T T 1200
_\ l—l/: i
] - 1100
."_? 100 4 \\ // |
£ ] *\ R - 1000
=1 804 |
£ - 900 8
N 507 {800 <
© 1. 3
o a0 —4—0CV (mV) 4700 =
o \ —u—H2 (mL/min) 1 600
E 20 \ —*— N2 (mL/min) .
L " - 500
0 \* *—K * |
T - . - . : : — 400
0 20 40 60 80
Temps (min)

Fig. 7 : Evolution de I'OCV de la cellule C3 pendant la réduction de 1'anode a 600 °C.
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III. Résultats expérimentaux

Divers paramétres ont été étudiés : la densité maximale de puissance a diverses
températures, la stabilité de ’OCV en fonction du temps, I’influence du changement de gaz a

I’anode ou encore la stabilité de la tension de la cellule en mode intentiostatique.

1. Caractéristiques I-E et I-P des monocellules

Dans un premier temps, les caractéristiques intensité - potentiel (I - E) et intensité -
puissance (I - P) ont été déterminées. Ces grandeurs, mesurées en mode intentiostatique, sont
des caractéristiques globales des cellules : elles ne permettent pas d’évaluer séparément les
différents compartiments de la cellule.

Le tableau 2 récapitule les tensions en circuit ouvert OCV, les densités de courant et
de puissance mesurées sur les monocellules a différentes températures.

La tension de circuit ouvert expérimentale est d’environ 1,1 V, proche de la valeur
théorique. Pour chaque monocellule, I’électrolyte est donc suffisamment dense pour empécher
la rencontre des gaz anodique et cathodique : une fuite d’un gaz dans ’autre compartiment
aurait modifié les pressions partielles d’oxygene, conduisant a une tension en circuit ouvert
plus faible. De plus, une valeur attendue de I’OCV permet de s’assurer que 1’électrolyte est
conducteur purement ionique, sans contribution électronique qui causerait une chute de
potentiel.

Plus la température est élevée, plus les densités de courant et de puissance mesurées
sont ¢élevées, en accord avec l'activation thermique des phénomeénes qui régissent le
fonctionnement d’une pile a combustible (conduction ionique, activité électrochimique des
¢lectrodes, etc.). Les densités de puissance varient selon les monocellules de 27 a 96 mW/cm?
a 600°C : il reste difficile a I’heure actuelle d’identifier la cause de ces différences. Plusieurs
paramétres de mise en forme (composition de I’anode, pressage de la demi-cellule,
composition de la cathode) varient d'un échantillon a l'autre, rajoutant de la complexité a
I’interprétation. Toutefois, une premiere conclusion concernant les performances des
matériaux de cathode peut étre faite: la monocellule ayant pour matériau de cathode

Bay 5Sr9 sCop sFep 2035 présente des performances inférieures aux autres monocellules dont le

matériau de cathode est ProNiOg-s.
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Température | Caractéristiques C2 C3 Cs Ceé
OCV (V) 1.15 1,15 1.10 0]
[a0,6V
37 87 90 0
550°C (mA/cm?)
Pmax
22 52 54 0]
(mW/cm?)
OCV (V) 1.15 1,14 1.09 1.11
[a0,6V
45 160 135 64
600°C (mA/cm?)
Pmax
27 96 81 45
(mW/cm?)
OCV (V) 0 1,11 0] 0]
1a0,6V
0] 222 0 %)
650°C (mA/cm?)
Pmax
0 133 0 0
(mW/cm?)

Tableau 2 : données relatives aux mesures réalisées sur les différentes monocellules
cathode : 240 mL/min (air) ; anode : 120 mL/min (H, + 3% H,0)

Parmi les monocellules étudiées, les meilleures performances ont été enregistrées sur
la cellule C3. La figure 8 représente les courbes de polarisation et de puissance mesurées pour
trois températures sur cet échantillon. Les densités de puissance maximale sont
respectivement de 50, 100 et 130 mW/cm? a 550, 600 et 650°C. Au point de fonctionnement

classique E = 700 mV, les densités de courant mesurées sont 65, 125 et 175 mA/cm?.
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' )
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Fig. 8 : Courbes de polarisation et de puissance de la monocellule C3
mesurées a 550, 600 et 650°C.

Le point fort de cette étude est d’avoir validé a la fois les montages expérimentaux et
les cellules élaborées. De ce point de vue, les résultats obtenus sur les cellules PCFC étudiées
a PICMCB sont trés encourageants. Néanmoins, les densités de puissance délivrées restent
encore faibles par rapport a I’état de I’art. A la figure 9 sont comparées des courbes de
polarisation mesurées a I'’ICMCB sur la monocellule C3, a 600°C et des courbes issues de
données de la littérature [2, 3, 5]. Les densités de puissance obtenues par Lin et al. sont plus

élevées, de ’ordre de 375 mW/cm?.
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Fig. 9 : Comparaison de la meilleure performance obtenue a I'lCMCB
avec celles rapportées dans la littérature

Une description détaillée des monocellules comparées a la figure 9 est présentée dans
le tableau 3. La plus faible performance, obtenue par Feng et al., peut s’expliquer par
I’utilisation d’électrodes métalliques (platine a 1’anode et a la cathode) [S]. Nous avons vu au
Chapitre II que dans la gamme de température visée (400-600°C), des électrodes purement
métalliques étaient pénalisantes pour les cinétiques de réaction d’électrode. Les trois autres
monocellules utilisent un cermet conducteur protonique / conducteur métallique a I’anode et
des conducteurs mixtes a la cathode. De plus, 1’épaisseur relativement élevée de ’électrolyte
de la monocellule de Feng (1 mm soit 20 fois plus que Lin et al. et Peng et al.) entraine une
forte chute ohmique au sein de 1'électrolyte.

