UNIVERSITE DE NANTES

Ecole polytechnique de I'Université de Nantes

ECOLE DOCTORALE 3MPL
MATERIAUX, MATIERES, MOLECULES EN PAYS DE LA LOIRE

N° attribué par la bibliotheque
Année 2014
e EEEEEEENE.

Réalisation et performances d’'une cellule de pile a
combustible SOFC avec I'électrolyte Balng3Tig 705 g5 €t la
forme réduite amorphe de La,M0,04 comme matériau
d’anode

THESE DE DOCTORAT

Discipline : Chimie de I'état solide
Spécialité : Matériaux

Présentée
et soutenue publiguement par

Gaétan BUVAT

Le 14 novembre 2014, devant le jury ci-dessous

Rapporteurs Mme Julie MOUGIN — Docteur Ingénieur de RechercligtA LITEN, Grenoble

M. Jean-Marc BASSAT — Directeur de Recherche CNRSMCB, Bordeaux

Examinateurs Mme Marie-Laure FONTAINE — Senior Research Sci¢rtiSINTEF, Oslo
M. Jean-Paul VIRICELLE — Directeur de RecherchaNSBVines, St-Etienne
M. Guy OUVRARD - Professeur — Université de Nanientes

Directeurs de théseM. Olivier JOUBERT — Professeur — Université de tanNantes

M. Philippe LACORRE - Directeur de Recherche CNRSIMM, Le Mans

Co-encadrants Mme Maud BARRE — Maitre de Conférence — UniverditéVaine, Le Mans
M. Eric QUAREZ — Chargé de Recherche CNRS — IMNntea












Ce travail de recherche a été réalisé conjointeraptre I'Institut des Matériaux de Nantes
(IMN) et I'Institut des Molécules et Matériaux duaks (IMMM) dont je tiens a remercier les
directeurs respectifs, M. Guy Ouvrard et M. JeaneMareneche. Je souhaite remercier la région Pays

de la Loire pour le financement de cette thesgéprégional PERLE?2).

Je remercie vivement Mme Julie Mougin et M. JeaardvBassat de m’avoir fait I'honneur de
rapporter mon travail de thése et pour les disonssénrichissantes au cours de la soutenance. Mes
remerciements vont également a Mme Marie-Laure dtoatet M. Jean-Paul Viricelle pour s’étre
déplacés, parfois de loin, pour avoir examiné m@vail et pour leurs nombreuses remarques

pertinentes. Finalement, je remercie M. Guy Ouvardr avoir présidé ce jury.

Un travail de these est avant tout le résultat dhawail d’équipe et de collaborations. Je

souhaite remercier les personnes suivantes :

Olivier Joubert et Philippe Lacorre, mes directedesthése, pour la confiance qu’ils m'ont
accordée durant ces trois ans ainsi que leurs &pgpoentifiques. s ont su étre complémentaigassd
la co-direction de ce travail. Maud Barré pour smtadrement dynamique et pour sa vision trés
colorée de la science, ainsi que Eric Quarez patietion gu'il a porté & mon travail, ses corsei

sa disponibilité.

Dans un premier temps, je souhaite remercier Embres de I'lIMMM. Frangois Goutenoire
et Sandrine Coste pour leurs conseils trés préaask que leur accueil chaleureux durant mon séjou
au Mans. Houssem Sellemi, collégue de lamox, notmhimour notre travail commun et son amitié.
Anne-Marie Mercier pour son assistance et son aitsj que Cyrille Galven et Jean-Yves Botquelen
pour les nombreuses réparations de I'ATG entreeautkbdelhadi Kassiba pour la collaboration et le
temps passé sur les expériences de RPE.

Je souhaite mentionner Veyis Gunes et Odile Bolpuke leur participation aux mesures de
conductivité partielle malgré que ses travaux majg aboutir et ne soient donc pas présent dans ce
manuscrit. Merci a Karim Adil et Alain Jouanneawup I'opportunité d’enseignement qu’ils m'ont
offert.

Une pensée également pour I'ensemble des membragodpe Oxydes et Fluorures de
'IMMM et en particulier Alla, Thibaut, Vanessa, BaBelto, Olfa, Jérbme... Enfin, je remercie
vivement Stéphanie Lorant, dont nos chemins se remnbisés a Nantes, pour son grand soutien et

dynamisme.

Dans un deuxiéme temps, je remercie Dominique Gaydnmesponsable de I'équipe ST2E de

I'IMN, pour son soutien a la thématique pile a caostible. Je souhaite remercier, en particulier,



I'équipe PAC, c’est a dire Annie Le Gal La SalleR#tilippe Léone pour leurs aides et discussions.
Léonard Thommy pour les nombreux échanges scigmgi§i et surtout spirituels. Yohann Doury pour
son aide, ses conseils et sa grande sympathie.udrfdippi, stagiaire DUT, pour son travail
concernant les caractérisations électrochimiquege Eouhaite un bon courage a Jean-Marie Doux,
nouveau thésard a ce jour, dans sa recherche atgterde nouvelles phases.

Je remercie également I'ensemble du plateau tesbnde I'IMN, entre autres, Patrick
Soudan, Nicolas Stephant, Pierre-Emmanuel PeAilait Bleteau.

Enfin un remerciement général a I'ensemble des mesnbe I'MN et particulierement
I'équipe ST2E pour la bonne ambiance : NicolasAexandre, Lucille, Elise, Rémi, PE, Djamel,

Pablo, Nicolas D., Zouina, Nathalie, Magali...

Une pensée, plus personnelle, pour mes amis etamdld. En particulier, mon frere, ma
sceur, et leurs conjoints (Yoann et Frédérique,ifimétt Steven) ainsi que mes parents qui m'ont

toujours soutenu et encouragé dans les différenjstp de ma vie.









Sommaire

TalrgeTo [UTeiu[o] g o =T =T 1= TP OPRPPP 15
Chapitre 1 : Etude DibliographiqUe..........coooeiiiiiiiiiii s 5
I [ a1 0T ¥ X1 [ o ISP PPPPPPPPRP 9
2. Les piles @ COMBUSLIBIE ...........uunieeeeeee e 9
2 I 1Y 1= - 11 (= PP SESRR 9
2.2. Pile a combustible & oxyde SOlide (SOFC) . ittt 12
2.2.1. Principe de fONCONNEMENL ...t e e e e e e e e eeeeeees 12
2.2.2. Elaboration de cellules SOFC — configuratenechnologies de mise en forme.............. 13
3. Matériaux usuels de coeur de pile SOFC et probl@tique................cooeeeiiiiiiiinnnnne. 15
T O Y = L =T = LU D =3 (= Tor 1) 7 (=PRI 16
3.2, MALEIIAUX 0'BNOTE.........oieiiiiieeee ettt e e e e et e e e e e e s s st b e e e e e e e e e e e aann 18
3.3. Matériaux de CAtNOE ..........cooiii i 21
0 @]  Tox U1 o [P PPPP RSP 22
4. MALEITAUX TUAIES ...ttt e e et e e e e e e e seeess b b s e e e e e e e e aaaeaeeas 23
4.1. Matériaux de [a famille LAMOX .......uuiiiceeeieiieeeee ettt e e s s st e e e e e e e e ann 23
4.1.1. Structured/f-LapM0o,0g €t SUDSTITULION ....ceeeviiiiiiiiiiiiiiiiit e e e e e e e e e e e e e e e 23
4.1.2. Réductibilité des matériauxX LAMOX ... .. errrrrerieeeeeaiiiniineeeeeeseeessssnnnnreeesasssnsnnees 25
4.1.3. Applications des matériaux LAMOX comme rizaté de coeur de cellule SOFC............ 29
4.2. Phases dérivées desBa0s : BalnyyTixOo 5ud 10 5502 ceeeerrrrieireeeieieiiiiieieeeeeeessrisseeeesseeseseens 31
4.2.1. LeS COMPOSES BalMixOn.54x/2L0.5x/2++eesveerrresnreesrreeseesiseesiseessseessesasessessssesssseessesassenas 33
4.2.2. Application de BaynaTig /0,85 comme matériau d’électrolyte ...........cooveecceeeeeeeiinneee. 34

D CONCIUSIONS .o e ettt et e e e e e e et e e aans 36



Chapitre 2: Synthese et technigues de mise en forre¢ de caractérisations.................... 45

I [V 0 To [0 Tod 1 o] o PSPPSR 49
2. SYNINESES ...ttt e e e e e a e e e e e e e e ———————— 49
3. Techniques de MISE €N FOMMIE .........vviiiieeecmee e e e e e e e e 51
3.1. Coulage €N DANGE ......ccoii e 51
3.1.1. Formulation et préparations des barbotinesS.............cccciviiiiiiiee e 52
3.1.2. L’étape de coulage et SEChAQE.......cccccuriiiiiiiiee e 54
I Y= T4 T [ =1 o o1 PP PP PPPPPPP 55
G T A o T 4 18] = o g 0 L= SR =T o o 55
3.2.2. La réalisation deS UEPOLS........uutccmemeeeeieiiiiiieee e e e e e eesiteee e e e e e e e sesneeeeeeeeeaannnnnneeeeeaeas 56
4. Diffraction par rayons X (DRX) ...ccooeeiiiiii et 56
5. ANAlYSES tNEIMIQUES ...ttt e e e e e e e e e s s e e e e e e e e aaae s 57
5.1. Analyses thermogravimétrique (ATG) et thernftécentielle (ATD) .......cooeeeeeiiiiiiiininie. 57
5.2 ANalySes dilatOMELNIQUES ...........eee i teeee e ettt e e e ettt e e e et e e nr e e et e e e e e anbnr e e e e annneeeeen 58
6. Microscope électronique a balayage (MEB) ...ceeevvviiiiiiiiiiiiiiiiccccciiiiieeevee e e 58
7. Mesure de la surface spécifique par la méthodeET ... 59
8. Caracterisations EIECIIQUES .........oooiiieeiei ittt e e e e e 60
8.1. Spectroscopie d'impédance électroChimiqUe............ccooeiieiiiiii e, 60
8. L. 1. PrINCIPE i ———————— 60
8.1.2. Interprétation des diagramMIMES........cccceeereerrierirrirrireririirerrrrrrrree e —————————eeerrrrrr—.. 61
8.1.3 Appareillage et conditions eXPErimeNntales............uuuuuruueiiiuuimiiiiiiieeeserreereeennreannes 64
8.2. Banc de test de Cellule SOFC ........ et 64
8.2.1. DeSCIPLON AU MONTAGE ... ..uuunnne oo eeeeeeteeeeeeenneeeneenneennnssnnes s mmmmmsessssessesnnnnnnnnnnnnes 64

8.2.2. Tests électriques d’une cellule - principéarique et application.....................comum.... 65
9. Spectroscopie par Résonance Paramagnétique Elextique (RPE) ...........ccccvvvvvnneee. 67

o I o (o o= 1 1= Yo 4 o USSP 67

9.2. ConditioNs EXPENMENTAIES ... ceeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e ennnreeeees 69



Chapitre 3 : Réductibilité de LaxM0,0y et stabilité sous atmosphere réductrice ........ 71

I [V 0 To [0 Tod 1 o] o PSPPSR 75
2. SYNTNESE dES MALEIIAUX......cceeeeeeeeee sttt s s e s e e e e e e e e e e e e e eeeseeeenneeeeessersnnnnn s 75
3. Etude de la réductibilité de LaMO0O20g ........cccuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 76
3.1. Réductibilité isotherme de dM0sOg .........ooeeiiieiiieii e e e e e e e e e eeees 76
3.2. Influence de la surface spécifigue deM@Oy sur la cinétique de réduction.............ccw. 79
3.3. Réductibilité et stabilité de 0,07,y ...ccvvriiiiiiiiiiic e 81
3.4. Modélisation de la cinétique de redUCHION...........cuuiiiiiiiiie e 85
I I o (o3 o L= PP PP PP PP PPPPPPPRPP 85
3.4.2. Réaction double 0,09 et LaMO,Or.y......coiviiiiiiiiiiiiiiiiic s 86
3.4.3. Réaction double Ld0,07.y et LaM0,.,O7.y + XMO ... 88
3.5. Bilan sur 1a réductibilité de B 0500 ........vuieerieiiie ettt e et e et e et e e et e e e e eeenaees 90
4. Caractérisation de la réduction de LaM0,0Og sous atmosphere humide...................... 92
v I [ 1 0T [T o o PP PPPP PP 92
4.2. ProtoCOl€ €XPEIMENTAL...........uuues e eeeeerveessaersessssssrsrsssrernrerns en———reseeesererreerrrerrrrr 93
4.3. Réduction en atmMOSPNEre SECHE .......ccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiieiii i eeeaaeeeeseessessraaerrrrnnne 93
4.4. Réduction et stabilité en atmosphére humide.............cccueiiiiiiiiiiiiice s 94
5. Etude de la ré-oxydation de la phase amorphe réde LasM0207.y......ccovvvvieiiinnccnnnne. 96
5.1. Comportement structural €n ré-0XydatioN............oooiiiiiiiiiireee e e e e e 96
5.2. Stabilité en température des phases amorph®g/I€es............occovvviiiiiiiiiiiiiieeeeene e 99
6. Caractérisation par RPE des formes amorphes rédies de LeMo0,0ag..................... 101
LG I [ 1 0o [ o 1 o o PP PPPPPT PR 101
6.2. RESUItALS EXPEIMENTAUX.......cee i i ceeeeeeee e ee e 101
6.2.1. Phase amorphe réduite issue de syntheseop@asolide..............eeueiiieeeeees s 102
6.2.2. Phase amorphe réduite issue de synthesdien polyol.................c.oooo e, 104
6.2.3. Phase amorphe rE-0XYUEE ......uuuuuiuceee ettt e s 106
6.3. Discussions et conclusions sur la caractéisdes phases amorphes par RPE ............ 107.

T O] 8 1¢3 [0 13 o] 1T TSR 108



Chapitre 4 : Elaboration de cellules a anode et @éttrolyte support...........cccccvvvvveveneenn. 13

I 1 1 o o [T 1 0] o PSPPI 117
2. SYNNESE dES MALEIIAUX........ceeeeeeeees st eteteaeee e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeesrnnnnneeseesannnnan s 117
2.1. Synthése de bsl0,0g Par VOIE CItrale ...........ccovviiiiiiieees e e e et e e e e e e e aaaaaaaaeas 117
2.2. SYNthESE A€ BalBli0. 700,85 1 ceeeeeeeeieiiii i e ee ettt e e e 122
2.3 SYNthése des CEMNMNES UOPEES.........ooueeeeeiiiiiie ettt enee e a e e 123

3. Compatibilité chimique et mécanique entre LaM0,0g et Balng 3Tip 702.85..........cuvn.. 125
10 700 111 7o T [ Tod 1[0 o IS 125
3.2 Compatibilité CHIMIQUE ..o 125
3.2.1 Protocole eXPEriMeENtal ............uiieeeeeeiiiiiii et e e e e e e e e e ennnne e e e e e e s aaas 125
3.2.2 Réactivité chimique 0,09 / Balrh 3Tin 702,85+ vveeeeeeesirsmrrrrrerrreeeesaaiinseeeeeeessseaseneeees 126
3.2.3 Réactivité chimique aveColu@ ) 601 8. v rrrrrrrrrrrrmrrinirinnninnias s s ssarenresrnnennnennnnaa. 128
3.2.4 Réactivité chimique aveCd@Bdy 101.95. .- vueeeeeeiiiiiieie et 131
3.3 Compatibilité MECANIQUE.........coe e 132
3.4 Conclusions sur les compatibilités chimiquEEtaniquUe ..............eeevvveevviviiiviiiiieeeeenn e, 136
4. Elaboration de cellule @ anode SUPPOIT .....cuueeeeiiiiieiieeeeeeeeeeeeeee e 137
v I [ a1 o T [T 1o [P PPPPT PP 137
4.2 Influence du porogene pour I'élaboration d’a@BHOreuUSES .........c..evvvvvveeeeeiiiiiiiieeeeeeeans 137
4.3 Influence de CGO sur la densification deM@Og ............ueeeieviieeiiiiiieeeiiee e, 142
4.4 Influence de LM0,Oq sur la densification de CGO ......cocuviiivicccemme e 145
4 o] od U1 [ o PP 149
5. Mise en forme de cellules a électrolyte SUPPOIL.........ccccviiiiiiiiiiiiiie e, 149
ST I [ 1 0o [ o 1 o o PP PPPPT PP 149
5.2. Protocole expérimental de miSe €N fOrME .. iiiiiiiiiiiii s 150
TR T =TS £ 0 I Vot od o od = T 1= 150

6. Conclusions sur I'élaboration de cellules a ane et électrolyte support................... 154



Chapitre 5 : Caractérisations électrochimiques deellules symétriques et completes. 159
I 1 1 o o [T 1 0] o PSPPI 163

2. Caractérisation par impédance électrochimique deellules symétriques a anode

LazM0207_y .................................................................................................................. 163
2.1. Conditions eXPENMENTAIES ... ceeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e nnnneees 163
2.2. RESUItALS EXPEMMENTAUX......ceiiieiieeeeeeessiiiitiiee e e e e e e e e s asereeeeeeeeeeeeeanneeeeeeeesaaannnsneeeeeaaeens 164

3. Tests de cellules & Electrolyte SUPPOIT ... eeeeerrriiieieeeeeeeeeeeeieecrevrrieeeeee e 168
3.1. ConditioNS XPEIMENTAIES ........oueieeeeiee ettt e e e e e e e ineeee e 168
3.2. Caractérisations électriques sous hydrogene............ccce oo, 169

3.2.1. PEerfOrMaNCES SOUS BEEC .. .cvuiieiieie ittt eee e e e et e et e e e e e e s eate e e e e eenns 169
3.2.2. Influence de la composition en hydrogéndesuperformances électriques................ 721
3.3. Test de VIEIlISSEIMENT ......coii it a e e 173
3.3.1. Caracterisations ElECHIQUES.........cceeecirriiiiitiiiiiiii e rrenrrenanenane 173
3.3.2. Analyse post-mortem du matériau d'an0de.............ccooeeeiiiii e, 175
3.3.3. Analyse post-mortem du matériau de cathQde..............cevvevvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee, 179
3.4. Caractérisations €lectriques SOUS MEthANE..............coovvvviiiiviiiiiieeeeeeereee e 180

4. Caractérisations électriques par impédance éladchimique des composites CGO-
1= B AV, o B 183

D CONCIUSIONS et e e et e e e e e e e e e e e e e eaans 187

(O70] o Tod 1§ ] o] T =Y B o<1 157 0 1= o 1Y 191






INTRODUCTION G ENERALE






Introduction générale 1

Le vecteur énergétique hydrogéne est actuellemensidéré comme le moyen idéal de
stockage des énergies intermittentes comme lersadai I'éolien. Associé a la technologie de pile a
combustible, il s’inscrit bien dans le contexte ré@éque et environnemental actuel qui vise a
développer la production d’énergie €électrique peopr avec un rendement élevé. En effet, la pile a
combustible est un générateur d'électricité quntfarme I'énergie chimique d’'un combustible,
idéalement I'hydrogene, en énergie électrique avexgrande efficacité mais aussi en chaleur, avec

I'eau pour seul rejet.

Parmi les différentes technologies des piles a cstitide, celle & oxydes solides (SOFC pour
Solid Oxide Fuel Céllprésente le meilleur rendement électrique (juB@0%) et la chaleur produite
peut étre récupérée pour faire de la cogénératies. SOFC fonctionnent habituellement & hautes
températures (~850°C) et les composants de réisomt la zircone stabilisée a I'yttrium (YSZ), un
cermet de nickel/YSZ, et une pérovskite de coleatté lanthane substituée au strontium et fer (LSCF)
utilisés respectivement en tant qu'électrolyte, denet cathode. La haute température est en effet
nécessaire pour accroitre la mobilité des iofs & travers I'électrolyte, nécessaire aux réactions

électrochimiques qui ont lieu au niveau des éleetso

La haute température permet aussi d'amélioremiéticjue des réactions électrochimiques aux
électrodes et de s’affranchir de I'utilisation détal noble (et couteux) comme catalyseur. Un autre
atout des SOFC réside dans la possibilité d'utilides hydrocarbures a la place de I'hydrogéne
difficilement accessible, couteux, et pas réelledmerécologique » actuellement. En effet, le
dihydrogéne est une molécule qui n'existe pastatligaturel et aujourd’hui, 95% de la production se
fait par reformage d’hydrocarbures donc génératdeepollution. D’autre part, en attendant une
production massive, son codt reste élevé et sabdison, surtout en France, est fortement limitée.
Dans un futur, les technologies de production gdactélyse et le déploiement d'un réseau de
distribution permettront de résoudre ces problémesgyaz naturel ou les gaz issus de la valorisation
de déchets sont des sources alternatives de cdbibsdiacilement accessibles et qui peuvent étre
utilisés dans une pile a combustibles SOFC, notamhrparce que les températures impliquées

permettent un reformage interne de ces gaz.

Si la température de fonctionnement élevée est tes principaux atouts des piles a
combustible SOFC, c’est également un point failoler mles longues durées de fonctionnement. Dans
une gamme de température de fonctionnement aun@00°C, la diffusion des especes chimiques
aux interfaces électrode/électrolyte est favoris#eetiguement et thermodynamiguement. Par
exemple, le composé LSCF réagit avec YSZ. D’auaig, @ hautes températures, seuls les matériaux
d’interconnexions de type chromite de lanthane stailes mais ils sont aussi tres couteux. Il faut

aussi prendre en compte la différence de dilatatiermique entre les constituants qui peut affdeter
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tenue mécanique de la pile notamment & haute tesopér L’ensemble de ces contraintes chimiques
et mécaniques sont responsables d'un vieillisseprématuré de la pile.

Un second probléme, qui n'est cette fois-ci pasili@ température de fonctionnement, est la
présence dans les combustibles alternatifs d’'intgsnesiduelles comme le sulfure d’hydrogene, qui,
au-dela de quelques parties par million, empoisdaneatalyseur (nickel). De la méme maniére le
nickel favorise, en présence d’hydrocarbures, f@tide carbone conduisant a l'inactivation dessite

électroactifs.

Afin de s’affranchir des problémes liés aux hawéespératures, la solution est de diminuer la
température de fonctionnement vers 700°C. De cettmiére, les phénoménes chimiques et
mécaniques peuvent étre limités et des matériaacien inoxydable a faible colt peuvent étre lis
comme interconnecteurs. Cependant cela engendral@iemes technologiques supplémentaires. En
effet, a cette température les propriétés éle@sgd’YSZ en sont abaissées et la cinétique des
réactions électrochimiques aux électrodes est diégin Cela nécessite donc une adaptation des
matériaux. Notamment, dans le cas du matériau diélgte, cela doit passer a la fois par une
configuration de cellule permettant de diminuepdiisseur de I'électrolyte et par la recherche de
nouveaux matériaux possédant des propriétés équoteal & YSZ mais a plus basses températures.
Concernant le matériau d’anode, la compatibilitécastes combustibles alternatifs peut étre résolue

par 'utilisation de matériaux exempts de nickéipaptes aux réactions parasites irréversibles.

Dans cette optique, I'étude de la famille Balfi O, s.y2 dérivée de B#n,Os entreprise a
I'Institut des Matériaux de Nantes (IMN), a montyée le composé BajgTio,.¢5 (BITO7) présente
les propriétés intrinséques requises pour étréséitién tant que matériau d’électrolyte pour un
fonctionnement a températures intermédiaires et@spatible avec les matériaux de cathodes usuels
[1].
D’autre part les matériaux de la famille LAMOX isslu composé L#o,Og, sont de trés bons
conducteurs par les ions”Opropriété découverte & I'Institut des Moléculédviatériaux du Mans
(IMMM) — anciennement Laboratoire des Oxydes etoRlves [2]. Du fait de la réductibilité du
molybdene hexavalent, sous atmosphere pauvre eygpzydans les conditions anodiques, le composé

La,M0,0, se réduit en une phase amorpheM@O-., qui possede des propriétés de conduction mixte

1v. Jayarama, A. Magrez, M. Caldes, O. JoubertGiinne, Y. Piffard, L. Brohan, Characterization of
perovskite systems derived fromBgOs] - Part I: The oxygen-deficient Bay.oTix i« (0<x<1)
compounds, Solid State lonics 170 (2004) 17 - 24

2 P. Lacorre, F. Goutenoire, O. Bohnke, R. Retoux,afigant, Designing fast oxide-ion conductorsdzhsn
La,M0,0g, Nature 404 (2000) 856 - 858
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ionique et électronique. Les travaux récents detzihu ont par ailleurs montré une bonne tolérance

de ce composé au sulfure d’hydrogéne [3].

L’objectif de ce travail de thése est, dans le eatiune collaboration entre 'IMN et 'IMMM,
de réaliser une cellule SOFC utilisant comme matéml’électrolyte BalgsTio .5 €1 comme
matériau d’anode la forme amorphe réduite dévicaO,. Le composé L#o,0;., étant relativement
nouveau, l'objectif est d’apporter des informatiohgplémentaires quant & son application et sa

stabilité comme matériau d’anode.

Le premier chapitre de cette thése présente de falgs détaillée la problématique des piles a
combustible et, en particulier, la technologie 80Ees différents matériaux d’étude y sont présenté
afin d’expliciter I'objectif de ce travail.

Dans un second chapitre, les différentes technigigesynthese, de mise en forme et de
caractérisation des matériaux utilisées au couredravail sont décrites.

Le troisiéme chapitre traite de la réductibilité d®Mo,Oy. Cette étude est un pré-requis
indispensable afin de connaitre le comportememéeéuaction du matériau et notamment sa stabilité en
atmosphére anodique. La cinétique de réductionoduposé et son comportement en ré-oxydation y
sont également étudiés. Une caractérisation desephamorphes par résonance paramagnétique
électronique a été entreprise.

Le quatrieme chapitre concerne la réalisation tlales complétes. La synthese des matériaux
est présentée, ainsi que leur compatibilité chimigtt mécanique. Deux types de configuration de
cellules ont été envisagés en anode support déemadyte support.

Le cinquiéeme et dernier chapitre concerne la cér@settion électrochimique de cellules
symetriques a anode 4Mo,0;., ainsi que de cellules SOFC complétes. Les testeligles ont été

réalisés sous hydrogéne ainsi que sous méthane.

¥ X.C. Lu, J.H. Zhu, Amorphous ceramic material alfus-tolerant anode for SOFC, Journal of the
Electrochemical Society 155 (2008) B1053 - B1057
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1. Introduction

Introduits pour la premiere fois en 1838 par GlaisF. Schonbein et Wiliam R. Grove en
1839, les systemes de piles a combustible fonjdtatepuis ces dernieres années d’un regain dénteér
suscité par le contexte énergétique actuel [Lhtédration de tels systémes dans nos sociétéss/soulé
des défis technologiques et scientifiques. Paredigers systemes de piles & combustible proposés,
les piles a oxydes solide (SOFC) sont entieremenstiduées de solides et fonctionnent a haute
température. Les matériaux standards de coeur ligec8IOFC sont la zircone stabilisée a I'yttrium
(YSZ) comme électrolyte, une pérovskite cobaltigelahthane substituée au strontium et fer (LSCF)
comme cathode, et un cermet Ni-YSZ comme anodetr&@ail de thése a porté sur I'étude de
nouveaux matériaux pour cellule SOFC, qui sont&éniau d’électrolyte BalTio /0..g5 (BITO7) et
la forme amorphe réduite de MM0,Oy, comme matériau d'anode. Cette étude bibliograghiqu
débutera sur le principe de fonctionnement des gileombustible et plus spécifiguement des piles a
oxyde solide. L'état de I'art des matériaux uswlglellule SOFC sera ensuite présenté afin degendr
compte des problématiques actuelles qu'engendeeneld systémes. Finalement, la description des
matériaux choisis pour ce sujet d’étude et de |puwpriétés permettra de conclure sur les objedéfs

ce travail de recherche.

2. Les piles a combustible

2.1. Généralité [1]

Une pile & combustible est un générateur éledtmagbe qui transforme I'énergie chimique
en énergie électrique. Dans la plupart de sesntagaelle repose sur un principe de fonctionnement
inverse de celui de I'électrolyse de l'eau, le castlble dihydrogene étant oxydé a I'anode tandes qu
le comburant dioxygene est réduit a la cathodeduisant a la réaction globale :

2H, + G, > 2H,0

Les électrons, produits par la réaction d’oxydatid consommeés par la réduction, transitent
via le circuit extérieur par I'intermédiaire de cmtteurs électroniques. Le fonctionnement de & pil
perdure tant que celle-ci reste alimentée en cotitheiet comburant. Différentes familles de piles a
combustible existent, qui se différencient par meatériaux qui les constituent et les conditions
opératoires. Elles se classent en fonction de tar@adu matériau d’électrolyte. Le Tableau 1 se

propose de résumer les caractéristiques des palasifamilles de piles a combustible.
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Les PEMFC (Proton exchange membrane fuel celljilisent un électrolyte polymere
conducteur protonique. Les électrodes sont gémaesie constituées de carbone supportant le
catalyseur platine, dont le codt, avec celui de¢éanbrane polymere Nafion, est un des inconvénients
majeurs de ce type de dispositif. Malgré tout, feibles températures de fonctionnement, dans la
gamme des 60°C a 100°C, permettent des applicatianées telles que des systemes portatifs, de
transports et stationnaires. Les piles DMFC seédificient des PEMFC par la nature du combustible
qui est liquide (méthanol). Les piles de type PAPGosphoric Acid Fuel Celgt AFC(Alkalin Fuel
Cell) utilisent toutes deux un électrolyte liquide gst,aespectivement, de I'acide phosphorique et
une solution de KOH. De tels électrolytes ont uetdfés corrosif sur les électrodes. De plus pesir
piles AFC, il est indispensable de purger le coriblesde toute trace de GQ@ui en présence de

I'électrolyte forme des carbonates.

Les piles a combustible fonctionnant a plus hatgegpératures que ces derniéres, supérieure
a 500°C, sont les MCFQ@Volten Carbonate Fuel Ce|lPCFC(Proton Ceramic Fuel Cellgt SOFC
(Solid Oxide Fuel Cell)L'un des avantages des hautes températures deéciumement réside dans la
possibilité de s’affranchir du platine comme catalyr au niveau des électrodes. Les MCFC sont
constituées d’'un support poreux imprégné de seadeonate fondu (lithium, sodium, potassium), le
transport des charges étant assuré par les ioherzdes. Le milieu €électrolytique est relativement
corrosif et il existe des risques de fuite. LeepIPCFC et SOFC ont toutes deux un électrolytdesoli
dont la conduction est portée, respectivement gamplotons et les ions oxyde. Pour les PCFC, la
vapeur d’eau est produite du coté cathodique. lddtweloppement en est toujours au stade du
laboratoire. Il vise & s’approcher d’'un fonctionremndes piles PEMFC mais pour des gammes de
température autour de 500°C. Les piles a oxyddes&@OFC, se caractérisent principalement par leurs
rendements élevés et qui peuvent étre amélioramagénération d’électricité et de chaleur aing g
la flexibilité des combustibles utilisés {HCH,, biogaz...). Méme si I'on assiste a une industrdiis
croissante des SOFC, des développements sont tewgolétude a I'échelle du laboratoire afin de
lever certains verrous technologiques qui serotailtés dans la suite de ce chapitre. Grace autebau
températures de fonctionnement de ces piles, lduptmn d’hydrogene par des hydrocarbures est
possible au sein de I'anode par reformage intedBeen’est pas le cas des piles fonctionnant a plus
basse température ou il est nécessaire d'utiliseeiormeur externe. Egalement, a haute température
il est possible de récupérer I'énergie thermiquesdorme de chaleur de I'oxydation électrochimique
du combustible et également du reformage. Ainsiptaduction d'électricité et de chaleur
(cogénération) permet d'augmenter le rendementagjldb la cellule a 85% (rendement électrique
60% + 25% chaleur).



Tableau 1 : Principales familles de piles a comlinlst[1]

Type de pile AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC PCFC
] Proton Exhange _ _ ) _ _ )
Alkalin Fuel Direct Methanol | Phosphoric Acid | Molten Carbonatg Solid Oxid Fuel | Proton Ceramic
Nom Membran Fuel
Cell Cell Fuel Cell Fuel Cell Fuel Cell Cell Fuel Cell
e
Membrane Membrane _ _ )
_ . . _ Li,CO; ou KCG Céramiques Céramiques
Solution de polymére polymére Acide ] _
Electrolyte ) ) ) fondu dans une conductrices conductrices
KOH conductrice de conductrice de phosphorique , , o _
matrice LIAIO, ioniques protonique
proton proton
lons dans I'électrolyte OH H* H* H CO” o H*
Température de
_ 60°C - 80°C 60°C - 100°C 60°C - 100°C 200°C 650°C 00°€ - 900°C 400°C - 600°C
fonctionnement
H,, CO, H,, CO, H,, CO,
: ) Hz (pur ou : : :
Combustible H, H, pur Méthanol ; N reformage interng reformage interng reformage interng
reforme
CH, CH, CH,
Rendement électrique 35% 35% 35% 40 % 50 % 60 % 60 %
Portable,
Domaines . : . : . . . . . . :
Spatial Stationnaire, Portable Stationnaire Stationnaire Stationnaire tiGtaaire

d’applications

Automobile
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2.2. Pile a combustible a oxyde solide (SOFC) [2]

2.2.1. Principe de fonctionnement

Tel que décrit précédemment, une cellule SOFC cestposée d'un électrolyte solide
conducteur par les ions’@lont les températures de fonctionnement se sitereng 600°C et 900°C.
De hautes températures sont nécessaires afin tBasgne conductivité suffisante des ions dans
I'électrolyte solide. Dans un premier temps les énales de dioxygénes du coté de la cathode sont
réduites en ions Opar les électrons venant du circuit extérieurrsédaéaction suivante :

%0, + 26 > O

Grace a la différence de potentiel chimique ergérg entre I'anode et la cathode, les iofis O
diffusent a travers I'électrolyte jusqu’au matéridianode. Ainsi a lieu a I'anode, I'oxydation du
combustible, selon les réactions :

H, + O” > H,0 + 2¢
CoHoniz + (3n+1) G > nCO, + (n+1) HO + (6n+2) &
CO+0 > CO,+ 26

La combustion du dihydrogene (n=0) et de I'hydrboge s’accompagne d’une production de
vapeur d'eau - ainsi que de ¢€@ans le cas de I'hydrocarbure - tandis que la cmtntin du
monoxyde de carbone produit uniguement dy €8nme gaz. Egalement, il y a production de chaleur
du fait du caractére exothermique de la combusti@s. électrons résultants de la réaction passent
dans le circuit extérieur jusqu’a la cathode ouélduisent les molécules de dioxygéne. L'ensemble d

processus de fonctionnement d’'une cellule SOF@ssimé sur la Figure 1 ci-dessous.