La principale différence entre les monocellules réalisées dans ce travail et celle de Lin
et al. concerne la mise en forme, 1’épaisseur de 1’¢lectrolyte étant deux fois moins élevée pour
I’échantillon de Lin. Par ailleurs, il semble avoir particulierement optimisé¢ la méthode de

dépot et le cycle de recuit de la cathode [3].
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TECTONIC Anode Electrolyte Cathode
Matériau BaCep9Y0,103.5 — NiO BaCeo9Y0,103.5 ProNiOgqs
Mise en forme Co-pressage Co-pressage Sérigraphie
Epaisseur ~ 1 mm ~ 100 pm ~ 30 pm
gaz H,+3%H,0 - air

Lin et al. [3] Anode Electrolyte Cathode
Matériau BaCe9Y0,103.5 — NiO BaCe9Y0.103.5 Bay 5819 5Co0 sFep 2035
Mise en forme Pressage a chaud Pressage a chaud Spray
Epaisseur 600 um 50 pm 20 pm
gaz H,+3%H,0 - air

Feng et al. |5] Anode Electrolyte Cathode
Matériau Pt BaCe35Y0,1503.5 Pt

Mise en forme Sérigraphie - Sérigraphie
Epaisseur - 1 mm -

gaz CsHg : 0))

Peng et al. [2] Anode Electrolyte Cathode

BaCegSmg 039

Matériau BaCeosSmo2020—NiO  BaCeggSmg 2010 )

Bayg 5Srp 5C00 sFe 2035

Mise en forme Pressage a chaud Pressage a chaud Peinture
Epaisseur - 50 pm 35 pm
gaz H,+ 3% H,O - air

Tableau 3 : Comparaison des compositions des monocellules étudiées dans ce travail et de la littérature

Il est donc évident qu'une optimisation de 1’élaboration des monocellules permettra
sans aucun doute une amélioration de leurs performances. L’étude par microscopie a balayage
des échantillons présentée a la fin de ce chapitre, sera un outil indispensable pour la

compréhension des limitations des performances.
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2. Spectroscopie d’impédance complexe sur monocellule

Cette étude a été entreprise dans le but de mieux comprendre le fonctionnement de la
cellule et de séparer les contributions de I’électrolyte et des électrodes. Les mesures
d’impédance complexe ont été réalisées en deux électrodes a 1'OCV (1 = 0) sur les
monocellules. Les diagrammes d’impédance ont été déconvolués suivant la méthodologie
utilisée dans les chapitres IV et V.

Les diagrammes enregistrés ont des allures similaires d’une cellule a l'autre dans la
gamme de température 550-650°C. Un exemple typique est reporté a la figure 10.

L'affinement des diagrammes d’impédance complexe montre :

- une contribution résistive a haute fréquence attribuée a la chute ohmique (Rg) de la
cellule. Elle est du méme ordre de grandeur que la somme des résistances de
polarisation des deux €lectrodes mesurée a moyenne et basse fréquence.

- la boucle capacitive qui peut étre déconvoluée en plusieurs contributions; nous avons
choisi de considérer uniquement deux contributions attribuées a I’aide des fréquences de

relaxation (cf. Chapitre IV) aux phénomenes d’électrodes et d'interfaces.

1,6 T T d T d T d T d T T
Monocellule C3 ; 600°C ]
1,2 - i
E 038 -
L
o
. -04-
N
0,0
=z
] Rs Rélectrodes 1
0,4 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 24
Z' (Ohm)

Fig. 10 : Spectre d'impédance de la monocellule C3, observé a 600°C, a 'OCV.
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Les valeurs des effets capacitifs et des fréquences mesurées sur les diagrammes
d’impédance complexe des monocellules (cf. Tableau 4), montre que les échantillons C3, C5
et C6 présentent des effets capacitifs et des fréquences identiques a moyenne et basse
fréquences. Le matériau de cathode de ces trois cellules était Pr,NiOg4:5 (PRN). En revanche,
la cellule C2, dont le matériau de cathode est BagsSrosCopsFe 2035 (BSCF), présente des
effets capacitifs plus faibles et des fréquences plus élevées que les autres monocellules.
Toutes choses étant égales par ailleurs, et méme s’il I'on ne peut distinguer les contributions
anodiques et cathodiques, il est vraisemblable que ces différences résultent du changement de

matériau de cathode.

Monocellule C2 C3 C5 Co6
Matériau de cathode | BSCF PRN PRN PRN
Cwr (F) 10* | 5.10° | 5.10° | 5.10”
Cgr (F) 10* | 510" | 510" | 5107
Fur (Hz) 100.000 | 100 100 100
Fgr (Hz) 10 1 1 1

Tableau 4 : Récapitulatif des effets capacitifs et des fréquences de relaxation
des contributions MF et BF des différentes monocellules

3. Influence de la quantité d’hydrogéne a ’anode

Dans cette étude, nous avons tenté de faire varier la composition du gaz a I’anode afin
d'influencer 1’étape limitante de la monocellule et, de ce fait, de faire évoluer la contribution
de I'anode. En effet, I’appauvrissement en combustible du compartiment anodique a pour effet
de pénaliser la cinétique de la réaction anodique : une variation de la concentration en
dihydrogeéne était donc susceptible de permettre d’identifier la (ou les) contribution(s)
relative(s) a ’anode.

Des mesures ont été faites a différentes températures, sous 100% d’hydrogeéne
humidifié a 3% ou sous un mélange (50% vol. Hy, 50% vol. N,) humidifi¢ a 3%. A titre

d'exemple, des diagrammes d’impédance complexe sont rapportés a la figure 11.
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Fig. 11 : Spectre d'impédance de 1a monocellule C3 mesuré a 650°C

Les valeurs de la tension en circuit ouvert, des résistances série et des résistances
spécifiques de surface des électrodes ainsi que les valeurs des densités de puissance sont
rassemblées dans le tableau 5. A température donnée, les valeurs d'OCV sont quasiment
identiques, ce qui est en accord avec la pression partielle d’oxygene qui varie trés peu dans le
milieu tamponné utilisé. Comme attendu, sous hydrogéne pur humidifié, les valeurs de
densités de puissance sont plus élevées et celles des résistances totales plus faibles.

Les valeurs des résistances spécifiques de surface totales (ASRiotae = ASRgerie +
ASRgjectrodes) de la monocellule restent supérieures aux objectifs du cahier des charges (cf.
Chapitre II).

Dans ces conditions, il apparait qu'il n’est pas possible de différencier les contributions
anodique et cathodique. L’utilisation d’une électrode de référence devrait permettre dans le
futur d’étudier séparément les contributions de chaque électrode. Cependant, la mise en place
d’un tel montage est une opération délicate et difficile a mettre en ceuvre sur la cellule de

mesure actuelle.
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oCcv ASRsérie ASRélectrodes ASRtotale Pmax
Temp V) (Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?) (mW/cm?)
Q) "1 50% | 100% | 50% | 100% | 50% 100% | 50% | 100% | 50% | 100%
H, H, H, H, H, H, H, H, H, H,
550 1,14 1,15 2,4 23 12,5 9,3 14,9 11,6 43 52
600 | LI3 | 1,14 | 23 [ 1.8 [ 36 | 29 | 59 | 47 | 72 96
650 1,09 1,11 1,5 1,4 1,8 1,1 33 2,5 102 133

Tableau 5 : Mesures effectuées sur la cellule C3 en fonction de la quantité de dihydrogéne a ’anode

4. Etude du vieillissement des monocellules

des caractéristiques électriques sous polarisation d’un échantillon.