Il est également rencontrer une autre configunatie cellule SOFC appelée mono-chambre,
ou dans ce cas les matériaux d’anode et de caftsd@xposés au méme mélange de gaz combustible
+ air. Le fonctionnement de ce type de cellule sepsur la différence d'activité catalytique aux
électrodes pour la réduction de I'oxygeéne et I'atyoh du combustible. L’avantage d’un tel systéme
est qu’il permet de s’affranchir d’un scellementrenles deux compartiments contrairement aux
cellules doubles chambres qui nécessite une sépacat combustible et de I'air. Par ailleurs, grace
la présence d’air, le matériau d’anode est moijet swx dépots de carbone. En contrepartie, cartain
problemes surgissent quant a l'efficacité des rimt#rde cathode qui peuvent subir une certaine
dégradation sous une atmospheére faiblement réde¢8]. D’autre part, les performances électriques

en cellules mono chambre sont plus faibles que eglicellule double chambre.



Chapitre 1 : Etude bibliographique 13

CO, H,0

N, Chaleur
Chaleur .
#
2 ) ]
H,+ 0% 2 H,0 + 2e 0 o® %0;+2e > 02
-— ©®
@ .
CHH2ﬂ+1 H, . 'M Al {02" NZ"-]
CO Electrolyte Cathode

Figure 1 : Principe de fonctionnement d’'une cell8®FC.

2.2.2. Elaboration de cellules SOFC — configuratenechnologies de mise en forme

Une cellule SOFC est constituée d'une superpositi®e couches minces, dont un support
meécanique est indispensable a son maintien. Iteegiors plusieurs configurations possibles ou un
des composants de la cellule supporte les autéeseélts (Figure 2). Les premiéres générations de
cellule sont basées sur une configuration en élgter support dont I'épaisseur de ce dernier, emvir
300 pum, est a I'origine d’'une importante chute ajuei Ainsi le développement par électrode support
a suscité une plus grande attention, permettans sodépot d'électrolyte de faible épaisseur, mais
nécessite, en contre partie, une mise en forme quuoplexe. Egalement, a cause de I'épaisseur de
I'électrode, le transport de matiére par diffusésh limité. Les matériaux de cathode étant plustsaj
cette limitation, trés peu de configurations erhode support sont rapportées dans la littératuom et
se concentre donc uniqguement sur I'élaboration elliles a anode support. Plus récemment, des
architectures de cellules « métal support » fatijét d’'une intense recherche dont les problémesiqu
sont la facilit¢é de ré-oxydation du support mégalé et la contamination par le chrome

majoritairement présent dans les matériaux d'ictemexion. [4]
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Cathode

Cathode
Anode
Anode )
Cathode Métal support
(a (b) (c)

Figure 2 : Configuration planaire de cellule SOF&) €lectrolyte support, (b) anode support et (cjahé

support.

La mise en ceuvre de ces dépéts et supports peutadégorisée en fonction des techniques
d’élaboration qui sont des techniques dites paes/agéche et humide. Chacune présente des

caractéristiques particulieres et elles sont plumoins industrialisables en fonction de leurs so(t

L'élaboration de support mécanique peut se fairedpa techniques d’extrusion, de pressage
et de coulage en bandeéage castinyy Cette derniére est intéressante en raison déachté
d’'industrialisation, qui consiste a étaler une smspn de poudre a la surface d'un
substrat (sacrificielle dans le cas d'une mise @mé d'un électrolyte ou anode support). Il est
possible de contrdler I'épaisseur du dépbt, qunenimum peut étre d’'une vingtaine de micrometres

[5]. Une description plus détaillée sera abordées dachapitre deux.

De multiples méthodes de dép6t de couches mingedemt pour la mise en forme
d’électrodes ou d'électrolytes sur les supportsaniies. La sérigraphie qui est aussi utilisée pour
d’autres applications, est une technologie tres établie industriellement grace a son faible cBli¢
est trés bien adaptée aux dépéts d'électrodes @actfolytes de I'ordre de quelques micrometres
d’épaisseur [5]. Le principe de mise en forme paigsaphie sera détaillé dans le prochain chapitre.
Parmi les dépbts par voie humide, peuvent égaleftemtcitées les méthodes fzgin coating dip
coatinget spray coatingLa premiére permet d’obtenir un dép6t par cargation d’'une suspension.
Les dépots padip coatings’obtiennent par immersion du substrat dans uheiso colloidale tandis
que parspray coatingla suspension est pulvérisée [6]. L’'ensembleedetechniques permet d’obtenir
des dépots de I'ordre de quelques micrometres. flmliser la mise en forme, une étape de recuit &
haute température est nécessaire afin, dans urigoregmps, d’éliminer les composés organiques de
la suspension, mais également d'obtenir la mianotre désirée, dense ou poreuse. La mise en forme
parvacuum slip castingst une méthode dérivée dlip castingde moulage assisté par le vide, mais

son intégration dans une ligne de production poségges difficultés.
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L’ensemble des procédés décrits précédemmentooimtgvantage d’'étre peu onéreux et d’étre
facilement transposable a I'échelle industriellealdé tout, I'étape de frittage et/ou de recuit est
relativement énergivore et impacte lourdement lé cle production d’'une cellule. Egalement, cette
étape implique des difficultés de mise en formeadise des hautes températures nécessaires.
Notamment, I'élaboration en configuration d’anodgort nécessite un cofrittage de I'anode et de
I'électrolyte. A cause des différences d’expandioermique entre les différentes couches et dépbts
mais également du retrait des matériaux par I'aatio frittage, la formation de défauts et fissiests
possible [7, 8]. D’autre part, les hautes tempéestuutilisées pour densifier I'électrolyte, peuven
étre, dans certains cas, inappropriées pour obterdr porosité suffisante du matériau d’'anode et

peuvent mener a une certaine réactivité chimiqtre ées composants.

Les techniques de mise en forme par voie sechagugpit un colt de fabrication plus élevé
que celles par voie humide en raison de la com@glede I'équipement et de la nécessité, pour
certaines d’'entre elles, d’enceintes sous vide. degdts peuvent se faire par projection plasma par
exemple. Dans le cas des procédés qui utilisentiélests par phase gazeuse (PVPBhysical Vapor
Deposition; CVD — Chemical Vapor Deposition ; EVD — Eletrochemicalp@a Deposition, de
faibles épaisseurs peuvent étre obtenues de I'atdrquelques centaines de nanomeétres. De telles
technigques ont pour avantage de produire des dépéts des morphologies poreuses controlées et

nécessitent des températures de frittage ou d'elcage trés basses [6].

3. Matériaux usuels de coeur de pile SOFC et problétique [9]

Une cellule SOFC résulte d’'une superposition deéraux céramiques de natures différentes
jouant chacun un réle bien déterminé. Ainsi I'adskaige devient un systéme physique et chimique
complexe dont la difficulté repose sur une bonnéqadtion et compatibilité de I'ensemble des
matériaux qui composent la cellule sans altérempkrformances de chacun. Le Tableau 2 suivant
présente les caractéristiques attendues des matédanstituant la pile SOFC. Le matériau
d’électrolyte doit présenter une conduction puretienique. Etant exposé du cdté anodique a des
pressions partielles en, @ibles, et du coté cathodique a 'air ou a I'o&gg, il doit étre stable dans la
gamme de pression d’oxygéne ff@tm — 0.21 atm]. Le matériau d’anode, quant adoit a la fois
posséder des propriétés de conduction ionique exttréhique, catalyser les réactions avec le
dihydrogéne, et avoir une bonne stabilité en atimésp réductrice. Le matériau de cathode doit
également posséder une trés bonne conductivitggueniet électronique ainsi qu’une activité
catalytiqgue pour la réduction du dioxygéne. Chamaériau doit étre compatible chimiquement et
mécaniguement avec son Vvoisin jusqu'a haute ternpéraCe paragraphe se propose de faire une

revue rapide des principaux matériaux et famillesmétériaux pour coeur de pile SOFC.
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Tableau 2 : Cahier des charges des matériaux cntigsi de la pile

Electrolyte Anode Cathode
Conductivité ionique > 10° S.cni’ > 10° S.cm' > 10° S.cm'
Conductivité électronique nulle 100 S.ci 100 S.crit
Stabilité chimique (pO,) 10°'—0.21 atm 16" atm 0.21 atm
Résistance de polarisation (Rp) < 0.15Q.cm? <0.1%).cm?

3.1. Matériaux d’électrolytes

La zircone stabilisée a recu une attention pdiie et est le matériau de référence. De
symétrie monoclinique a température ambiante, kst#ution partielle du zirconium par I'yttrium
(Zr1xYxO,, YSZ) ou encore le calcium (ZCa0,, CSZ) ou le scandium (ZtScO,, ScSZ) permet
de stabiliser sa forme cubique a température arbiatructure de type fluorine). Cette substitution
pour but d’augmenter la concentration en lacunesydjéne a I'origine de la conduction ionique de ce

matériau:

Zr0,

Y,0, - Y,, +VS +30%

Tandis que pour des températures de l'ordre d®°fX la zircone stabilisée a I'yttrium
présente une conductivité d’environ 0.1 Slcroelle-ci tend & diminuer fortement & plus basse
température [10]. L'abaissement des températurefortionnement étant une des problématiques
majeures des piles SOFC, les solutions sont didadfatiliser des électrolytes de faible épaisgear
la mise en forme de nouvelles géométries de cellamde support par exemple) ou encore de
rechercher de nouveaux conducteurs ioniques plurpgnts & basse température. Parmi les
structures de type fluorine, I'oxyde de cérium m®e® une alternative intéressante lorsqu’il est
partiellement substitué par du gadolinium {@&d,0, s, CGO) ou du samarium (€&m0,;, CSO),
permettant d’augmenter la concentration en lacafmsygéne. Son utilisation est limitée, pour des
températures supérieures a 650°C, du fait destéasiitjues redox du Cese réduisant en &e Pour
des températures inférieures, la conductivité deéldne substituée reste malgré tout suffisante et
supérieure a celle de YSZ [10, 11]. Toutefois, tésttion de céramiques de cérine dopée denses

requiert de tres hautes températures, de I'orddb00°C [12].

La structure pérovskite ABQOprésente un empilement d’octaedres {B@entrés sur les
cations B tandis que les cations A se logent dansabe entre huit octaedres voisins (Figure 3).

Certaines pérovskites peuvent présenter, apreditatios, des propriétés de conduction ionique ;
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c’est le cas du galate de lanthane Lagd@ne double substitution du composé par des cation
aliovalents tels que Sret Mg permet de créer des lacunes désordonnées dagsekuranionique,
qui sont responsables d’une conduction par les @nsLa pérovskite LaSrGaMg,.,O55 connue
sous l'acronyme LSGM, a été rapportée par Isibtral. comme présentant une conduction ionique
supérieure a celle de YSZ pour des températureprises entre 600 et 800°C [13, 14]. La meilleure
conductivité mesurée est de 0.166 S.@r800°C pour la composition §.¢5r ;Gay.sdMdo 1702815 [15].

Afin d’améliorer les propriétés du matériau, de bosuses substitutions ont été étudiées a la fois su
le site A (Nd, Sm, Gd, Y, Yb [16], Ba [17]) et slersite B (Fe et Co [18]). Cependant, ce composé
réagit aussi bien avec le nickel en milieu réducf&8], qu'avec les électrodes de structure péribesk

[20] et la cérine dopée au gadolinium [21].

<«——— BXs

Figure 3 : Structure pérovskite ABO

D’autres composés dérivés de la pérovskite possélds propriétés de conductions ionigques
tels que la brownmillérite Bm,Os. Celle-ci est constituée d'une alternance de pldastype
pérovskite saturés en oxygéne formés d’octaéd@gdistordus et de plans de chaines de tétraedres
InO,4 paralleles & des rangées de lacunes d’oxygeneoiduction ionique y est défavorisée a cause
de I'état ordonné des lacunes d’'oxygene. Néanmairtgute température, une transition structurale
vers une forme cubique désordonnée permet une ctodimportante, purement ionique [22]. Afin
de stabiliser la forme désordonnée a températteemediaire et également d’améliorer les propriétés
de conduction, des substitutions du composgnBas ont été entreprises. Des exemples seront
présentés dans la suite de ce chapitre notammesnibkitution par le titane conduisant a la famille
Bauln,-4Ti2xOs.x 1.« découverte a I'IMN et sujet de cette these.

Parmi les matériaux possédant des propriétés miguction par ions € la phase cubique de
Bi,Os, de structure de type fluorine, est le meilleunducteur par ions oxyde connu a ce jour. Sa
conductivité est de deux ordres de grandeur supéria celle de la zircone stabilisée pour des

températures équivalentes [23]. Le désordre des doyde caractéristigue de la phase cubigue
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Bi,O; qui se produit & des températures supérieure9a7&st a I'origine des bonnes propriétés de
conduction. Mais son utilisation comme matérialettolyte est limitée a cause de l'instabilitélae
phased sous atmosphere pauvre en oxygéne induisant Faijopad'une conduction électronique.
Dans le but de stabiliser la phase cubique a teatyrérintermédiaire, de nombreuses substitutions pa
le vanadium ont été entreprises [10]. Ainsi,@ia donné lieu a BV,0y,, a I'origine d’'une nouvelle
famille de conducteurs par ions oxyde de structype Aurivillius, la famille BIMEVOX [24].
Bi,V,0,; existe sous trois formes allotropiques dont laspha au dessus de 570°C, est la plus
conductrice. Sa structure se décrit par une altemae couches de type pérovskite déficitaires en
oxygéne (VQs)?, responsables de la conduction des ions oxydeleetouches (BD,)*. Les
meilleures conductivités ont été reportées pouctesposés BV,,MOsss (M= Cu, Ni pour 0.0% x

< 0.12) [25]. Malgré les bonnes propriétés de cotiduade ce matériau, a l'instar de son composé
parent BjOs, son utilisation est limitée a cause de sa trasdg réactivité chimique, de sa faible tenue

mécanique et de sa réductibilité [10].

Les oxyapatites ont une structure favorisant wrelaction par ions oxydes. De composition
A1o(MO,)60,, le cation A peut étre une terre rare ou un aloaéerreux et M un élément du bloc p tel
que P, Si et Ge. La présence de tunnels au sela d&ucture permet aux ions oxydes, qui ne
participent pas au polyedre MQle s’y loger et d’y migrer [26]. Les silicatedstgue les composés

dérivés de La(Si0,)s0s sont les plus connus de cette famille [10].

Finalement, les matériaux de la famille LAMOX dés de LaVMo,Og ont une conductivité
supérieure a celle de la zircone stabilisée [27¢M0,0, présente une transition de phase
monoclinique & cubique conductrice par les ioAsaD dessus de 580°C. Si certaines substitutions
tendent a supprimer la transition de phase, lel@nod majeur en tant que matériaux d’électrolyte est
la réductibilitt du M8&" apportant une conductivité électronique addititiend.a forme réduite du
La,M0,0O, étant le sujet d’étude de ce travail de these, présentation générale du matériau sera

détaillée dans la partie correspondante.

3.2. Matériaux d’anode [28]

Les matériaux d’anode sont habituellement des esrmomposés de nickel et du matériau
d’électrolyte tel que par exemple le cermet Ni/YSXnsi, le matériau d’électrolyte assure la
conductivité ionique tandis que le nickel permepdacolation électronique et joue également le réle
de catalyseur. Au sein d'un tel cermet en conteet #hydrogéne, plusieurs mécanismes réactionnels

ont lieu, ils sont présentés en Figure 4 [29].
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Figure 4: Mécanismes réactionnels d’'un cermet Ni/'YSZ esgirée de b

Dans la phase gazeuse, les molécules de dihydrogeneselff dans les porosités
I'électrode jusqu'a se dissocier et s'adsorber wface du nickel (L. Simultanément, ont lie
I'oxydation de Hq selon la réaction .4 + O > OH 4 + € dans la zone de ntact triple (TPB) et |
diffusion de I'hydrogéne dans le nickey; suivie de son oxydation au contact de la céramidy; >
H" + €. L’ensemble des électrons produits par la réaagirtransporté a travers le réseau métalli
Finalement H diffuse jusqu’au point triple pour former,O (OH. + H" = H,0) qui se désorbe
ensuite. Du fait de la complexité de la réactionajlieu et qui dépend de nombreux parametre
mécanisme décrit dessus ne peut pas étre considéré comme un caslgEgalement, 'ensemb
des réactions décrites ont lieu dans la zone d&cbotmiple correspondant au point de contact det
gaz, le conducteur ionique et électronique. L'séition d’'un conducteur mixte ionique et électrori

(MIEC) permet d’étendrkes sites réactionnels a I'ensemble de la surfad&bbctrode

Dans le cas idéal ou I'hydrogene est le seul cotitilesutilisé, I'utilisation d’un cermet a ba
de nickel reste I'un des meilleurs choix. Maistérét d’'une pile & combustible SOFC ose aussi sur
l'utilisation d’autres combustibles tels que le hadte par exemple. Ainsi, dans ces condition
nickel souffre de sérieux inconvénients. En effet,nickel est sensible au sulfure d’hydrogé
contenu en trés faible quantité dans les bustibles hydrocarbures, et il en favorise égaldne
craquagalonnant lieu a la formation de carbone. Ces d¢ poisons» conduisent a I'inactivation ds

sites électroactifs [30, 31].