Le vieillissement d’une monocellule a consisté a mesurer les variations avec le temps

Dans un premier temps, il convient de s’assurer que la tension de cellule ouverte est

constante a 1’équilibre thermodynamique, quelle que soit la monocellule. A titre d'exemple, la

figure 12 montre 1’évolution typique de I’OCV en fonction du temps. La tension de circuit

ouvert de cet échantillon présente une grande constance avec le temps, autour de 1,09 V

pendant 800 heures.
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Fig. 12 : Variation en fonction du temps de I’OCYV d'une monocellule (en I'occurrence C3, a 600 °C)

La stabilité¢ du systéme a I’équilibre thermodynamique ayant été observée, deux études
de vieillissement sous courant ont alors été menées dans des conditions de fonctionnement

similaires (T = 600°C, air = 240 mL/min, H, = 120 mL/min, 3 % H,0).

i. Monocellule C3

Nous avons représenté 1’évolution avec le temps de la tension de la cellule C3 en
mode intentiostatique. Le choix du courant initial a été fait sur la base des performances de la
monocellule, 100 mA/cm? correspondant a une tension de cellule de 0,8 V (c¢f. Fig. 13). Une
diminution de la tension a été observée pendant les cing premieres heures; ceci nous a incités
a réduire la densité de courant (50 mA/cm?), mais la tension de la cellule a continué a
diminuer, jusqu’a I’arrét complet du systeme. La stabilité¢ de la tension de la cellule C3 s'est

donc avérée médiocre sous polarisation. Il faut cependant, préciser que ces mesures de
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vieillissement sont les derniers tests effectués sur la cellule; il est donc possible que les
changements de gaz et de température précédant les expériences de vieillissement aient
dégradé la monocellule.

Les évolutions avec le temps des résistances série et de polarisation de la cellule
pendant le vieillissement sous polarisation sont rapportées a la figure 14. Ces résistances
augmentent régulierement avec le temps, de 1’ordre d’une décade, ce qui semble indiquer une
dégradation générale du systeme (€lectrolyte, interfaces, etc.). A ce stade de 1’étude, il n’est
pas possible de conclure sur les causes de cette dégradation. L’observation des monocellules
par microscopie électronique a balayage, présentée a la fin de ce chapitre, tentera d'apporter

quelques éléments pour comprendre ces phénomenes.

10 ) ) ) ' ) ) ' ) ' ) )
T =600°C ]
Air = 240 mL/min
%7 H, = 120 mL/min |
3% HZO ]
06 -
2
L 0.4 4 -
0.2 - i
1 =100 mAem? | = 50 mA/em?
0.0 /<€ —

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (heures)

Fig. 13 : Evolution avec le temps de la tension de la monocellule C3 sous courant
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Fig. 14 : Evolution avec le temps des résistances de la monocellule C3 sous courant

ii. Monocellule C6

Afin de s’affranchir de I’influence des diverses mesures préliminaires, une deuxi¢me
expérience a été réalisée sur la monocellule C6; le vieillissement sous courant a débuté
immédiatement apres la réduction de 1’anode, sans modification de la composition des
mélanges de gaz ou de la température au préalable. La figure 15 montre I’évolution avec le
temps de la tension de cette monocellule C6 sous courant ; elle semble relativement constante
pendant une centaine heures de fonctionnement (E ~ 0,78 V) pour une densité de courant de
40 mA/cm?.

La densité de courant a ensuite été augmentée (60 mA/cm?), entrainant corrélativement
une diminution brutale de la tension de la cellule de E = 0,78 a E = 0,63 V. La tension s’est
ensuite stabilisée autour de 0,65 V pendant quelques heures, puis a continué a chuter apres

115 heures de fonctionnement.
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Fig. 15 : Evolution de la tension de 1a monocellule C6 sous polarisation

L'observation de 1’évolution des résistances de la cellule (cf. Fig. 16) révele que la
résistance de polarisation augmente continuellement avec le temps. En revanche, la résistance
de I’électrolyte est stable pendant les cent premiéres heures de fonctionnement, puis augmente

subitement au moment ou se produit la chute de la tension de la cellule.
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Fig. 16 : Evolution avec le temps des résistances de la monocellule C6 sous polarisation

Les mesures de vieillissement sous courant réalisées sur la monocellule C6 sont plutot
encourageantes. Une bonne stabilité de la tension de la cellule a été observée sur cent heures
de fonctionnement pour une densité de courant de 40 mA/cm?. L’augmentation de la densité
de courant imposée est probablement a l'origine de la perte subite de performances de la
cellule.

Bien que modestes, les performances obtenues sont toutefois encourageantes : il
convient de rappeler que les monocellules étudiées sont les premicres piles a conduction

protonique étudiées au laboratoire et que ces systémes sont a ce jour peu optimisés.
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5. Etude des monocellules par microscopie électronique a balayage

L’objectif principal de cette étude est de faire le lien entre la microstructure des
matériaux composant les cellules et les performances électrochimiques. Les observations
MEB ont été effectuées apres les mesures éElectrochimiques afin ne pas « gacher »
d’échantillons. Les micrographies obtenues permettent:

- de mesurer d'une part les épaisseurs des différentes couches,

- d’évaluer leur porosité

- d’observer aussi le cas échéant la présence de fissures dans la monocellule ou de
couche de réactivité a l'interface entre deux matériaux différents.

La figure 17 présente une vue en coupe des 4 monocellules étudices précédemment.
Des différences majeures apparaissent clairement, telles la présence d’une fissure sur les
micrographies des cellules C3, C5 et C6 ou encore un dépot de cathode treés irrégulier sur la
cellule C2.