Afin de palier la formation de coke, différenteteatatives onété proposées, notamment
contrblant I'apport en vapeur d’eau [32]. Ces m&meateurs proposent le remplacement du cerm
nickel par une électrode composite de cuivre avecagrine dopée [32]. Le cuivre possede une f
activité a rompre les liabns C- H et C — C. L'ajout d'un catalyseur tel glaecérine est donc ur
option pour I'oxydation des hydrocarbures tandie fucuivre joue le rbéle de conducteur électron

au sein d’'un tel cermet Cu/CGO. Malgré tout, Tset al. ont montré une stension anodique plt
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importante avec une anode cermet de Cu/CGO qu'amecanode Ni/CGO en raison de la faible
activité catalytigue du cuivre [33]. Le cuivre aeutempérature de fusion relativement faible de
1080°C qui favorise un effet de frittage du matéritanode pendant un fonctionnement sur le long
terme. D’autres auteurs tels que Kaétnal. proposent l'utilisation d’'un mélange métallique sain du
cermet afin d’améliorer les propriétés catalytiquéise composition nickel/cuivre au sein d'un cermet
a 800°C sous méthane ne favorise que trés peypl dé carbone [34]. Ces auteurs rapportent que le
mélange cuivre/nickel posséde des propriétés diffés comparées a celles des éléments qui le

composent.

Les problemes liés a la contamination par le sowsenblent étre plus facheux. Les
mécanismes qui y sont liés ne sont pas entiereexgtijués. L’effet du soufre peut étre attribuéna u
physisorption ou chimisorption de,8l a la surface des sites actifs ou encore a larratithin du
matériau d’anode [31, 35]. Les mécanismes engatidependants des conditions de fonctionnement
de la cellule, du matériau d’anode et égalementadmncentration en 43. Une faible quantité en
sulfure d’hydrogéne, inférieure a 20 ppm, condtigaiin phénoméne d’'adsorption des sulfures [31],
tandis qu’une concentration au-dela de 100 ppmrisa@it la formation, dans le cas d’'un cermet a
base de nickel, d’'une phase de typgSN{35]. Un cermet Ni/cérine dopée montre une meiteu
tolérance au soufre que le cermet Ni/YSZ. En effet perte de seulement 10% des performances est
constatée sur un cermet Ni/CGO aprés 650h sou220@pm de kb [36].

L’exploration d’oxydes possédant des propriétéstesiioniques et électroniques (MIEC) est
d’'un intérét croissant. En effet, I'utilisation deatériaux MIEC permet de diminuer la résistance de
polarisation par augmentation du nombre de si@stidnnels mais également permet une plus grande
tolérance au soufre comparé au nickel qui compesedrmets. Les phases de type pérovskite telles
que les chromites de lanthane dopées au strontiirété étudiées en tant que matériaux d'anode. La
substitution partielle par un métal de transitieh que Mn, Co, Fe, Ni sur le site B a pour effet
d’améliorer la conductivité et I'activité catalytig. Le composé lgasSrp 25Cro sMng0; (LSCM) avec
une concentration en manganése supérieure a 338 @pporté comme ayant des performances
comparables au cermet Ni/YSZ sous hydrogene etanétf87]. Par contre la tolérance au soufre tend
a diminuer pour une augmentation du taux de marsgariéne concentration en,$de 100 ppm
montre une faible tolérance de ce matériau méme gwdres faibles taux de manganése [38]. Parmi
les composés de type pérovskite, les titanatestrdatism SrTiQ dopés, offrent une alternative
comme matériaux d'anode. La substitution du stumntipar le lanthane introduit une réduction
partielle du titane apportant une conductivitéygeetn sous atmosphére réductrice [39], 458 ¢TiO3
est plus résistant au soufre que ne I'est LSCM.[38%is I'activité catalytique sous hydrogéne
présente des performances en degca de LSCM et aestsanickel. Les propriétés électro-catalytiques

peuvent étre ameéliorées par substitution suréeBspar des éléments de transition [40].
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Plus récemment, d’autres matériaux ont été eétutiés que les doubles pérovskites
A’A”B'B"X s ou A’ et A” peuvent étre des terres rares ou éiEsnents alcalins, et B, B” deux
cations de transition différents. ,BiIgMoOs; a été rapporté comme ayant des performances
comparables voire supérieures aux matériaux coioverdls sous hydrogéne et méthane. Par
exemple, a 800°C, des puissances de 0.84 W/cma4M0/cm? ont été mesurées respectivement sous
H, et CH, pour des cellules a électrolyte support de LSGMdes matériaux de cathode
SrCq.dFe) 035 Une diminution des performances de 1% sous 5 lggviH, et de 15% sous 50 ppm
H,S/H, a été cependant observée [41]. D’autres matépauxent étre cités, tels que les composés
pyrochlore du type Gdi(Mo, Mn)O,, mais ils présentent une mauvaise stabilité redaxne faible
conductivité [42]. Luet al. ont également démontré la bonne tolérance de riaefaéduite de
La,M0,0, sous 20 ppm kB/H, qui sera présentée plus en détail dans la suite ddapitre [43]. Le
manque d’études sur les derniers matériaux préseméermet pas de conclure sur leur utilisation

comme matériaux d’anode.

3.3. Matériaux de cathode

A l'instar des mécanismes de réactions ayant lieniaeau du matériau d’anode, les réactions
cathodiques ont également lieu au point triple darsas des matériaux majoritairement conducteurs
électroniques. Pour les conducteurs mixtes iongjudectronique, les sites réactionnels sont égeadu
I'ensemble de la surface de I'électrode. Les méraes qui ont lieu au sein du matériau de cathode
sont moins complexes que ceux de I'anode en raleda présence d’'un seul gaz actif dans la phase
gazeuse. Malgré tout, plusieurs chemins réactisnseht suggérés [44]. Globalement, aprés la
diffusion de la molécule de dioxygene dans les sitd® de I'électrode, celle-ci est adsorbée en
surface de I'électrode pour y étre dissociée gn Dans la zone de contact triple, en raison des
électrons acheminés par I'électrode, I'oxygénedtit en ions ® pour étre incorporé dans le réseau

de lacunes du matériau d’'électrolyte.

Les matériaux usuels de cathode habituellementorgrés sont les composés de type
pérovskite de formulation générale LaB&vec un métal de transition sur le site B. Le raaitg de
lanthane dopé au strontium, L&rMnO; (LSM) posseéde de bonnes propriétés catalytiques de
réduction du dioxygéne, et de conduction électrigee320 S/cm a 800°C pour la composition
LageSlh4MNnO; [45]. Certains auteurs rapportent de meilleuresfopmances par I'élaboration
d’électrodes composites YSZ/LSM et CGO/LSM par eplemafin d’augmenter la densité de points

triples [46]. Il a été constaté cependant une rerteeactivité de LSM avec YSZ formant une phase
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pyrochlore isolante L&Zr,O; [47]. Le remplacement du lanthane par une autre tare permet de
diminuer la réactivité du matériau. Les composgites plus prometteuses en termes de conductivite,
d’expansion thermique et de réactivité sopt;85MnO; et Nd) ;Sr, sMnO; [48]. Cependant, face aux
objectifs de diminution des températures de foncionent, a plus basse température leurs
performances en termes de réduction de I'oxygérge eturface d’échange ne sont plus suffisantes
[45]. Les composés de type pérovskites dérivés de Lakd@ue LasShsFeQ; [49] apportent de
meilleures propriétés mixtes ionique et électroaigue LSM. Les inconvénients de ces matériaux
sont la réactivité avec I'électrolyte YSZ, et leefficient d’expansion thermique trés élevé (papmap

a celui d'YSZ qui est de l'ordre de 11"1(13('1) [49]. D'un autre c6té, les cobaltites, 1L,&r,Co0;
(LSC), présentent aussi de tres bonnes propriétth®diques mais sont toujours aussi réactifs avec
YSZ et ont des propriétés mécaniques contraignd®@sPour pallier a ces problémes, la substitutio
sur le site B donne lieu a une des compositionsyde La..SrCo,.,FgO; (LSCF) présentant des
conductivités et expansions thermiques trés vagsabh fonction des concentrations en substituant de
sites A et B de la pérovskite AB{29, 50].

D’autres composés sont appropriés comme matédawoathode. Les structures Ruddlesden-
Popper A.1MOs.4, telle que LaNiO,.; de type KNiF, (n=1), présentent une succession de n couches
pérovskites (AM@), alternant avec des couches (AO) le long de I'aigatlographique c. L'excés
d’oxygéne est associé a une diffusion interstéidiés anions oxygéne dans les couches (LaO) [81]. L
littérature rapporte de trés faibles résistancepdiarisation pour les nickelates INiO4.s (Lh = La,

Nd, Pr) [49, 52]. Certains auteurs ont rapporté néetivité chimique entre les nickelates de lamtha
et certains matériaux d’électrolyte tels que CG8) g LSGM [54]. Malgré tout, selon Greniet al,
les composés de type,MO, sont des matériaux potentiels de cathode a temopératermédiaire
[55].

3.4. Conclusion

Au regard des paragraphes ci-dessus, le cceur delhde SOFC repose sur un systeme
relativement complexe. Si les matériaux d’électmbyctuels proposent des performances intrinseques
compatibles avec l'application recherchée, ilsamismalgré tout dépendants des matériaux qui les
entourent et des conditions de fonctionnement,sguit conjointement, ou non, I'atmosphére et la
température. La diminution de la température dectionnement est I'une des problématiques
majeures qui passe par la mise en forme d'architestnouvelles afin de diminuer la résistivité de
I'électrolyte et/ou par I'utilisation de nouveauxatériaux. Cette diminution de température se jastif

en termes de durabilité et de colt. Elle impliggalément une possible diminution des réactivités
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chimiques et des contraintes thermo-mécanique® @mmposants de cellule, qui comme il a été
souligné précédemment, constituent des problemesrents, notamment avec les matériaux de
cathode. Les matériaux d’anode sont moins sujdesgroblemes de compatibilité par I'utilisation de
cermets nickel dont la composition et le comportentbermo-mécanique sont relativement proches
de I'électrolyte. Avec l'utilisation des matériaamx propriétés mixtes ionique et électronique, egux

sont, maintenant, sujets a ces mémes problemesm€aempliqué précédemment, le combustible
utilisé est sans aucun doute le facteur le plugdimhdans le développement de matériaux d’anode. S
malgré tout, certains matériaux semblent potestisdint de bons candidats comme matériaux
alternatifs, le manque d’'étude sur certains autéeessite une exploration plus approfondie afin de

conclure sur leurs performances et applications.

4. Matériaux étudiés

4.1. Matériaux de la famille LAMOX

4.1.1. Structureds-La,M0,0Oq et substitution

L'existence de L#o,0O, a été rapportée pour la premiere fois indépendarnpee Alekseev
et al. en 1969 [56] et par Fourniet al. en 1970 [57]. Ce n'est qu'en I'an 2000 que Lacetra@. ont
mis en évidence ses propriétés de conduction apienatteignant 6.10S.cm' a 800°C [27].
La,M0,0Oy existe sous deux variétés allotropiques difféente basse température, la forme
La,M0,0y posséde une structure de symeétrie monocliniqueguedessus de 580°C la fornfie
La,M0,0y adopte une symétrie cubique. Cette transitiontadese s’accompagne d’'une augmentation
de la conductivité de presque deux ordres de gteindgant des propriétés de conduction par les ions
O” supérieures a celles de la zircone stabiliségttiilim, les matériaux LAMOX sont des candidats
potentiels comme membrane de séparation de I'oxygénrcomme matériau d’électrolyte pour SOFC

fonctionnant a température intermédiaire (IT-SOfYure 5).
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Figure 5 : Conductivité électrique de JM0,0y comparée a celle de la zircone yttriée (8%)

La structure cristallographique de la forme haempératuregl-La,M0,0, a été déterminée
par Goutenoireet al. [58] par diffraction des rayons X et diffractior cheutrons sur poudref:
La,Mo0,0y cristallise dans une structure cubique dont lelgeod’espace est B2 Les cations L4 et
Mo®* forment un réseau parallélépipédique légéremestordiu dont chaque angle est occupé
alternativement par les cations’t&t Md* dans les trois directions d'axes cristallographsql_a
Figure 6 présente l'arrangement des cations mgeki de LY et MJ* par rapport aux atomes
d’oxygene voisins. Ces derniers se regroupentrsig sites cristallographiques différents 01, O2 et
03. La position O1 est totalement occupée, tandisles positions O2 et O3 demeurent partiellement
occupées avec des taux d’'occupation respectifs3@e & 23%. La forte anisotrope des facteurs
d’agitation thermique des atomes d’oxygéene figummme une trace cristallographique de la
conduction anionique. D’autant plus que la faibléstahce interatomique entre les sites

cristallographiques 02-03 et 03-03 suggére un ahemidiffusion pour les ions’0

La forme basse températuxrd_a,M0,0, présente une structure plus complexe. Goutemobire
al. [58] ont montré que cette forme adopte une symétonoclinique (groupe d’espace;Pavec une
faible distorsion. La maille élémentaire de la ghasprésente une surstructure 2a x 3a x 4a par
rapport & la maille cubiqug. Emeryet al. [59], ont pu établir par RMN de I'oxygértéO, quatre
distributions dans la forme-La,M0,0,, attribuables aux sites d’oxygene O1, O2 et Okaderme
haute température. La phasest caractérisée par deux distributions des 6ifed’oxygeneDe plus,

il a été rapporté que la transition de phase aG&@trespond a un changement de distribution des
atomes d’'oxygene, d'un régime statique a un régimweamique désordonné responsable de la
conductivité. Evangt al. [60] ont déterminé la structure ded_a,Mo0,0, par diffraction des rayons X
sur monocristal. Elle se compose de 312 positigigtatiographiques (48 La, 48 Mo et 216 O).
L'arrangement atomique présenté dans la Figureoditna que les cations Mose trouvent sous trois

environnements différents : tétraédrique, bipyramitigonale et octaédrique. Les arrangements
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cristallographiques des cations’Larésentent, eux, des géométries irréguliéres gesicoordinences
variant entre 6 et 12 atomes d’oxygéne. Les différenvironnements du molybdéne suggérent, selon

Evanset al, un chemin de diffusion de faible énergie pourites G

® MoO, @ MoO; @ MoQq

(b)

Figure 6 : (a) Arrangement atomique de *Lat M@* par rapport aux atomes d’oxygéne dahlsa,Mo,Oq [61]

(b) Coordinences du molybdéne darlsa,M0,0, de type tétraédrique en rose, bipyramide trigoraieviolet,
octaédrique en vert et représentation de la stmegtles sphéres jaunes représentant les atomesndeane
[60].

Plusieurs substitutions ont été proposées afinugersner la transition de phasé. Parmi
celles-ci, les substitutions sur le site du lanéheatles que le gadolinium, I'yttrium ou le néodyor
été étudiées [62 - 64] et ont pour effet de supgrila transition structurale sans pour autant atgra
les performances électriques. D’autre part, legatra de Tsaet al. sur les substitutions du lanthane
leur ont permis d’améliorer la conductivité ionica®.35 S.cim pour La gDy, ,M0,0s et 0.26 S.ci
pour La gEry-M0,0q, ainsi qu’une diminution de I'expansion thermid6&]. Parmi les substitutions
sur le site du molybdene, le cas du tungstene gément étudié. Afin notamment de diminuer la
réductibilité du molybdéne hexavalent. La subgttutpar un élément moins réductible proposait
éventuellement une certaine stabilisation sous giimére réductrice qui sera discutée dans la partie
suivante. De plus, comme la plupart des substitatiau-dela d’'un certain taux, la substitution du

molybdéne par le tungsténe permet de supprimeanaition de phase@p [66 - 68].

4.1.2. Réductibilité des matériaux LAMOX

La réductibilité de LaMo,0O, est due a la présence du molybdéne hexavalentefsmreet
al. ont obtenu par réduction a 760°C sous 6% N,, aprés une perte de masse de 1.5%, une phase

réduite LaMo,0s (La;M0,Ogs7) et en ont déterminé la structure cristalline [68] cette méme
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température, une réduction plus sévére méne gt a une phase amorphe et qui tend également a
se décomposer sous forme de molybdene métallileJ6Vega-Castillet al. se sont intéressés a la
stabilité thermodynamique de {M0,0, sous atmosphére réductrice. Celle-ci est présemégagure

7 pour une température de 1000°C [70]. Pour unge quinprise entre 1Det 10'° Pa, un premier
équilibre thermodynamique correspond a un mélargghhses LM03;0, (LasMo, Y Mo'Oye) et
LasM0eO,1 (LasMo3'MosY0,;). Un second palier intervient a 10 Pa correspondant a une

décomposition en Lio,0;; et LagM0,10ss (LaigM0,0" M0 Osg).