L’analyse de la microstructure des cellules s’effectuera élément par élément, en

commengant par I’anode.
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Fig. 17 : Vues en coupe des 4 monocellules

i. Anode

Les monocellules étudiées sont de type anode-support: I’anode est d’abord
confectionnée, puis I’électrolyte et la cathode sont successivement déposés sur une des faces
de I’anode. Dans ce type de configuration, 1’anode est plus épaisse (de 200 um a 1 mm) que
les deux autres constituants (inférieurs a 100 um) et confere a la cellule sa tenue mécanique.
Les valeurs des épaisseurs des quatre monocellules présentées dans ce travail sont
rassemblées dans le Tableau 6, en accord avec les valeurs attendues.

Les anodes sont constituées d’un mélange de métal (conducteur électronique) et d’ une
céramique (conductrice protonique). Dans ce type de cermet, 1’oxydation de I’hydrogene
s’effectue aux zones de points triples TPB (zone de contact entre la céramique, le métal et le
gaz) (cf. Chapitre II). Afin de favoriser la cinétique de la réaction d’électrode, une porosité
¢levée (de 1’ordre de 40%) est conseillée pour que le combustible puisse circuler le plus

librement possible dans toute I’épaisseur de 1’anode. De plus, une bonne percolation de la
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céramique et du métal est nécessaire pour faciliter le transport des protons et des électrons.

L’objectif est d’obtenir la plus grande surface active possible.

Monocellule C2 C3 Cs ()
Epaisseur de I’anode (mm) 1,2 0,9 1,0 1,0
Porosité de 1’anode (%) 8 20 23 18

Tableau 6 : Epaisseurs des anodes des monocellules et
estimation par analyse d'image du pourcentage de porosité des anodes

Des micrographies des anodes des monocellules C2, C3, C5 et C6 sont rapportées a la
figure 18. La microstructure des anodes des cellules C3, C5 et C6 est similaire. La différence
de densité entre ces trois anodes et I’anode de la monocellule C2 semble importante. Une
estimation par analyse d’image (programme Imagel) de la porosité des couches anodiques
indique un pourcentage de porosité deux fois plus faible dans le cas de la monocellule C2 ; les
résultats sont rassemblés dans le fableau 6. L’anode C2 est plus dense que les autres anodes :
une faible porosité réduit les zones de contact entre le gaz et le cermet, pouvant limiter la
cinétique de 1’oxydation de I’hydrogene. Les performances les plus faibles ont d’ailleurs été
obtenues sur cet échantillon C2.

Globalement, la densité de ces anodes est trop élevée car un pourcentage de porosité
de I’ordre de 40 % est généralement recommandé pour 1’élaboration d’une anode de pile a

combustible. L’utilisation d’un poroformeur lors de la fabrication est donc a envisager.
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Fig. 18 : Micrographies des anodes des monocellules C2, C3, CS et C6

La figure 19 est une micrographie des anodes C2 et C3 en mode électrons rétrodiffusés
qui permet d'analyser la répartition des éléments chimiques de l'oxyde et du métal dans les
anodes. La répartition du nickel et du cérium est homogéne dans 1’anode C2. En revanche, on
observe des agglomérats de nickel dans le cermet de I’échantillon C3. Une mauvaise
homogénéité de la répartition des particules métalliques et de 1'oxyde peut entrainer dans le
cermet une limitation des transports €lectroniques et protoniques, défavorisant la cinétique de
la réaction d’électrode. Les mémes observations ont été faites sur les cermets des échantillons
C3, C5 et C6, tous trois élaborés a partir d’oxyde de nickel commercial.

Le cermet préparé par flash combustion C2 semble le plus adapté en tant que matériau
d’anode pour pile a combustible PCFC. Une réduction de I’épaisseur de 1’anode et
I’utilisation d’un poroformeur permettrait d’augmenter le pourcentage de porosité du cermet,
et ainsi de faciliter les transferts de matiére (diffusion des gaz) et d'accélérer la cinétique de la

réaction d’électrode (augmentation de la surface active).
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18 mm 15k

Fig. 19 : Micrographie de I’anode des monocellules C2 et C3 en mode électrons rétrodiffusés

ii. Interface anode / électrolyte

Les zones de contact entre 1’anode et I’¢électrolyte permettent le transfert des ions d’un
matériau a I’autre. L’¢lectrolyte doit bien adhérer a la surface de 1’anode, car plus la surface
de contact est élevée, plus la cinétique de transfert des ions sera élevée. Dans notre cas,
I’¢lectrolyte est en contact avec I’anode sur toute la tranche observée des échantillons (cf. Fig.
20). Le cermet et 1’électrolyte sont constitués du méme oxyde (cérate de baryum
BaCe9Y0,10s5), ce qui est de nature a favoriser le contact entre [’anode et la membrane

comme observé sur la micrographie.
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Fig. 20 : Interface anode / électrolyte des monocellules C2 et C3

iii. Electrolyte

La compacité de la membrane doit étre supérieure a 95 % pour éviter le mélange de
I’oxygene et de ’hydrogene au sein de la pile. Une densité élevée de I’électrolyte favorise de
plus le transfert des protons de 1’anode vers la cathode, la présence de porosité pouvant en
effet constituer un obstacle au passage des ions.

Une porosité non négligeable peut étre observée sur les micrographies des électrolytes
de toutes les cellules C2, C3, C5 et C6 (c¢f. Fig. 21). Cependant, la porosité semble fermée,
signifiant que les membranes sont étanches. Les estimations des pourcentages de porosité sont
récapitulées dans le fableau 7: ces valeurs sont de 1’ordre de 10 %. La compacité des

¢lectrolytes semble donc insuffisante.
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Fig. 21 : Micrographies des électrolytes des monocellules

Monocellule C2 C3 Cs Cé
Porosité de 1’électrolyte (%) 10 13 10 7
Epaisseur de I’¢électrolyte (um) 135 80 75 79

Tableau 7 : Estimation des pourcentages de porosité des électrolytes des monocellules
et épaisseur des couches d’électrolyte

Les épaisseurs des couches d’électrolyte sont semblables pour les cellules C3, C5 et
C6, de I’ordre de 80 um (cf- Tableau 7). Elle est beaucoup plus élevée pour la monocellule C2,

135 um. Ces valeurs restent élevées : une réduction de 1’épaisseur des électrolytes (< 30 pum)
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permettrait de diminuer la résistance série Rs, donc de limiter la chute ohmique dans

1’¢lectrolyte et ainsi d'abaisser la résistance spécifique de surface de la cellule.

iv. Interface cathode / électrolyte

De la méme maniere qu’a I’interface anode / électrolyte, la surface de contact entre la
cathode et I’électrolyte doivent étre la plus grande possible afin de diminuer la densité de
courant locale.