9,04 g -0—0—0—u-E—n
851 LaMog0g.5 -
O)UP 8,0 “g
A-Ad- —m— Ar_ 7
7.5 m—Ar 02 %
| —e—C0-CO, £
701 —a—Ar-Hy-HoO
6,5

10 -8 6 4 2 0 2 4
Log(pO,/Pa)

Figure 7: (a) Stabilité thermodynamique du,Mm,0q s €n fonction de la pression patrtielle en. Oiffraction X
des échantillons obtenus sous une g&(b) 10 Pa et (c) 16* Pa [70].

Des comportements différents sont rapportés peartdmpératures inférieures a 1000°C et
présentés en Figure 8 [71]. A 718°C (figure 8a)e wremiere étape de réduction, avec une
stoechiométrie en oxygéne de 8.57, qui correspofad ghase LaMo0,0s, (de structure totalement
différente a celles de Li&0,0q), est observée pour des pressions partielles,&fe @0 a 10% atm.

A des pressions inférieures a*@tm, la décomposition en une phase amorphe astatservée par
diffraction des rayons X. Cette phase amorphe éegnte pas d’équilibre thermodynamique puisque
une perte d'oxygene est mesurée quand lag@inue. En raison d’'une staechiométrie en oxygene
non fixe, cette phase amorphe est reformulé#lbzO,,. Comme le présente également la Figure 8b,
a 618°C, LaVlo,0, se réduit, pour des pressions partielles ein@rieures a 1€ atm en la phase
amorphe LsMo0,0;.,. Au-dela de cette pO une phase isotype {M0,Oy l€gerement réduite de
composition LaM0,0g g6 €St Stable pour une p@omprise entre 18 et 10?® atm. Du point de vue
structural, a température ambiante, cette dernghiase est similaire a celle de ,M®,0g
monoclinique de groupe d’espacePRlle s'en différencie uniquement par la perteddex atomes
d’oxygene par maille (1 site indépendant sur 2iéssil'oxygéne dans la maille). Des mesures par
absorption de rayons X (EXAFS/ XANES) sur le congpasnorphe L#o,0g 7, ONnt été effectuées
durant le travail de thése de Jesus Vega-Castillp]. [Ces résultats semblent montrer un

rapprochement des cations entre eux par rappertséructure LaMo,Og et que les ions molybdéne
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aurait une valence mixte +3/+4. La perte d’atomesygiéne a été identifiée majoritairement le

site de l'oxygene O3. La diminution du taux d’ocatipn de ce site pourrait étre favorable ¢

conduction des ions®0

Log(pOz.fF'a}

9.0 4

8.0 4

&

ch(pozj Pa)

9.0

La_Mo,0

27896

8.5

[ E A
S 2.0 LaZMOZOB-:.
o T=608°C )

01

4 <X <16 12 @ <+ L 4

Lali,lvro?Og

E La,Mo,0,
7.5 P
7.5 U T PR T P A
B Ar m Ar
7iged e co-co, e coco,
La_Mo.O A ArH-HO i A ArH-HO
& T A Ar-H,-H,0, drift down points T Lach‘zOH A Ar-H-H_ O, (drfit down points)
6.5 T T T T T T T T T - T - T T
25 -20 1§ il b 28 24 20 -16 A2 -8 -4
Log(pQ, fatm) Log(pO, fatm)
() (b)
Figure 8 :Stabilité thermodynamique (La,M0,04s €n fonction de la pression partielle e, a (a) 718°C et (b)

608°C [71].

Plusieurs études ont été menées afin de stabiisdorme La,M0,0, sous atmosphére
réductrice en substituant le molybdéne par du téngs Si des articles ont rapporté une cerl
stabilité sous hydrogene dilué [66, 73], récemméare-Castillo et al. ont pu mesurer par analy
thermogravimétrique sous atmosphere «©lée, que 'augmentation du taux de tungsténe leiseunt
pour effet de diminuer la cinétique de réductionaAempérature de 718°C, ;,M0,.,W,O, pour y =

0, 0.5 et 1, ont la méme valeur limite de stabities 1(*°

Pa. Par contre, pour I'étape ultérie de
réduction qui conduit & L&I07(2.y)2Wa,2050 iISO-structural de L#o,Os, la substitution partielle a
tungsténe accroit considérablement le domaineathilit thermodynamique de |, = 10" Pa (y=0) a
au moins p@= 10% Pa (y=0.5 et 1). A 608° les trois compositions L& 0,.,W,0, avec y=0, 0.5 et
1 ont la méme limite de stabilité pour 1 pO, de 10" Pa. Pour des pressions légérement plus be
la forme stable est de type AM0,.,W,Og 96+0.02yISO-Structurale de L&o0,0s 95 A plus faible pressio

partielle en oxygene, ces composés ont tendaneenarphiser partiellement [74

Les différentes valences que peut prendre le meélybdiurant sa réduction provoquainsi
I'apparition d’'une conductivité électronique. Figure 9 cidessous, compare les courld’Arrhenius
des composés kLilo,0ggs Sous A-H,-H,O et LaMo0,0Oy sous air [71]. En dessous de 55C
l'augmentatiorde la conductivité totale de deux ordres de gramsdeel Li,M0,Og o6 @insi que la faible

énergie d'activation suggerent un comportement -conducteur électronique majoritai

Y

L'augmentation de I'énergie d’activation au dessigs 550°C est liée a une dribution ionique
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(transitiono/B) suggérant ainsi une conductivité mixte ionique et émugue dans le cas du comp

La,M0,0g o, €t plus généralement pour,Mo,.\WyOs g6+0.02y[ 74].

TG
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; )

Oro + 1o La Mo O,
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Figure 9 : Propriétés deonductivitéélectrique de LaMo,0g g6 SOUS Ar-H-H,O et LagM0,0Og sous air [71]

La conductivité de cette forme réduite peut égatendére comparée avec celle de la fo
amorphe réduite de Lslo,0Oy présentéeFigure 10 Ces résultats sont issus des travaux de the
Uday K. Ravella [68] et Jesus Vega Castillo [72h téduction de pastilles denses deMo,Oq
entraine une dégradation sévere avec apparitidissures. Ce comportement mécanique est ana
a ce gu’'ont publié Godt al.[75]. Pour différentes compositions de;Mo, ,W,Oq (X =0; 0.5; 1), la
porosité de I'échantillon influe sur sa cinétiquerdduction ainsi que sur sa tenue mécanique. /
pour les échantillons les plus poreux (70%) latajjo@ de réduction est plus importante, en ra
d’une plus grande surface dentact de la céramique avec le gaz. De mémeclenéllons les plu
poreux offrent une meilleure résistance mécani@eelr des échantillons avec un taux importar
tungsténe, moins de fissures ont été observéesisamrde la plus faible réduclité du tungsténe. En
outre, comme le montrent les résultats de diffeecX publiés par Vec-Catillo et al, le recuit de la
phase amorphe sous Aig-Hendant 12h & 900°C favorise la cristallisatiomé'phase inconnue [7(
Ces résultats montrent la filiulté d’obtenir des échantillons a la fois rédwamorphes et denses. |
mesures de conductivité électrique 4 pointes anttsi faites sur des échantillons réduits et ek
mais présentant des fracturddglre 10a) et réduits faiblement denses (70%igure 10b). Tout
logiqguement, la condtivité de I'échantillon fissuré est inférieure @le de I'échantillon poreux ¢
fait de la rupture des lignes de champ. Companaiéve, L:,M0,0s gsprésente ur conductivité totale,
a 600°C, denviron 0.2 S.c¢h tandis que I'échantillon poreux du M0,0;., présente une
conductivité totale & 600°C d’environ 3.2 S*. A noter que les mesures de conductivité de lag
amorphe réduite sorsous évalles par rapport aux propriétés intrinséxjae matériau a cause (

défauts microstructuraux des éclillons (porosité ou fissures).
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Figure 10: Conductivité électrique de la forme apioe réduite de L#o,0, (La,M0,0-.y) pour un échantillon

dense fissuré (a), et un échantillon poreux ncsufis (b) [68]

4.1.3. Applications des matériaux LAMOX comme rizaté de coeur de cellule
SOFC

En raison des bonnes propriétés de conduction ales @, LaM0,0 pourrait étre un
candidat potentiel comme matériau d’électrolyte rpaellule SOFC. Cependant les deux
inconvénients majeurs que sont la réductibilité mhatériau ainsi que la transition/p qui
s'accompagne d’'une augmentation brutale du volumdadmaille élémentaireA{y = 0.46%) sont
rédhibitoires [62]. Certaines substitutions montrew’il est possible de supprimer la transistion de
phase et également d'augmenter la conductivitétréjee du matériau pour des températures
intermédiaires (typiguement dans le domaine thesmi§00-580°C). Malgré tout, I'une des plus
grandes contraintes reste la réductibilité du midyte, et les derniers travaux de Vega-Cagiilal.

[74] confirment I'impossibilité d'utiliser LaMo, WOy comme matériau d’électrolyte double
chambre (sans couche de protection du cété angdigneontrepartie, sous atmosphére modérément
réductrice d'une pile SOFC mono-chambre, son agtit comme électrolyte semble étre appropriée
[76 - 80].

De plus les travaux de thése de Julien Jacqueansanmtré les bonnes propriétés catalytiques
de LaMo0,Og pour l'oxydation du propane, avec des performapcesque comparables a celles du

nickel. A cela s’ajoute I'apparition d’'une conduwitié électronique durant la réduction de,\Ma,Oq
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qui pourrait, justement, satisfaire a une applisatomme matériau d’anode [79, 80]. La conductivité
électronique des phases tres légérement réduitddobaV,Og 06002y N'ESt pas suffisante pour une
application comme matériau d’anode. Vega-Caséti@l. proposent leur utilisation comme couche
active entre I'anode et I'électrolyte, ou comme énial composite en association avec un métal tel

que le nickel ou le cuivre afin d’améliorer la contlvité électronique [74].

En revanche, X. C. Lu et J. H. Zhu ont montré cuehase amorphe réduite ,M0,07.,
pouvait avoir, quant a elle, une utilisation poiie en tant que matériau d'anode [43] avec comme
électrolyte support L@aSh  Gasdgo1/0s5 associé a une couche intermédiaire L&, O, afin
d’éviter une réactivité chimique entre I'anode 'élelctrolyte. SrCegFe),0Oz5 a été choisi comme
matériau de cathode. Sous hydrogéne sec la delesjtéissance maximale de la cellule & 900°C est de
1.5 W.cn?, tandis qu'a 750°C, celle-ci est de 0.6 WZx(figure 11a). Les auteurs de I'étude ont
rapporté une perte négligeable de la tension pérayurs a 800°C et une densité de puissance de
600 mA.cn¥; suggérant ainsi que la phase amorphe réduitestable dans les conditions de
fonctionnement d’anode SOFC sans pour autant leoner structuralement. Ces observations
semblent contradictoires avec les mesures deigtathiérmodynamique, a ceci prés que les conditions
de fonctionnement en cellule SOFC est susceptidlenddifier I'équilibre. Par ailleurs, I'intérét que
suscite cette étude porte aussi sur la bonne twérale la phase amorphe réduite au sulfure
d’hydrogéne, comme illustré en Figure 11b. En présede 10 ppm et 20 ppm de3l les
caractéristiques électriques de la cellule (OCWsiten délivrée, surtension anodique/cathodique)
restent stables sous ces conditions pendant 560ppm de HS, une baisse de la tension délivrée est
constatée, qui est liée a une augmentation derfansion anodique. En présence de 10 ppm & H
avec une température de fonctionnement de 800°@graité de puissance maximale mesurée est de
0.7 W.cnt.

1800 14
- «mo::(‘ ] 1600 I H, H,+10ppm HLS‘H2 +20 ppm Hﬁ H, +50 ppm H S ‘
— @ — 85 D 2 F
e o—850°C | 125 o ‘
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Figure 11: (a) Caractérisations électriques et {e3t a intensité fixe de 600mA/cmz2 a 800°C saiid 8 d'une
cellule a électrolyte support LSGM et & anodeM@,0-., [43].
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Du fait des hautes températures impliquées a la fmur la mise en forme et le
fonctionnement des cellules SOFC, aucune réactighénique ne doit avoir lieu. Ainsi la
compatibilité de LsMo,Oy a été étudiée en présence d’autres matériauxctféties/électrolytes.
Notamment Corbett al.[81] ont identifié une réactivité a partir de 6G08vec le matériau de cathode
Lay 6Shh.4CopFeg0s5 donnant lieu a la formation de phases secondagléess que LgMoOg et
SrMoQ,, isolants électriques. Ce méme type de réactivifdé constaté également avec le matériau
LagsShoMNOs;5 a partir de 700°C. Marrero-Lopez a montré quenagériaux LAMOX substitués au
tungstene réagissent aussi avec de nombreux oxiles®s dans les SOFC (cobaltites, ferrites,
chromites, manganites et titanates) [82]. Dangdade majorité des cas, les réactivités ont liewr po
des températures supérieures a 700°C formant,ipaiecent, les mémes phases ci-dessus Sr(Mo,
W)O,, Ca(Mo, W)Q, LaW,0,. A cela s’ajoute aussi la réactivité a partir d&0A°C de
LaggCa 15705 avec LaMog W40 donnant la formation de LaVsOss et CaMoQ [83]. Plus
généralement, ces résultats montrent la réactiyité peuvent avoir les matériaux LAMOX en
présence d'éléments alcalino-terreux, favorisarfbtenation de phases de type scheelite AN
contrario, si certains matériaux ont une réactivité trésartgnte, ce n’est pas le cas de tous. La cérine
gadoliniée a 10%, GeGdy 10:.95 (CGO), ne présente aucune réactivité jusqu'a 1IDP82L]. Il en va
de méme avec Ni ou NiO [84]. iM0,0, sous sa forme réduite amorphe comme matériau deano
peut ainsi s'accommoder avec CGO comme matéridaatélyte ou encore comme couche barriére

cationique.

4.2. Phases dérivées de Ba,Os : Baln,Ti,02 510552

Le composé B#n,0s adopte dans une structure isotype de la browmitélldans le groupe
d’espace lcmm [22, 85, 86]. La charpente@¥* peut se décrire comme une succession de feuillets
de type pérovskite formés d'octaedres dnddstordus alternant avec des feuillets de chatles
tétraedres In@partageant des sommets et des rangées de lacorggemel ] paralléles a l'axe ¢
(Figure 12).La formulation du composé Ba,Os[1 peut également s’écrire Ba(lpO)(InOs). Ainsi,
en raison de I'existence de nombreuses lacuneygeme, ce composé présente un potentiel en tant

que conducteur ionique.
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Figure 12: Structure de la brownmillerite Ba,Os//.

Goodenouglet al. ont été les premiers a déterminer les propriéésodduction ionique de la
phase brownmillerite B&n,Os [22]. Ainsi, pour des températures inférieuré&8@°C, la mobilité des
ions G est relativement faible & cause de I'état ordateslacunes d’oxygéne. Cependant, pour des
températures supérieures a 930°C, le compogé@,Bg subit une transition de phase orthorhombique
vers quadratique, puis a 1040°C, une transitios uae pérovskite cubique ou les lacunes d’oxygéne
ont un arrangement désordonné. A 1000°C, la coiitécmesurée sous une pression partielle en
oxygéne de 10 atm est de I0S.cni'. A températures moyennes, ,BaOs réagit avec la vapeur
d’eau pour former la phase B&04(OH), qui présente un faible niveau de conductivité qgnimfue
[87]. Il a été également rapporté & la fois unaicédn de IA* selon la p@mais aussi une dégradation

du composeé sous G@avorisant la formation de BaG@t la volatilisation de h©; [88].

Afin de stabiliser la structure pérovskite a pluasdées températures, de nombreuses
substitutions ont été réalisées. La substitutiatigle de I'indium par Zt", C€" ou Sri* [89] a permis
la stabilisation des formes a conduction puremamigjue a températures intermédiaires qui présentent
respectivement des conductivités & 700°C de 63@n’, 9.10° S.cm® et 3.10° S.cnmi*. D’autres
substitutions ont été réalisées en remplacantgtiartient I'indium par des cations tels que” (0],
Ga* [91] ou W' [92] ou en substituant partiellement le baryum $&f ou L&* [93] ce qui a permis
également de stabiliser la structure cubique a éeatpres intermédiaires. Pour certaines de ces
phases, il existe une contribution a la condudigiectronique sous atmosphére réductrice. La doubl
substitution du baryum par le lanthane et le swomtstabilise la forme cubique a température
ambiante, et permet d’obtenir une conductivité réca 800°C de 0.1 S.cm[94]. Parmi ces

substitutions, celle au titane s’est avérée pdidi@ment intéressante [85].
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4.2.1. Les composés BaliyOs s.x2l b.sx2

De nombreuses études menées par I'IMN sur la isufish de l'indium dans la
brownmillerite ont permis d'identifier la famille ed phases BalnTiyOss5.0d losx2 [95]. Les
caractérisations structurales effectuées par diftra X et par microscopie électronique ont permis
d’établir I'évolution structurale des phases encfmn de la concentration en titane. Ainsi pour x
variant entre 0 et 0.1, la structure dérive dertavmillerite Baln,Os ou le titane se répartit dans le
feuillet de type pérovskite non lacunaire. Pouraxiant entre 0.1 et 0.15, les composés adoptent une
structure quadratique dans laquelle le titane é&sarti majoritairement dans la couche non lacunaire
en oxygene. Finalement, pour x supérieur a 0.18trlecture est de type pérovskite cubique présentan
un arrangement tridimensionnel désordonné des éacdioxygene. Pour des compositions ou x est
supérieur a 0.7, la formation du composé BaTéét favorisée cinétiguement. Ainsi, il apparait un
mélange d’'une phase pérovskite cubique et d'unsephaadratique de type BatiQa conductivité

électrigue de ces phases est montrée sur la FigUi&5].

} 10.0
0 01 02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

X in Baln1_xTix02_5+x/2l:|(1.x)/2
Figure 13 : Evolution de la conductivité électriqga@00°C et de I'énergie d’'activation en fonctionld

composition en titane dans BaliTi,O; s:x/2/f1-x)2 [85]

Comme pour le composé parent,lBgOs, les phases substituées au titane présentent une
conductivité protonique [96]. En fonction du taur dubstitution en titane, la contribution a la
conductivité totale de la conductivité anionique protonique sera plus ou moins grande. Ainsi, la
conductivité protonique est la plus élevée powolaposition x=0.2, BalxTio 0.6 qui estde 1.1 10
® S.cm' & 450°C [97]. Son utilisation en tant que matéidlectrolyte pour pile & combustible &
conducteur protonique a été validée [98]. La cbation a la conductivité protonique diminue lorsque
la quantité en titane augmente. Ainsi pour la casitipm x=0.7, BalgsTipO.g5 (BITO7) la

représentation de la conductivité ionique (Figut¢ Inontre une évolution quasi-linéaire, suggérant
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une trés faible absorption de vapeur d’eau [99708°C, la conductivité ionique est de1®.cni', et
BITO7 présente donc un intérét comme électrolytealiele SOFC. Cela a été confirmé par Pralash

al. qui ont réalisé les premieres cellules compleére8]
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Figure 14 : Conductivité électrique de Ballip 0,6 (BITO2) et BalgsTig 70,65 (BITO7) [99].

4.2.2. Application de BapnTiy /0,85 cOmme matériau d’électrolyte

Les travaux de recherche récents concernant Bsd@7issus des théses de Marika Letilly et
d’Anne Morandi qui ont travaillé sur l'utilisatiode ce composé en tant que matériau d’électrolyte
pour SOFC, et plus particulierement sur sa miséoane et sur I'étude de sa compatibilité avec des

matériaux d’'électrodes standards [101, 102].

Les tests de réactivité de BITO7 avec les matérilugathode LSM et NNiO, montrent une
compatibilité mécanique et chimique jusqu’a la térapure de 800°C [103]. Les cellules symétriques
basées sur ces matériaux présentent des résistipedarisation relativement élevées de I'ordre de
1.9 Q.cm? (NgNiO,) a 2.8Q.cm? (LSM). Une diminution de la résistance de psédion a été
constatée en utilisant une couche barriére de Q@@ Eélectrolyte BITO7 et le matériau de cath@éde
base de nickelates de terre rare [102]. Les medieyperformances de cathode avec I'électrolyte
BITO7 ont été obtenues avec le matériau LSCF. Appsnisation, la résistance de polarisation
mesurée en cellule symétrique est de @Q03m2 a 700°C [104]. Une réaction se produit entrEOB
et LSCF conduisant a la formation d’'une solutiohdgoBalag ss1-xSfo.4(1-x1No.3xT 10.7¢C00.2(1-xF €.8(1-
»Os5 au dessus de 1000°C [105]. Cette phase présesierolerietés électrochimiques intermédiaires

entre BITO7 et LSCF. Elle ne présente pas d'intéoddme matériau de cathode. Par contre, elle joue
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le réle d'interface entre BITO7 et LSCF permettdiavoir un gradient de composition qui atténue la

différence des coefficients d’expansion thermidLieQ).

Des cellules complétes ont été élaborées en patiamt anode support BITO7/NiO. Elles ont
été obtenues durant la these de Marika Letillyquacoulage en bande et co-frittage de BITO7/NiO et
de BITO7 puis en déposant par sérigraphie la catlsod I'électrolyte. Par cette méthode de mise en
forme, I'épaisseur minimale obtenue de I'électrelgist de 25 um [106]. Le dépbt de I'électrolyte,
dans la these d’Anne Morandi, a été effectuévpauum slip castingce qui a permis d’obtenir une
épaisseur d’électrolyte de I'ordre de 10 um [1Q&s caractérisations électrochimiques ont montré
des puissances maximales de 200 mW.@n utilisant le matériau de cathodeNt©, séparé de
I'électrolyte par une couche intermédiaire de CGQR| 107] et 266 mW.cten utilisant le matériau
de cathode LSCF [101, 104] a 700°C. Sous méthamedifi€, les performances mesurées étaient de
I'ordre de 210 mW.crda 750°C (Figure 15b) [101].
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Figure 15 : Caractérisations électrochimiques déutes a anode support BITO7/Ni et électrolyte Blifsues
des travaux de recherche de (a, b) Marika Letill§]] et (c) Anne Morandi [102].
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5. Conclusions

Dans un objectif d'industrialisation et pour un r@egsement progressif de I'utilisation des
piles a combustible, et notamment celles a oxydelesoleurs développements doivent lever de
nombreux verrous technologiques et scientifiqueta Qoit passer par I'emploi de techniques de mise
en forme qui soient industrialisables et, égalempat I'utilisation de matériaux de cceur de cellule
durables et performants. C'est-a-dire, principaldnuue les matériaux d’électrolyte doivent présent
des conductivités ioniques suffisantes pour depéeatures de I'ordre de 700°C (> 1%8/cm) et
étre compatibles chimiquement et mécaniquement l@gematériaux d'électrodes. Les performances
attendues des matériaux d’anode sont leur actsédialytigue, a température intermédiaire, de
'oxydation de I'hydrogéne mais également des hgdrbures, tout en étant tolérants au sulfure

d’hydrogéne.

Présenté durant I'étude bibliographique, le matéd&lectrolyte BalpsTipO.g5 (BITO7)
posséde une conductivité ionique & 700°C de@SLBni et une bonne stabilité aux faibles pressions
partielles en oxygéne. Les récents travaux, isstiamment des théses de Marika Letilly [101] et
Anne Morandi [102], prouvent que l'intégration déTB7 comme électrolyte de SOFC est justifiable
au regard des bonnes performances et stabilit@lerleccompléte et également des bonnes stabilités

chimiques au contact des matériaux de cathode.

La forme amorphe réduite de MM0,0O, (La;M0,0,,) a €été peu étudiée en vue d'une
application comme matériau d’anode. Si la réductierLaMo,0q est relativement bien connue, les
travaux de recherche menés jusqu’a présent parfaigement sur des tentatives de s’y opposer afin
d'utiliser les composés LAMOX comme matériaux doftelyte. L'unique étude faite a ce jour
utilisant la forme réduite de LMlo0,Oy comme matériau d’anode a donné un résultat engeans,
notamment grace aux bonnes performances électraquesliule compléte et a la tolérance au sulfure
d’hydrogéne [43]. Malgré tout, la littérature ref@oguelques contradictions quant a la stabilitéade
forme amorphe réduite (mesure thermodynamique dm-\Gastillo [71] et test en cellule compléte

par Lu et Zhu [43]). Ce qui se doit d’étre étudi€@mpris au préalable.
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Chapitre 2 : Synthése et techniques de mise erefetrde caractérisations 49

1. Introduction

Ce chapitre a pour objet de présenter I'ensembls @ehniques expérimentales et
appareillages utilisés au cours de ce travail @seghDans un premier temps, sont développées les
techniques de synthése des matériaux. S’en susegwnde partie qui concerne les méthodes de mise
en forme, coulage en bande et sérigraphie, utdipéeir I'élaboration de cellule SOFC. Finalement,

les techniques de caractérisation sont détaillées.

2. Syntheses

Plusieurs méthodes de synthese ont été utiliséesidce travail de these en fonction de la
problématique engagée. Ainsi le protocole d'élatimnade chacune d’entre elles sera détaillé entdébu
de chaque chapitre. Cette partie résume le prindgsesynthéses utilisées qui sont listées dans le

Tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3 : Résumé des synthéses utilisées

La,Mo0,0g4
Voie solide Etude de réductibilité Chapitre 3
Réactivité chimique et mécanique Chapitre 4
Voie citrate Elaboration cellule Chapitre 4 & 5
Cérine dopée

Voie solide Réactivité chimique Chapitre 4

Auto-combustion Elaboration cellule Chapitre 4 & 5
BITO7
Voie solide Elaboration cellule Chapitre 4 & 5

Le procédé de synthése le plus commun est laitpedhpar voie solide ou voie céramique,
dont le principe consiste a faire réagir, par &efide la chaleur, des oxydes ou carbonates,
généralement, entre eux. Pour cela, les précurdewutgpart sont intimement mélangés en proportions
stoechiométriques en présence d’un liquide tel ‘qeétbne afin d’assurer une bonne homogénéisation
et dispersion de la poudre. Un a plusieurs recgtd nécessaires afin d’obtenir le composé désiré.
L'avantage de cette méthode de synthese est sdigitngle mise en ceuvre et la possibilité de

préparer des quantités relativement importantegraéuit. Malgré tout, son utilisation est limitée a
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cause des hautes températures nécessaires ahlasgynhcompatible avec I'obtention de particules d
taille nanométrique. En effet, afin d’assurer uhes grande surface de réactivité, par exemple f@sur
matériaux d’électrodes (contact gaz/matériauxgstl nécessaire de diminuer la taille des particules
Une des solutions possible est le broyage plaeélaisque ce dernier n’a pas pour conséquence de
polluer le matériau initial. C’est cette méthodé ajété entreprise pour la réduction des taillegrden

de BITO7 mais dont la présence d’'une pollution risente pas d'influence néfaste [1]. En revanche
dans le cas de Ls0,0,, le broyage n’'est pas approprié. En effet, I'séition de billes et jarres en
zircone donne lieu a la formation d'une phase s#a&ioa LaZr,O; [2]. De méme le broyage a partir
de jarres en carbures de tungstene favorise lactiédudu molybdéne [3] tandis que dans des jarres
d’agate, la contamination de {M0,Oq par de la silice conduit & I'apparition de noueslphases [4].
Pour le composé L#0,0,, les synthéses dites par chimie douce permettard d'éviter I'utilisation

du broyage planétaire.

Pour I'élaboration de la cellule SOFC la synthésd.gMo,0O, par voie citrate a été retenu
dans ce travail de thése. Le choix de cette syathésa expliqué au cours du chapitre 4. Le principe
repose sur |'utilisation de I'acide citrique afie ébrmer des chélates avec les ions métalliqued 5]
large excés d’acide citrique permet, non seulerdentomplexer les cations dissous pour former des
ligands, mais également de créer un réseau carbrighensionnel ou sont piégés les ions
meétalliques. Apres la mise en solution des précusset de l'acide citrique, une premiére étape
consiste a favoriser la gélification de la solutgpn se fait pour des températures entre 60°C &€ 80
par réaction d’hydrolyse et de condensation. Sigwesit a plus haute température, entre 100°C et
120°C, le séchage du gel puis la pyrolyse a 3008@y'a I'obtention d’'un précurseur amorphe. Un
recuit sous air de la poudre permet la cristalbsatlu composé désiré. Il y a, entre autres, deux
facteurs qui peuvent influencer la synthése : ledeHla solution et le rapport molaire de I'acide
citrigue aux cations métalliques. Le premier a peffet de stabiliser la solution en évitant sa
précipitation durant I'étape de gélification en tétant a la fois la cinétique des réactions d'loygke
et de condensation mais également les forces régsiliées a la charge des oxydes dissous. La
quantité d'acide citrique est déterminante danspé de complexation de I'ensemble des cations
métalliques, qui dépend aussi du pH de la soluiam.ailleurs, il existe un certain rapport pouuie!
I'acide citrique peut jouer le réle de combustibteauto initier la réaction en présence de nitrafest

ce gu'on appelle la synthese par auto-combustion.

La synthése par auto-combustion [5] a été utiligéer I'obtention de I'oxyde de cérium
gadolinié dont les réactifs initiaux sont sousdenfe de nitrates. Le principe repose sur I'utiladu
caractere exothermique, induit par la réductiondatipn des citrates et des ions nitrates selon la

réaction suivante :
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IM(NO,), + 2,5 GHgO; = 15X CQ + (9/2)x N + 10X HO + 9 MOy

Dans la réaction précédente, les ions nitratesnjolee réle d’oxydant et I'acide citrique celui de

réducteur, de combustible a la réaction ainsi eueatdnplexant.

3. Technigues de mise en forme

Dans I'étape d’élaboration des cellules, dévelopiaes le chapitre 4, deux approches ont été
étudiées : les réalisations par anode supportre¢lpatrolyte support. Dans le premier cas, leaisss
de mise en forme de I'anode support ont été eféscfpar coulage en bande, tandis que pour le
deuxieme cas, le dépbt des électrodes sur desoBjtes denses a été réalisé par sérigraphie. €es d

méthodes de mise en forme sont détaillées ci-apres.

3.1. Coulage en bande [6, 7]

Le coulage en bande est une technique de miserre foar voie liquide qui consiste a étaler
une suspension de poudre sur une surface. La sispate poudre, appelée barbotine, est constituée
du matériau actif en suspension dans un solvantcdidage s’effectue par un cisaillement de la
barbotine entre le sabot et le substrat, la hautelgabot permet de contrdler I'épaisseur de laldan
coulée (Figure 16). La formulation de la barbotinécessite I'ajout de composés organiques
indispensables a la stabilité de la suspension m@uassi a la tenue mécanique de la bande apres

séchage et aprés traitement thermique.

Déplacement du sabot
—

Bande coulé Sabo —»

|

<+—— Barbotine

f

Substrat polymeél

Figure 16 : Représentation schématique du procédéodilage en bande
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3.1.1. Formulation et préparations des barbotines

Une barbotine est composée du matériau que I'enchie a mettre en forme, en suspension
dans un solvant ainsi que des composés organiqugeugnt les roles de dispersant, de liant et de
plastifiant. La nature de chacun de ces constisuaamditionne la rhéologie de la suspension qui est

étroitement liée & la microstructure de la bandmtet apres traitement thermique.

La base principale de la barbotine est la poudramsique. Ses propriétés vont déterminer la
formulation de la suspension. Notamment la surfgécifique du matériau est en quelque sorte
proportionnelle a la quantité de solvants et depmmsés organiques a ajouter. Des particules depetit

tailles sont plus appropriées pour une meilleuspatision et homogénéisation.

Deux grandes familles de solvants sont rencontiésssolvants organiques et les solvants
aqueux. Ces derniers offrent I'avantage d’étre peaogiques mais posent plus de difficultés gaant
I'obtention d’'une dispersion plus stable. L'évapima d’un tel solvant est aussi plus lente, cepmpuit
poser certains problémes. En effet, I'étape de agrhde la bande est déterminante. Il est donc
nécessaire d'utiliser un solvant qui s’évaporedapient, bien qu’'une évaporation trop rapide puisse
conduire & des craquelures de la bande pendapntulage. D’autre part, le solvant doit permettre la
dissolution des composés organiques. Pour celasticommun d’utiliser des mélanges afin de
satisfaire les conditions ci dessus. Il est possild profiter de la combinaison de certains sofvant
pour obtenir un mélange azéotrope. Ainsi la comborades deux liquides conféere au mélange une
méme température d’évaporation ; méme compositioplase gazeuse que liquide. Le couple de
solvants le plus couramment utilisé est un mélatggméthyle éthyle cétone (MEK) et d’éthanol, avec

au moins 46% massique d’éthanol afin d’obtenir dhamge azéotrope.

La mise en suspension de la poudre dans le sohepermet pas d'obtenir une dispersion
optimale. Une mauvaise stabilisation du matériamagre une inhomogénéité de composition et une
sédimentation de la barbotine. Les particules agétées entre elles tendent a piéger I'air, quisajere
coulage, créent des bulles en surface de la banidsi, il est nécessaire d'utiliser un dispersanit g
agit sur la force d'interaction entre les partisul®eux mécanismes de dispersions existent: les
stabilisations stérique et électrostatique. Popirdaniere, une macromolécule va s’adsorber encairfa
de chaque patrticule jouant le réle d’écran entracehe d’entre elles. Le deuxiéme mécanisme de
dispersion met en jeu des forces répulsives dorigané des doubles couches électriques. Les partie
diffuses de ces doubles couches repoussent lasubastentre elles. La combinaison de ces deux
mécanismes conduit & une stabilisation électragtériL’acide oléique (gH3,0,) est fréequemment
utilisé, notamment en raison de la double liaisstCQui limite la flexibilité de la molécule et lui

confere un pouvoir de gene stérique.
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Parmi les additifs organiques, le liant est 'ues blus importants. Il constitue a lui seul
'unique phase continue de la bande, aprés coulageconfére a celle-ci une bonne résistance
mécanique a cru. Les liants vont s’adsorber eraserfle chaque particule puis, pendant I'étape de
séchage, vont polymériser afin de créer une mapimgmere ou seront piégées les particules.
Différents liants existent tel que des dérivésaledllulose, des polyvinyles et des polyacryldtese
différencient tous par leurs capacités a interagéc les autres constituants de la barbotine naisi a
par la longueur de leurs chaines dépendant de pmids moléculaires. Les polyacétates de Vinyle
(PVA) sont largement rencontrés comme liant. Casidies sont insolubles dans le méthyle éthyle

cétone, d’ou I'utilité des combinaisons de solvauisqu’ils sont solubles dans I'éthanaol.