Une micrographie de D’interface cathode électrolyte de chaque monocellule est
présentée a la figure 22. La cathode BagsSrsCogsFeo20s5 de la cellule C2 est beaucoup
moins couvrante que les électrodes Pr,NiOg.s et la surface de contact est faible comparée aux
autres cellules : I’interface cathode / électrolyte de 1’échantillon C2 semble donc de moins
bonne qualité ce qui pourrait expliquer les faibles densités de puissance obtenues avec cet
¢chantillon.

Pour le matériau de cathode est Pr,NiOa.s, une interphase apparait entre la cathode et
I’électrolyte, correspondant a une réactivité chimique entre la membrane et 1’électrode, déja
observée auparavant (cf. Chapitre IV et V). Dans 1'état actuel de nos recherches, il est
impossible de conclure sur le réle de cette interphase : engendre-t-elle un effet résistif
pénalisant ou au contraire est-elle bénéfique au fonctionnement de I’¢électrode ? Il n'est pas
exclu que cette couche interfaciale puisse aussi avoir un rdéle mécanique, permettant a

I’¢lectrode de mieux adhérer a la surface de 1’électrolyte.
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Fig. 22 : Micrographies des interfaces cathode / électrolyte des monocellules

Une fissure importante est présente entre la cathode et la zone de réactivité de la
monocellule C5 : I’échantillon a particulierement ét¢ endommagé lors de la préparation de la
résine et du polissage pour les analyses par microscopie électronique a balayage (polissage
essentiellement). Un morceau assez important de la monocellule a été arraché; ceci laisse
supposer de fortes contraintes sur les couches de I’échantillon qui ont entrainé le décollement

de la couche cathodique (cf- Fig. 23).
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Figure 23 : Micrographie de la cellule C5

v. Cathode

La cathode assure le transport des especes ioniques (oxygene ou proton selon les
matériaux) entre la phase gazeuse (dioxygene) et I’électrolyte. Un pourcentage de porosité
proche du tiers du volume de la cathode est requis pour obtenir une bonne distribution du gaz
et faciliter les transferts de masse et de charges.

Le dépdt de cathode BagsSrosCopgFeo2035 de I’échantillon C2 est de mauvaise
qualité : la couche est parsemée de trous relativement importants, la cathode n’est donc pas
présente sur toute la surface de 1’électrolyte (cf. Fig. 17 et 24). Toutefois, le matériau semble
adhérer convenablement. Une température de recuit de la couche plus basse devrait permettre
de réaliser des dépots moins irréguliers. En revanche, les couches de cathode des trois autres
¢chantillons recouvrent toute la surface de 1’électrolyte, les dépdts du matériau PryNiOgys

étant assez semblables pour les monocellules C3, C5 et C6.
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Fig. 24 : Micrographie des cathodes des monocellules

Une estimation par analyse d’image de la porosité a été faite a partir des micrographies
des matériaux de cathode de la figure 24 (cf. Tableau §8). Le pourcentage de porosité de la
cathode BaysSrgsCoosFep203.5 est plus faible que les valeurs mesurées sur les cathodes
ProNiOy.s. Cette faible valeur est liée a un début de densification de la couche de
Bay 5Srp5Coo sFep203.5. Les pourcentages de porosité obtenus sur les autres cathodes sont

acceptables (= 30%).
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Dans le cas de BagsSrysCogsFep203.5, une épaisseur de couche de 38 um a été
mesurée (Tableau 8). Avec PrNiOu:s, ces valeurs sont comprises entre 16 et 21 um. De ce

fait, les valeurs des épaisseurs des couches cathodiques sont en bon accord avec 1’objectif fixé

autour de 30 um (cf. Chapitre IV).

Monocellule C2 C3 C5 Cé
Porosité de la cathode (%) 20 25 32 32
Epaisseur de la cathode (um) 38 21 20 16

Tableau 3 : Estimation de la porosité des couches cathodiques
par analyse d'image et de leur épaisseur.
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Conclusion

L’ensemble de ces travaux représente d’une part les premiers tests de pile PCFC
réalisés a ’ICMCB, mais aussi les premiéres mesures électrochimiques d’une monocellule
Ni-BaCe9Y,103.5 / BaCe9Y 01035 / PraNiOgss.

Ces travaux, menés au sein du projet ANR TECTONIC en collaboration avec le
laboratoire AIME de Montpellier, ont conduit a des résultats encourageants avec une
puissance maximale mesurée de 130 mW/cm? a 650°C (soit 250 mA/cm? sous 0,6 V).

Deux types d’étude de vieillissement ont €té réalisées : la premiere a courant nul afin
de s’assurer de la stabilité de la tension en circuit ouvert en fonction du temps. Une valeur
relativement constante de ’OCV autour de 1,1V a notamment été observée sur plus de 800
heures. Le second type d’étude concerne le vieillissement des monocellules sous courant. Ce
travail a été réalisé sur plusieurs centaines d’heures. Pour une densité¢ de courant de 40
mA/cm?, une tension de cellule quasi-constante a été enregistrée. Cependant, pour un courant
plus élevé, une chute rapide de la tension de la cellule a été observée.

Enfin, les micrographies ont révélé des problémes de microstructure au niveau des
¢lectrodes et des interfaces. La diminution de 1’épaisseur de 1’électrolyte, I’augmentation de la
porosité du cermet anodique et une optimisation de la mise en forme de la cathode pourront

assurément conduire a un gain de puissance.
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Conclusion

L’objectif de ces travaux de theése a été de sélectionner un ou deux oxydes pour une
utilisation comme matériau de cathode pour pile a combustible PCFC. Le choix de ce (ou ces)
composé(s) s’est appuyé sur des caractérisations physico-chimiques et électrochimiques en
vue d’aboutir a la réalisation d’une mono-cellule compléte de type PCFC (Protonic Ceramic

Fuel Cell).