Finalement, les derniers des additifs organiqyestés a la formulation de la barbotine sont
les plastifiants. lls assurent une meilleure flditéo de la bande qui peut étre ainsi manipulég. II
interagissent avec les liants afin de faire chlaerésistance mécanique du réseau polymére. Deux
familles de plastifiants existent. Les plastifiades type | qui agissent sur les liaisons fortedesn
dissolvant partiellement. Ce sont le plus couraninges phtalates. Les plastifiants de type I, eux,
agissent en lubrifiant les chaines polyméres paearroeilleure mobilité. Ce sont le plus fréquemment
des glycols. L'association de ces deux types dgtifilmts est complémentaire pour la formulation de
la barbotine. Comme décrit précédemment, les fitadt et liants agissent mutuellement entre eix, |

choix du couple est donc déterminant.

L’élaboration des barbotines se décompose eneplissiétapes qui sont résumées dans la
Figure 17 ci-dessous [7]. Les mélanges sont eféscpar broyages planétaires a des vitesses de
rotation faibles afin de ne pas impacter la morpg@ des poudres. Des jarres et billes en nitrare d
silicium sont utilisées. Une premiéere étape deabétation consiste a disperser et désagglomérer la
poudre dans le solvant qui est I'éthanol et le M&kKec I'ajout d’acide oléique comme dispersant.
S’en-suit, apres l'introduction des liants (Polyibutyral) et des plastifiants (polyéthyléne gliyeb
le dibutyl phthalate), une étape d’homogénéisatidme désaération pendant 24h est indispensable

afin de casser les bulles d’air introduites darsupension.
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Poudre Solvant Dispersant

A 4
Dispersion

Broyeur planétaire

Liant

»
»

Plastifiant

\4

Homogénéisation

Broyeur planétaire
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Désaération

Rollerbank 24h

A4
Coulage

Figure 17 : Elaboration des barbotines pour coulagebande

3.1.2. L'étape de coulage et séchage

Le coulage de la bande est effectué sur un sugmoNlylar siliconé. L'utilisation d'un tel
substrat permet un décollement aisé, apres séctlade, bande. Le coulage s’effectue donc par un
déplacement du sabot afin de cisailler la suspansia rhéologie de la barbotine est telle que sous
I'influence d’'une contrainte mécanique, sa vis@signd a diminuer. Au repos, la bande coulée
possede une viscosité importante qui empéche ussihp® sédimentation. L'épaisseur de la bande
coulée va dépendre de I'épaisseur de réglage du agisi que la vitesse de déplacement de ce dernie

et de la viscosité de la suspension.

Le séchage de la bande implique I'évaporationsdbsants qui occupent un large volume. Des
lors, un retrait de la bande s’opére. Si la vitebégaporation est trop importante, il y a un riétda la

Y

bande a crue trop importante. S’en-suit une cartkramécanique qui peut donner lieu a des
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fissurations. Il est donc primordial de controlarvitesse d’évaporation du solvant, en effectuant |
séchage de la bande sous une cloche. Ainsi unespliiee saturante en solvant sera présente en
surface de la bande. Celle-ci va permettre de rédeigradient de composition en solvant entre I'ai

ambiant et la surface de la bande.

Aprés séchage, la bande coulée est manipulabldrditament thermique doit étre appliqué
afin d’obtenir la céramique finale. Le recuit debkende commence par une étape de déliantage afin de
décomposer les additifs organiques sans endomriagkantillon. Pour cela, une trés faible montée

en température de 1°C/min est utilisée jusqu’anaperature désirée.

3.2. Sérigraphie

La sérigraphie est une technique de mise en foremngttant I'obtention de dépobts
d’épaisseur contrdlée, de I'ordre du micrométrig aurface d’'un substrat. Le matériau a déposer est
mélangé a une suspension organique, appelée &ars.ce procédé illustré en Figure 18, la pression
de la raclette sur I'encre la force a se dépladeanvéers un masque en nylon constitué d’'un mailtege
la laissant passer gqu’au travers d'une fenétredfirid. C’est ce masque en nylon, appelé écran, qui
permet de contrbler le dépdt sur le substrat géésa forme mais également aux caractéristiques de

son quadrillage.

agrandissement

motif : fenétre
perméable a I’encre

encre
¢cran en nylon
—— masque de nylon

dépdot

|
Wl(r\ +—— support (fixé)
o~

aspiration pour
maintenir la pastille

Figure 18 : Représentation schématique du procé&dgédigraphie [8]

3.2.1 Formulation des encres [7]

L’encre de sérigraphie est composée d'une parg@anique dans laquelle est mélangée la
matiere active a déposer. Cette premiére, appdiEweé, qui assure la fluidité et la cohésion de

I'encre, est composée d'un solvant et d'un lianabltuellement, le solvant utilisé posséde des
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propriétés thixotropes, c'est-a-dire que la viséade ce dernier tend a diminuer sous l'influercee

contrainte mécanique. L'utilisation d'un tel soltapermet d’obtenir une viscosité de I'encre
suffisante pour ne pas qu’elle s’écoule sous soprprpoids tout en étant suffisamment fluide pour
étre transférable a travers le masque. L'ajoutialnt [permet a la fois de contréler la viscosité du

solvant et d’assurer la cohésion du dépot avanaieement thermique.

La préparation du véhicule s’effectue a partibéle en masse d’'éthyl-cellulose qui joue le role
de liant et de 95% en masse-térpinéol qui est le solvant. Le mélange est neaintpendant une nuit
sous agitation magnétique a une température de 809%Con. L’encre est obtenue par I'ajout de la
matiere active a la partie organique dont les pitapts sont de 50% massique du véhicule avec 50%
massique de la poudre céramique. Le mélange esttadf dans un pilulier avec une spatule. L'étape
finale est réalisée avec un tri-cylindre pendam darée de 15 min afin d’homogénéiser la préparatio

et de casser les agglomérats.

3.2.2. La réalisation des dépbts

Les dépdts ont été effectués sur une sérigrapBle 248 semi-automatique. Plusieurs passes
doivent étre réalisées jusqu’'a l'obtention de liépaur de dépdt désirée. L'épaisseur de chaque
couche par passe dépend entre autre de la prapatéomatiére organique. Elle est déterminée
ultérieurement par observation MEB. Entre chaques@ales substrats sont placés sur une plagque
chauffante & 100°C afin de décomposer le solvanal&ment, un recuit a haute température sous air
est indispensable afin d’obtenir & la fois un boorachage du dépot sur le substrat mais également |
microstructure désirée. Pour cela la températurgaiiement thermique doit étre étudiée. La montée
en température durant le recuit doit se faire leet® afin de décomposer le liant organique. Une

vitesse de montée en température de 2°C/min aibséel

4. Diffraction par rayons X (DRX)

Durant ce travail de thése, deux types de diffimétres en géométrie Bragg Brentano ont été
utilisés. Le premier, qui équipe le Département@rgdes et Fluorures de I'Institut des Molécules et
Matériaux du Mans, est un diffractomeéetre Panaljtiggpert Pro avec un détecteur linéaire
X'celerator, utilisant la radiation du cuivreaK = 1.54056A et Koa2 = 1.54433A. Avec cet
appareillage, I'échantillon reste immobile tandisede détecteur et I'émetteur de rayons X évoluent

simultanément d’un angke Le deuxiéme dispositif, utilisé & I'Institut dekatériaux de Nantes, est un
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diffractométre Bruker AXS D8 Advance. Contrairemantpremier appareillage la radiation du cuivre
Ka2 est filtrée, de plus I'émetteur de rayons X rastmobile tandis que le détecteur évolue d'un

angle B et I'échantillon d’un anglé par rapport au faisceau incident.

Pour la préparation de I'échantillon, la poudrelissée sur un porte échantillon. Dans certains
cas, afin de s’affranchir de I'orientation préféielte, la poudre est saupoudrée a I'aide d’un saai
dessus du porte échantillon. Le pas d’acquisities données est de 0.016° én e dépouillement
des diagrammes est réalisé a l'aide des logici®la Et X'Pert High Score Plus. La détermination
structurale a été effectuée a partir du logicidlFrof [9] par les méthodes d’affinement Le Bail et
Rietveld.

5. Analyses thermiques

5.1. Analyses thermogravimétrique (ATG) et thermo dférentielle (ATD)

Les analyses thermogravimétriques ont été utdismincipalement, dans le but de
caractériser les pertes de masse liées a la réduwbti LaM0,O,. Ces mesures ont été effectuées sur
un appareil Setaram TGA92. La perte de masse estréwa partir d'une microbalance a fléau dont la
position est détectée par un systeme optique (phaowistor). Les réductions sous hydrogéne ont été
effectuées en utilisant un creuset en quartz. Eonamlu montage, I'appareillage est connecté a un
débitmétre massique Bronkhorst. Le gaz réductetucaaposé de 10% Hlilué dans 'argon (Air
Liquid Noxal 4). La balance mesure un poids qui lestforce associée a la masse. En réalité
'environnement dans lequel se trouve I'échantillpaut différer et parasiter la mesure. C'est
notamment le cas de la température qui fait védaielensité du fluide qui entoure I'échantillon ei q
donc modifie la poussée d’Archiméde a laquellesesinise le porte-échantillon. Ainsi une mesure a
blanc du creuset, dans les mémes conditions dpéience, a été réalisée afin de la soustraiee a |

mesure effectuée sur un échantillon.

Deux autres appareillages d’analyse thermograviguet ont été utilisés : Thermobalance TA
instruments SDT 2960 (IMMM) et Netsch STA 449 Fifler (IMN). Ces derniers sont couplés a une
analyse thermique différentielle permettant de aérsser le comportement thermique d'un
échantillon lors d’'une transition (fusion, crisisdition, transition de phase...). L’échantillon dsicp
dans un creuset en platine en présence d'un awnseat identiqgue contenant de I'alumine qui sert de
référence. La différence de température entredeg dreusets permet d’obtenir la contribution exo o

endothermique de I'échantillon étudié.
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5.2 Analyses dilatométriques

Les mesures ont été effectuées a partir d’'unadiiatre SETARAM TMA Setsys Evolution 16
de géométrie verticale. L’échantillon étudié eseaeen butée contre un piston en alumine dont le
déplacement est mesuré par un détecteur optiqeemBsures sous hydrogéne dilué ont également été
faites. Dans ces conditions, le piston en aluraidé remplacé par un piston en quartz. L’ensemble
du dispositif seul (sans échantillon) subissant cegaine dilatation en cours de chauffage, une

mesure a blanc a été effectuée et soustraite asmrased’échantillons.

6. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage reposéisteraction des électrons avec la matiére.
Pour cela, un faisceau d’électrons est produitlpgermédiaire d'un filament, le plus souvent en
tungstéene, et est accéléré par I'application diemsion élevée (de I'ordre du kV) entre le filament
I’échantillon a étudier. L’interaction entre legéirons émis et I'échantillon produit une ionisatae
la matiere par I'arrachement des électrons de vakenppelées électrons secondaires qui sont detecté
par I'intermédiaire de capteurs pour étre convegtissignaux €électriques. De plus, par l'interaction
avec les noyaux des atomes, sont émis des élecéwadiffusés. Ces derniers permettent d’évaleer |

contraste chimique d’'un échantillon qui se diff&@ierpar la masse atomique moyenne des composes.

Aprés excitation, une partie de I'énergie de lailon est réémise sous forme de rayons X
(EDX —Energy Dispersive X-Ray Spectroscopyes longueurs d’onde des rayons X sont propugs a
niveaux d’énergie quantique des éléments constitiéahantillon. Il est donc possible de quantifier

les éléments présents.

Dans ce travail de thése deux appareillages MER@nutilisés. A I'Institut des Matériaux de
Nantes les images ont été réalisées sur un migreseéo balayage Jeol JSM 7600F avec un
spectrométre en dispersion d’énergie SDD Brukendi&aqu'a I'Institut des Molécules et Matériaux
du Mans c’est un microscope Jeol JSM 6510 LV géiiéautilisé. Un échantillon doit étre conducteur
pour I'observation par microscopie électroniqueadayage. Ainsi quand cela était nécessaire, une
couche de métallisation au carbone a été déposaetr® part, pour I'observation de poudres, une
laque de carbone a été utilisée comme support ctewtusur lequel a été déposée une goutte de la

poudre dispersée dans de I'éthanol.
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7. Mesure de la surface spécifique par la méthodedEs [10]

Le principe de mesure de la surface spécifiquease Bur I'adsorption successive de gaz en
monocouche a la surface de I'échantillon pour és trasses températures. La méthode consiste a
mesurer la quantité d’azote adsorbée dans un dentlmression relative P/Po, a la surface d’'une
poudre de masse connue. L'équation représentativiisdtherme d’adsorption selon la théorie de
Brunauer, Emett et Teller est :

P/P, 1 N C-1P

V@-P/P) CV, CV, P,

Avec Vm le volume de gaz de la monocouche adsorbé,
V le volume adsorbé a la pression P,
P la pression a I'équilibre du gaz,
Po la pression de vapeur saturante,

C une constante de chaleur d’adsorption et défiégtion du gaz.

. . , L . PIP , o
Ainsi la représentation de cette equatu;}n/—0 en fonction dei, est linéaire et permet de

V(1-P/P) P,
déterminer le volume de la monocouche Vm. La détetion de la surface spécifique S est donnée
par la relation :
S= NAleO‘20
Vym
Avec, m la masse de I'échantillon,
A l'aire occupée par une molécule d’adsorbanz&é(ﬁ),lGZf\2 pour N),
N le nombre d’Avogadro,

Vu le volume molaire.

Les mesures ont été faites sur un analyseur Midr@se TriStar 1l. Préalablement

I'échantillon est dégazé sous vide pendant plusibaures.
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8. Caractérisations électriques

8.1. Spectroscopie d'impédance électrochimique

8.1.1. Principe

La spectroscopie d'impédance électrochimique pemétudier les propriétés électriques
d’'un systéeme électrochimique par I'application ddyrerturbation sinusoidale de fréquence variable. |
est ainsi possible de discriminer les phénomenegsigiies en fonction de leurs vitesses
caractéristiques. Pour cela, la mesure consistouinette un systeme électrochimique a une
perturbation de différence de potentiel alternatile fréquence variable et de faible amplitude :
v(t) =V sin(at) .

La réponse du systeme correspondant est un codiatgnsité | de méme pulsatian et

déphasé d’'un angle par rapport au signal d’entrég(t) = Il.sin(@t +® )

L'impédance du systéme autour du point de fonoéoment, relative a la fonction de transfert

d'un systeme linéaire, s’exprime selon la loi d'ohm=Zi. Cette derniére ne s'applique que dans le
cas ou la tension appliquée reste dans le domarieé&hrité du systéeme étudié. L'introduction de la

notation complexe permet de rendre compte du régimesoidal ; ainsi I'impédance (Z) sous forme

Avec, V :tension
i :intensité
Z(o) : impédance complexe,
Z' : partie réelle de I'impédance appelée résistan
Z" : partie imaginaire de I'impédance appeléectéace,

® : déphasage de I'intensité i(t) par rapport &fesion v(t).

La représentation graphique de I'nmpédance coneplaxplus communément utilisée par les
électrochimistes est celle de Nyquist qui corregpaumtracé de la partie imaginaire Z” en fonctam
la partie réelle Z'. L'utilisation du plan de Nygtiipermet de rendre compte de la réponse du systéme
sous trois dimensions qui sont la fréquence, Z'etD’autres représentations existent telles gee |
plan de Bode correspondant a I'une des grandeuastéaistiques de I'impédance complexe (Z', Z”,
déphasage) en fonction du logarithme décimal déguénces. Une telle représentation permet de

visualiser les fréquences caractéristiques.
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8.1.2. Interprétation des diagrammes

La représentation d’'une impédance complexe dapktede Nyquist peut étre modélisée par

un circuit électrique équivalent grace a l'utilisatdes trois dipdles électriques de bases :

- Résistance ohmique R (oh@) : Elle est un dip6le passif qui diminue le pagsdg courant par la

relationv(t) =Ri ¢ ). La tension appliquée est proportionnelle au auued ne dépend pas du temps.
Ainsi, en notation complexev(t) =Ve'“ =Ri(t) = Zp(w)=R. L'expression de limpédance

complexe n'est pas dépendante de la fréquencepetrsa imaginaire est nulle. Sa représentatiors dan

le plan de Nyquist se résume alors a un pointdixd’axe des abscisses (Figure 19).

- Condensateur C (Farad, F) : Celui-ci accumule chreage électrique proportionnelle a la tension

at soit i(t) =m=0%tt)

appliguée. Sa capacité C s’exprin&:\/t ot g En notation complexe

i) = c &0 _ jaCVe™ = jadv(t) = Z. (w) =_i =L &172 Cette demiere a sa partie réelle
dt jCw Cw

nulle et un déphasage de l'intensité par rapptattansion der/2. Dans le diagramme de Nyquist sa

représentation se décrit alors par une ligne detpsur I'axe - Z” (Figure 19).