Apres une sélection préliminaire, basée sur des considérations cristallo- et physico-
chimiques (stabilité thermique et redox, conductivité électronique, possibilité d’hydratation,
...), diverses compositions ont été préparées : des perovskites formulées AMOs.5 (A = Sr, Ba,
La; M = Mn, Fe, Co, Ni) et des composés de la famille de Ruddlesden-Popper formulés
AsMOy4ss (A = Sr, La, Pr, Nd; M = Ni). Apres la préparation et la détermination des
parametres structuraux, la premicre étape a consisté a mesurer le taux d’hydratation des
matériaux de cathode par thermogravimétrie. Le but de cette étude a été de déterminer si
chacun des matériaux pouvait potentiellement étre conducteur protonique. Les résultats
obtenus sont délicats a interpréter car les variations de masse mises en jeu sont faibles. De
maniere générale, les composés de type Ln,NiO4 5 ins€rent plus d’eau que les perovskites. Par
ailleurs, aucune hydrolyse n’est observée sous air humidifié entre 25 et 700°C.

Les études <électrochimiques ont nécessité 1’utilisation de céramiques denses
d’électrolyte, et donc la mise au point d’un protocole de mise en forme et de frittage de
I’oxyde BaCep9Y,103.5. La compatibilit¢ chimique entre les matériaux de cathode et
d’électrolyte a alors été¢ examinée. La plupart des phases envisagées dans ce travail ne
présentent pas de réactivité significative vis-a-vis de 1’électrolyte, a I’exception de LaNiOs :
ce compose€ a donc exclu de la suite de cette étude.

La conductivité électrique totale des matériaux de cathode a été mesurée par la
méthode des quatre points alignés sur des céramiques denses. Les mesures ont d’abord été
réalisées sous air sec, puis sous air humide. Le changement d’atmosphére n’a pas d’influence
significative sur la conductivité électrique des matériaux, par ailleurs en bon accord avec les

données de la littérature sous air sec. Certaines compositions ont cependant une conductivité
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électrique un peu faible a 600°C (o, ~ 40 S.cm™) comparées aux valeurs fixées par le cahier
des charges (o.- ~ 100 S.cm™). Néanmoins, ces matériaux n’ont pas été écartés de 1’étude.

Les caractérisations électrochimiques ont ¢été réalisées sur des cellules symétriques
matériau de cathode / électrolyte sous air humidifié¢ dans une gamme de température allant de
300 a 700°C. Les dépots de matériau de cathode ont été mis en forme par sérigraphie, la
composition et la préparation des encres étant identique d’un matériau a 1’autre. Les mesures
ont été réalisées sous air humidifié, d’une part, dans des conditions proches du courant nul et,
d’autre part, sous polarisation continue. Dans le premier cas, la résistance spécifique (ASR
cathodique) a ét¢ mesurée par spectroscopie d’impédance complexe ; dans le second cas, la
densité de courant a été mesurée en fonction de la surtension cathodique.

A 600°C sous air humidifié, les plus faibles ASR ont été obtenues pour les
compositions BagsSrysCosFep203.5 et PraNiOss (ASR = 1,5 Q.cm?) ainsi que pour
Lag ¢Sro4Fep3C00203.5 (ASR = 6,5 Q.cm?) : les autres compositions ont été écartées de
I’étude. Néanmoins, les valeurs obtenues restent élevées par rapport aux objectifs initiaux
(cahier des charges : ASR <~ 0,5 Q.cm?).

La microstructure des demi-cellules a été observée par microscopie électronique a
balayage : de mani¢re générale, les €lectrodes ont une porosité satisfaisante (de ’ordre de
30%) et I’épaisseur des dépots de cathode est comprise entre 15 et 35 pm. Cependant, dans le
cas de BagsSrosCopgFep203.5, la couche d’électrode est partiellement densifiée et peu
couvrante sur I’électrolyte. Dans le cas de Pr,NiOg:s, une couche de réactivité chimique est
apparue a I’interface ProNiO4.5 / BaCe9Y,103.5. Les micrographies des échantillons ont ainsi
laissé entrevoir des améliorations possibles de la microstructure. Il convient de rappeler que le
protocole de mise en forme €tait commun a tous les matériaux et nécessiterait une adaptation
a chacune des compositions sélectionnées (Lag¢Sto4FeosC00203. 5, Bag sSrgsCosFep20s. 5 et

PryNiOyss).

Les trois compositions retenues (LagSrosFepgC00203.5, BagsSrosCopsFeg20s.5 et
Pr,NiOy;5) ont été utilisées pour réaliser les mesures électrochimiques sous polarisation. Un
montage spécifique en trois électrodes a permis de mesurer les surtensions cathodiques en
fonction de la densité de courant. Pour une surtension cathodique de -100 mV/Pt/air humidifié
a 600°C, des densités de courant de 1’ordre de 20 mA/cm? ont été enregistrées pour les

compositions BagsSrosCopgFep203.5 et ProNiOss, 10 mA/cm? dans le cas de
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Lag 6Sro4FepgC00203.5. Ces valeurs de densités de courant sont sensiblement élevées par
rapport aux expériences issues de la littérature.

Des micrographies des échantillons ont révélé une microstructure faiblement altérée
par le passage du courant en ce qui concerne les matériaux BagsSrosCogsFep20s.5 et
Pr;NiOg4:5. En revanche, le courant semble avoir particulierement détérioré le dépot de
cathode de la demi-cellule LageSrpsFe3C00203.5 / BaCepoYo,103.5: cette composition a
alors été écartée de la suite de ce travail.

Mises en ceuvre avant la sélection des trois compositions BagsSrosCoosFe20s.s,
Lag 6Sr04CopsFep 2035 et PraNiOy.s, des expériences de vieillissement sous courant ont été
réalisées sur le matériau Nd;NiOg4s5. Un vieillissement de 2000 heures sous polarisation
montre que les valeurs des résistances diminuent en fonction du temps. Les résultats obtenus
sont donc treés encourageants comparés a 1’objectif visé (dégradation inférieure a 1% sur 1000

heures).

Sur les différentes compositions envisagées initialement, seuls deux matériaux de
cathode ont été¢ sélectionnés pour I’étude finale en mono-cellule PCFC. Ce travail a été
réalisé en collaboration avec le laboratoire des Agrégats, Interfaces et Matériaux pour
I’Energie (AIME, Montpellier) qui a élaboré des demi-cellules anode / électrolyte (Ni-
BaCe9Y,103.5 / BaCep9Y(,103.5). Le matériau de cathode a ensuite été déposé a 'ICMCB et
les mesures électrochimiques ont été réalisées dans la plateforme de tests AQUIPAC
(AQUitaine Pile A Combustible). Un double objectif a été atteint : I’élaboration d’une mono-
cellule compléte et la validation des bancs de test de pile a combustible de I'ICMCB.

Ces travaux innovants ont conduit a la réalisation d’un nouveau type de mono-cellule
PCFC ayant pour matériau de cathode la composition Pr;NiOg4.s, et présentant de bonnes
performances (densité de puissance de 100 mW/cm? & 600°C). Ces performances, bien
qu'encore modestes comparées a celles annoncées par un autre auteur (P~ 400 mW/cm? a
600°C [1]), sont cependant encourageantes. En ce qui concerne 1’élaboration des cellules,
I’étude par microscopie électronique a balayage réalisée apres les mesures électrochimiques a
permis de révéler divers problemes de microstructure. La porosité de I’anode semble trop
faible (20 % ; objectif = 40 %) et 1’épaisseur de la couche d’électrolyte trop importante (100
um ; objectif = 20-50 pm). Une amélioration de ces parametres pourra indubitablement

accroitre sensiblement les performances €lectriques.
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Par ailleurs, les micrographies de I’interface cathode / électrolyte ont mis en évidence
la formation d’une nouvelle phase issue d’une réactivité chimique a haute température
(1200°C) lors du frittage de la cathode entre les matériaux Pr,NiOsss et BaCe oY 1035.
L’identification et 1’étude des propriétés électrochimiques de cette phase seront nécessaires
pour analyser 1’influence de cette couche interfaciale sur les mesures €lectrochimiques. Il est
donc possible d’envisager 1’utilisation d’électrodes architecturées mettant en ceuvre une
couche interfaciale entre la cathode et [D’électrolyte. L’élaboration d’une électrode
architecturée favoriserait « I’accrochage » de la cathode et donc les cinétiques de transferts de
charge a I’interface. Cette couche pourrait étre constituée d’un gradient de composition
(€lectrolyte / électrode) ou tout simplement d’un matériau conducteur protonique : le but est
d’augmenter les zones de contact entre I’électrolyte et le matériau de cathode. De méme, il est
tout a fait possible d’envisager 1’ajout d’une couche conductrice ¢lectronique sur la cathode
afin de favoriser le collectage du courant.

Enfin, des études plus fondamentales (Infrarouge, spectroscopie Raman, RMN du
proton) du composé Pr;NiOg4:s permettraient de conclure sur une éventuelle conduction
protonique de ce matériau. Une collaboration a ainsi été initiée avec le laboratoire Pierre Siie

(CEA-Saclay) sur I’étude de la diffusion de I’hydrogeéne dans des matériaux de cathode.
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Annexe 1 : Exemples de sociétés ayant développé un
programme de recherche sur I’hydrogene et/ou les

piles a combustible

Etats-Unis

Energy R.e search http://www.ercc.com
Corporation
Fuel Cells http://www.fuelcells.com
Siemens / http://www.fuelcellmarkets.com/fuel cell markets/
Westinghouse member view.aspx?articleid=802&subsite=1&language=1
International Fuel ) . .
Cell (IFC) http://www.internationalfuelcells.com
Ford http://www.ford.com/innovation/environmentally-friendly/hydrogen
Ballard Power http://www.ballard.com
System
Chrysler http://www.greencar.com/features/chrysler-ecovoyager
Delphi Energy http://delphi.com/manufacturers/cv/fuelcells

Japon
Fuji Electric
Corporate Research | http://www.fujielectric.com/company/tech/contents5.html
and Development

Toshiba Corporation

http://www3.toshiba.co.jp/power/english/thermal/
products/generators/hydrogen.htm

Mltsubls’fl Electric http://www.hydrogencarsnow.com/mitsubishi-nessie-h2-suv.htm
Corporation
Honda http://world.honda.com/FuelCell
Nissan http://www.nissan-global.com/EN/TECHNOLOGY/
INTRODUCTION/XTRAILFCV/index.html
Europe
EDF - EIfER http://www.eifer.uni-karlsruhe.de/901.php
Gaz de France http://www.gazdefrance.com/upload/documents/
(GDF) archives/PilesaCombustible.pdf
CEA (CENG) http://www.cea-technologies.com/article.php?id=508 &lang=fr
Renault http://www.pile-a-combustible.com/renaultautoprototype.html
PSA (Peugeot- http://www.psa-peugeot-
Citroén) citroen.com/document/publication/Brochure PAC fr1136806621.pdf
Air Liquide / Axane | http://www.axane.fr/
Volvo http://www.powercell.se/volvo.pdf
http://www.worldcarfans.com/2061102.011/volkswagen-high-
Volkswagen

temperature-fuel-cell
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Annexe 2 : Illustration de différentes utilisations du

couple hydrogéne / pile a combustible

Applications Société Description / Fonctionnement
Transport Boeing Planeur PEM + H,
Concept Car 207 CC Epure
PSA GENEPAC 20 kW
Autonomie 350 km
FCX Clarity
Honda ) o
Hybride PAC + électricité
Transport
particulier
Mercedes Mercedes : F-Cell
Manhattan PEM + réservoir de 2 litres H
Scientifics Autonomie de 80km
Toyota Bus PAC
Transport . Bus Fuell Cell Citaro
i aimler
collectit PAC Ballard Xcellsis HY-205
Chrysler
autonomie 200 km
Station Roller PAC
Axane
mobile PEM 2000W
Téléphone
Samsung
PAC + Générateur de H,
Portable
Motorola / Téléphone SLVR L7
Angstrom PAC + station H»
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Annexe 4 : Spectroscopie d’impédance complexe

La spectroscopie d’impédance complexe consiste & mesurer la réponse d’un systeme
électrochimique a une perturbation alternative de fréquence variable et de faible amplitude
autour d’un point de fonctionnement stationnaire. Pour cela, une succession de signaux de
tension sinusoidale U(w) de fréquences différentes est appliquée a 1’échantillon. La réponse
sinusoidale en intensité I(w) est enregistrée. Le rapport U(w)/I(w)=Z(®w) constitue
I’impédance du matériau [1].

Ulw) U’ exp(jor)
(@) Iexpj(ot+o

Z(0)= )=|z|exp(— io)

Avec U I' les amplitudes en tension et intensité
o la pulsation
t le temps
¢ le déphasage (variable avec ®)

j le nombre complexe

> o
Dans un espace cartésien orthonormé (o, u, v ), I’'impédance complexe s’écrit :

z(;j=zr(w);’+ 2(0)y

Avec Z’(w) et Z’(w) respectivement partie réelle et imaginaire de 1I’impédance complexe,
couramment notées Z’ et Z”°.
Dans le cas d’un matériau monocristallin, le comportement électrique peut étre modélisé par

un circuit constitué d’une résistance et d’une capacité associces en parallele.

—— AMA——

Figure 1 : Circuit modélisant le comportement électrique d'un matériau monocristallin
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. o . . R .
L’impédance d’un tel circuit peut s’exprimer comme suit : Z = 1t ieo Re(Z )+ J Im(Z )
+ jTo

Les parties réelles et imaginaires peuvent se décomposer ainsi :

N
R
Re(Z)=
1+ 7’w?
7 Avect=RC (constante de temps)
- Rt
Im(z)= —Re@.
1+ 7%w? )

La représentation graphique utilisée par les électrochimistes consiste a rapporter —
Im(Z)=f(Re(Z)), la partie imaginaire de I’impédance complexe en fonction de la partie réelle.
Le diagramme obtenu est appelé¢ diagramme de Nyquist. La variation de I’impédance
complexe en fonction de la fréquence dans le plan de Nyquist correspond a I’équation d’un
demi-cercle. L’intersection du demi-cercle avec ’axe des réels correspond a la résistance
totale du systeme (basses fréquences : ot << 1).
lim{Re(Z)}=0 lim{Re(Z)}= R
@ —> 0 o—>0

En effet :

La valeur de la capacité est déterminée a 1’aide de la fréquence au maximum de la partie

imaginaire. Cette fréquence est caractéristique du circuit considéré et est appellée fréquence

de relaxation : f, = L ; et la pulsation de relaxation @, = L
27RC RC
-Im(Z)
@
R o—0
«——— ’Re(Z
= @

Figure 2 : Diagramme d'impédance théorique d'un matériau polycristallin

Dans le cas d’un matériau polycristallin, le diagramme d’impédance peut prendre diverses
formes généralement complexes, dont I’analyse est souvent délicate. D apres la littérature [2],
le diagramme d’impédance complexe « idéal » d’un électrolyte solide peut étre décrit comme
une suite de demi-cercles, correspondant a des phénomenes de transport différents, que 1’on

peut observer dans la gamme de fréquences utilisée (10° — 10 Hz).

206



Annexe 4 : Spectroscopie d impédance complexe

am(z) <Eréquences croissantes

Z Ziag

Re(Z)

En partant des hautes fréquences, sont observées successivement :
» Le premier demi-cercle attribué aux phénomenes de conduction

intragranulaire de la céramique

» Le deuxieme demi-cercle traduisant I’'impédance des joints de grains

Ces contributions peuvent étre modélisées comme une série de circuits R//C ou R/CPE

(Constant Phase Element).

—— M —— —— AM——
Ry Riag
| N
| |
C, Ciug

Impédance Impédance des
intragranulaire joints de grains

\_ (bulk -
y

Impédance du matériau

Figure 3 : Modélisation a 1'aide de circuits R//C en série

Si les fréquences de relaxation de chacune des contributions sont suffisamment différentes (fj

/ figg > 50), les deux demi-cercles seront bien déconvolués. Dans le cas contraire, il peut y
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avoir superposition des ces demi-cercles, rendant I’interprétation des diagrammes beaucoup
plus délicates.

La conductivit¢ ¢ du matériau d’électrolyte (ici BaCeoY 1035), pour une température
, L L. ) 1 e . ,
donnée est déduite de la résistance R par la relation : o = 2 X 5 ou e et S représentent

respectivement 1’épaisseur et la surface du matériau et R = Ry, + Rjqg.
La variation thermique de la conductivité suit une loi d’Arrhenius pour qui des températures

¢levées (500 < T < 1000°C) peut se mettre sous la forme simplifiée de la relation suivante :

-E
o(T)=o0, exp{ RTa]

Avec op: terme préexponentiel et E,: énergie d’activation de conduction. L’énergie

d’activation peut étre déduite en tragant la courbe log o = f(1000/T).
Dans le cas d’une demi-cellule symétrique (matériau d’électrode/électrolyte/matériau
d’électrode), le diagramme d’impédance idéal peut étre décrit comme une suite de demi-

cercles plus ou moins décentrés, correspondant a des phénomenes électrochimiques différents.

Fréquences croissantes

A

-m(2),

Re(2)
R, R, *+ Ry R, +Rjgs*+ R; R,+Rjss*+ R +R,

En partant des hautes fréquences, on observe successivement :
» La contribution Z, attribuée aux phénoménes intragranulaires
» La contribution Zj4, : elle traduit I'impédance des joints de grains de 1’électrolyte
» La contribution Z; qui correspond a I’impédance de transfert des ions a I’interface
¢lectrode / électrolyte

» La contribution Ze liée aux cinétiques des réactions d’électrodes

Ces contributions peuvent étre modélisées en premiére approximation comme une association

série de cellules R//C.
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VAAVAV, VAAVAV, VAN
Rb Rjdg Ri Re
| | | | | | | |
[ [ [ [
C C. C. C
N b A Mo ) ' A .
Y Y Y Y
Impédance Impédance des Impédance des Impédance des
intragranulaire joints de grains interfaces réactions
N (bulk) AN d’électrode

Impédance de I’électrolyte

Impédance de I’électrode

Dans ce travail, les diagrammes d’impédance ont été analysés par le logiciel Zview2
(Scribner Associates”). Ce programme permet d’identifier les différentes contributions d’un
spectre d’impédance a 1’aide de circuits électriques €quivalents et d’en déduire les valeurs
numériques de différents éléments par comparaison des données calculées et expérimentales a
I’aide de la méthode des moindres carrés. Lorsque le circuit correspond a un demi-cercle
décentré, on utilise I’'impédance d’un circuit R//CPE pour décrire 1’évolution de son

impédance. L’élément CPE peut étre décrit mathématiquement par la relation

1 . ., .
——, - Le parametre n est li€ au décentrage o de I’arc de cercle:

suivante : CPE = -
0(jw)

o= (1 - n)x 2 Le parametre Q est un élément imaginaire pur qui représente une capacité si n

est proche de 1, une inductance si n est négatif. Par conséquent, les paramétres que nous
prendrons en compte sont la résistance R, la capacité C équivalente et la fréquence de

relaxation f’. Les deux derniers sont calculés en fonction de Q et n a 1’aide des relations

1

ool 1.

1-n

;1 et Céq:R[ n

272(R.Q)»

suivantes : f°' =
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