- Inductance L (Henri, H) : Elle génére un chammn@ique qui s’oppose a la variation du courant

qui le géneére : v(t) = L%, soit en notation complexe
v(t) = L%: Licde!™ = Lja (t) = Z, = jLw=Lar?. L'inductance se caractérise par une partie

réelle qui est nulle avec un déphasage de l'int&msir rapport a la tension dé (Figure 19).

-27(Q) -27(Q) 27 (Q)
A
R C L
NN L —{ |— —aao—
Of -n/2
L e »7(Q) N > 7' (Q) > 7' (Q)

/ +n/2

11

Figure 19 : Représentation schématique dans le glahlyquist des dipbles (a) résistif, (b) capaeitifc)

inductif
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La conduction électrique au sein d'un systéme radutt généralement par I'association
simultanée de phénomenes résistifs et capacitifs. circuit électrique équivalent a un tel
comportement se traduit par un couple parallélestadsce // capacité. Dans le plan de Nyquist, sa
représentation est un demi-cercle de diamétre sorelant a la résistance R (Figure 20). La

fréquence caractéristique fo permet de relierdésténce R a la capacité C p&nf,RC=1.

27 (Q) R
S aOa
f=fo C
— > 7' (Q)
- R >

Figure 20 : Représentation schématique dans le gaiyquist d’un circuit R//C paralléle.

Il existe d’autres dipdles qui ont été introdyir les électrochimistes pour rendre compte
d’'un comportement non idéal. lls n'ont pas pouraatitde réelle signification physique. Le CPE
(Constant Phase Elemerg3t utilisé pour remplacer une capacité pureagdiprendre en compte, pour

un circuit R//C paralléle, le décentrage des deraisles par rapport a I'axe des réels en incluant u

angle de phaggconstant dans le plan complexggpe =_;pavecp =%, Figure 21.
C(jw) Vg
-2 (Q) R

p=1 CPE

p<1
R ;

S > Z'(Q)
Y
T
A

Figure 21 : Influence d'un CPE dans un circuit RPfE paralléle : représentation schématique
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Le balayage en fréquence permet d'observer la itélies différents porteurs de charge a
travers I'ensemble du systeme électrochimique. bailité des charges électriques dans le matériau
d’électrolyte est observable a haute fréquencediSagu’a plus basse fréquence, un phénoméne de
polarisation apparait avec I'accumulation de cha@e niveau des électrodes ainsi que d’éventuelles
réactions aux interfaces solide/gaz. Le comportémieigal d’'un systeme électrochimique
électrode/électrolyte/électrode se manifeste, dmdan de Nyquist, par plusieurs demi-cercles dont
les fréquences caractéristiques permettent deirdiser le comportement qui en est responsable.
Ainsi a haute fréquence, l'impédance électriquprésentée par un demi-cercle, est attribuable au
comportement de I'électrolyte. La microstructure adedernier, tel que la porosité ou les joints de
grains, a pour effet d’entraver les lignes de chagipctriques. Une contribution supplémentaire peut
également étre identifiable, dans le plan de Nyguisus forme d'un second arc de cercle de
fréquence caractéristique inférieure a celle dwlk b de I'électrolyte. Il est donc possible de
différencier la résistance électrique du grain eieades joints de grains. Les résistances de deacu
des contributions tendant a diminuer lorsque lgptmeture augmente, les fréquences caractéristiques,
liées a la résistance, tendent a se décaler verkaetes fréquences. Il n'est ainsi plus possible d
différencier le comportement intra-granulaire auceiter-granulaire. Ainsi, au fur et a mesure tpie
température augmente, les fréquences caractésgstgprtent du domaine de fréquences de mesure. La
contribution de I'électrolyte s’apparente alors @int d’intersection du diagramme avec l'axe des

réels. La conductivité de I'électrolyte est rel&k résistance mesurée par la relation :

e

Ou ¢ correspond a I'épaisseur de I'échantillon étudiéaSurface et R la résistance mesurée.

Les arcs de cercles situés a basse et trés b@sgerice, correspondent aux contributions
respectivement des phénomeénes de transfert de eclidegtrolyte/électrode et des réactions aux
électrodes. Ces derniers s’apparentent aux mécesishiadsorption et de diffusion des espéces
gazeuses. Pour rendre compte du transfert de ndadssterface électrode/gaz, le modéle d'une
impédance de Warburg peut étre utilisé. Deux casg étre rencontrés, I'impédance de Warburg
ouverte, lorsque la diffusion dans la phase satisteconsidérée comme semi-infinie, et I'impédance
de Warburg limitée, lorsque la couche de diffusistiplus faible que I'épaisseur de I'électrode.irknf
il existe un troisieme type d'impédance appelé&dédscher qui met en avant une réaction chimique

couplée a une diffusion dans une phase volumique.
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8.1.3 Appareillage et conditions expérimentales

Les mesures ont été réalisées a l'aide d'un amatyde réponse haute fréquence Solartron
1260 (Schlumberger, UK). Les données expérimentaie®té modélisées a partir du logiciel Zview
2.1.

Les cellules étudiées sont symétriqgues électrtmimrélyte/électrode. Pour [I'étude du
matériau d’'électrolyte, du platine a été utilis@upassurer le collectage du courant. Ce dernier est
appligué en surface de I'électrolyte a l'aide d'wspatule, a partir d’'une encre commerciale, qui est
ensduite fritté pendant 1h a 1000°C. Dans le casédede des réactions d'électrode deNMa,Oq

réduit, celle-ci a été appliqué par sérigraphie.

L'utilisation de cellules symétriques permet duiar les électrodes, cathode et anode
séparément. Ce n'est en effet pratiqguement pas ibpmss en cellule compléte
cathode/électrolyte/anode, car les domaines dedrégs correspondant a I'anode et a la cathode sont
semblables et ne permettent pas de discriminegdanse de chacune. Dans cette these, le matériau
d'anode LaMo0,0O;, a été étudié. La réponse obtenue correspond aokitndgions de deux
« anodes », il est donc nécessaire de divise€kstances totales mesurées par deux pour se namene
au comportement d'une électrode prise seule. Lessurae sur les cellules iMo,0;.
Jélectrolyte/LaMo,0-., ont été effectuées sous une atmosphere anodiq®éode, dilué dans de
I'argon. Quant aux mesures avec les électrodedatieey elles sont réalisées pour étudier la répons
de I'électrolyte. Elles ont été faites sous air. ¢#&cmontage utilisé ne permet pas de connaitde lbét

réel.

8.2. Banc de test de cellule SOFC

8.2.1. Description du montage

Les tests électriques de cellules compléetes @énefectués a partir d'un banc de test Fiaxell.
La cellule et les collecteurs de courant sont sies entre deux feutres en alumine poreux qui ont
pour réle de diffuser les gaz jusqu’aux électro@mtrairement aux bancs de test SOFC couramment
rencontrés, ou le compartiment anodique est isalécampartiment cathodique par un joint de
scellement en ciment, ici il N’y a pas de jointslgaz sont diffusés de part et d'autre de la aellul
grace aux feutres en alumine et le combustiblentpst pas utilisé pour la réaction électrochimique

brule avec I'air qu’il rencontre en bordure de giell Le collectage du courant a I'anode est agsaré
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une grille en nickel, tandis que le collectage adthode est effectué par une grille en or. L'eridem
de l'installation est tenue sous pression mécanentee deux brides par un systeme de ressort. Le

montage est illustré en Figure 22.

Air

Pression Pression

Collecteur or | | . .

| | | | Diffuseur alumine
P Cathode NN B
Combustion H Electrolyte Combustion H
I\ rode NN @2 & .
Anode e - Collecteur nickel
Diffuseur alumine | |
Pression Pression
H,

Figure 22 : Représentation schématique de I'inatah d’'une cellule dans le banc de test Fiaxell

La caractérisation électrique de la cellule sedaimoyen d’un potentiotat Versastat 3, piloté
par le logiciel Versastudio. La mesure du potergtedu courant se fait par un montage a 4 fils @éin
s’affranchir de la surtension imposée par ces desnll est possible de faire des mesures d'imp&sian
électrochimique. Coté cathode le flux d’air esttodli®@ et mesuré par un rotameétre. L’anode est, tquan
a elle, alimentée en hydrogéne a partir d'un ééeteur dont le débit est régulé par un débitmetre
massique Sevenstar. Une alimentation avec $A6Hest maintenue constante comme gaz de sécurité

en cas de panne électrique.

8.2.2. Tests électriques d'une cellule - principédrique et application

A I'équilibre thermodynamique, lorsque la cellule débite pas de courant, la tension mesurée
aux bornes de celle-ci correspond a la différercpatentiel électrique entre les deux électrodestet

dénommée force électromotrice (fem) ou OCV en asgbur Open Circuit Voltage Chaque
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électrode est le siege d'une réaction électrochimiglont le potentiel est dicté par la loi de

Nernst selon la réaction,H Y2 Q> H,O :

RT P

llule — =0 H,0

EZ" = Eo,im,0 _Z_Fln[ﬁ]
H, O,

Ou Egz,Hzo :% =123/ a 25°C aveCAfG,(j20 I'enthalpie libre de la réactionHD,.

La mesure de 'OCV a température donnée dépend denia pression partielle en oxygene aux
bornes des électrodes. Cette mesure est un bompiges I'absolue, de vérifier I'étanchéité des gaz
de part et d'autre de la cellule ou encore, darsatedu banc de test Fiaxell, a s’assurer qu’aucune
diffusion de I'oxygéne du cété anodique a lieu. Uaible OCV peut aussi indiquer une part de
conductivité électronique de I'électrolyte.

En fonctionnement, lorsque la cellule débite unrantiélectrique, celle-ci se trouve hors équilibre
thermodynamique. La tension a ses bornes tend éumen raison des surtensions aux électrodes

(man €t1cam respectivement pour I'anode et la cathode) eaadite ohmique de I'électrolyteR

U= Ei:o ~Nan _|,7cath| - REII

L’évolution de la tension en fonction de la dedgle courant permet donc de caractériser les
performances de la cellule. La puissance que paivtrelr la pile correspond a P (W/cm?) = U (V) x J
(A/lcm?). Les densités de puissance et d’'intengité salculées en fonction de la surface active des

électrodes sans prendre en compte la microstrudeuees derniéres. Le comportement est représenté

par la Figure 23.

N N
(zwo/m) d

J (A/lcm?)
Figure 23 : Courbe de poiansauon aune cellule BD

La courbe de polarisation tension/intensité pristrnis comportements :
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(1) - A faible intensité, la polarisation d’actii@t est limitée par le transfert de charge qui sog |oi
exponentielle dictée par la loi de Butler-Volmer.

(2) - A intensité intermédiaire, le comportememtéhire observé est attribuable au phénoméene de
chute ohmique qui devient dans ce cas présentteualimitant.

(3) - A plus haute intensité, la chute de poterdg#lliée a une limitation au transport de matane

électrodes due au phénomene de diffusion notamment.

9. Spectroscopie par Résonance Paramagnétique Electique (RPE) [11]

La résonance paramagnétique électronique reposétde de centres paramagnétiques, qui
peuvent étre des ions, lacunes chargées, radiGuexemple. Lorsque deux électrons sont appariés,
leurs spins opposés induisent un moment magnétataknul. Ce n’est pas le cas pour un électron
célibataire. Ainsi cette technique permet de déteeni’état de valence et la structure électronidae
ces ions ainsi que l'interaction des centres pagadiiques avec I'environnement. Elle a I'avantage d

quantifier la teneur en défaut paramagnétique iluléasa grande sensibilité de I'ordre dé"Epin/g.

9.1. Principe théorique

Le principe de la RPE repose sur I'absorption d'wadiation micro-onde par les espéces
paramagnétiques soumises a I'action d’'un champ étagre B. Pour le cas classique d’un ion a spin
S=1/2, sous l'effet d’'un champ magnétique, il yneéelatement des niveaux d’énergies en 2S+1 états.
C’est ce que I'on appelle I'effet Zeeman. Ces nineae caractérisent par leur nombre quantique de

spin m (+1/2 pour le cas de S=1/2) et I'énergie de chatjueau se définit paE = m,gABou f est

la constante de magnéton de Bohr et g le factelwaddé. Sous I'effet d’'un champ magnétique B, le

moment magnétique di au spin électronique subitpuéeession paralléle ou antiparallele a B a la

W

vitesse angulaire_, dont la fréquencez— est appelée fréquence de Larmor. La fréquenceetie c
T

onde correspond a la différence d'énergie entrgwhaniveau, I'onde électromagnétique pourra étre

absorbée par I'électron tel que =AE = g/B ; ou v est la fréquence €t la constante de Planck.

C’est ce que I'on appelle la transition entre ledstde spin ou encore résonance de spin (Figgre 24
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A Spin anti // B 1
P E, =~ /B
2
Energie E AE=E, -E_=hv=gB
: 1
Spin // B E_= > 0B

Champ magnétique B

Figure 24 : Schéma illustrant le phénoméne de résoe de spin pour une particule de spin ¥2 soumise a

champ magnétique B.

Le phénoméne de résonance paramagnétique élegteorpeut étre approché par une
description quantique. En effet, si I'on considareélectron célibataire appartenant a un ion ou un
atome, il est caractérisé par un Hamiltonien tel qu

H = BuBS+ AS.I
Le premier terme de I'Hamiltonien décrit I'effet @man qui dépend du tenseur de Lagdgossédant
une anisotropie et dépendant de la structure éldque de I'ion paramagnétique. Le second terme
correspond au terme hyperfin correspondant au agepéntre le spin S et le spin nucléaire I. Le
noyau d’'un atome ou d’un ion posséde lui-méme um e spin nucléaire peut également induire un
moment magnétique intrinseque au noyau. Le changnétgue induit peut perturber les électrons
célibataires et ainsi donc modifier les différenigeaux d'énergie. C'est ce que I'on appelle I'effe
hyperfin dont A est le tenseur hyperfin traduisane anisotropie de l'interaction. Il peut aussi
perturber les atomes ou les ions voisins : effepestnyperfin. Ces termes vont induire une levée de
dégénérescence supplémentaire. La simulation aetrep RPE permet de déterminer le tenseur g et
le tenseur hyperfin afin d'identifier la nature despéces paramagnétiques. Lorsque le spin
électronique est supérieur a 1/2, une interactidorigine électromagnétique entre I'ion
paramagnétique et son environnement peut étreregprsous forme de I’hamiltonien :

H.=S.DS

ou D est un tenseur diagonal dont les composardsciés, D et E, traduisent l'intensité des
interactions et la symétrie de I'environnements&il le paramétre D est non nul, I'environnement

posséde une symétrie axiale.
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9.2. Conditions expérimentales

Pour étudier les résonances paramagnétiquesaedttst provoquer la résonance de spin, deux
approches sont possibles. La premiére est d'impasehamp magnétique constant et d’effectuer un
balayage en fréquence, et la seconde de fixer dwpidnce et d'effectuer un balayage du champ
magnétique. La seconde solution est la plus utiligénsi il y a absorption des micro-ondes lordale

résonance pour un champ magnétique B donné.

L'étude par RPE a été effectuée en collaboratioec aAbdelhabi Kassiba, Professeur a
I'Université du Maine, au département de Physiged'[etat Condensé de I'Institut des Molécules et
Matériaux du Mans. Les mesures ont été effectudearsappareil RPE Bruker EMX19 équipé de la

bande X de 9.5 GHz. Les échantillons sont placés das tubes en quartz Suprasil.
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1. Introduction

Face a un environnement réducteur,M@Oy se réduit progressivement en une phase
amorphe nommée Li0,0;., (cf. chapitre bibliographique). Les mesures thetymamiques ont
montré que la réduction en {\0,0-., a lieu pour des pressions partielles en oxygéigeidures a 10
22 atm et 16° atm & 718°C et 608°C, respectivement, avec uneh@aétrie en oxygéne non fixe [1].
Les travaux publiés par Lu et Zhu ont mis en éwigdiintérét que présente I'utilisation de cettaph
comme matériau d’anode en raison, entre autreadelérance face au sulfure d’hydrogéne [2]. Les
propriétés ioniques du composé initial ainsi gue Valences que peut prendre le molybdéne aprés

réduction sont responsables des propriétés élaeriqu matériau.

Dans le but de réaliser une cellule SOFC aveiMbaO, comme matériau d’anode, I'étude de
la réductibilité de ce matériau ainsi que la stabitle la forme réduite amorphe est un pré-requis
indispensable qui font I'objet de ce chapitre. @awaux font suite a ceux effectués par J. Vega-
Castillo [3] et U.K. Ravella [4]. Une partie de ttavail, qui impliquait I'utilisation de matériawyant
de hautes surfaces spécifiques, a été réaliséellabaration avec Houssem Sellemi dans le cadre de
sa thése [5]. Dans un premier temps, la rédudébde LaMo0,Oy a été étudiée, et notamment sa
cinétique de réduction, permettant de conclure ssusstabilité en atmosphére réductrice. Dans un
proches de celle d’'une cellule SOFC ainsi qu'en mantement de ré-oxydation. Dans la derniére

partie, une étude par RPE des phases amorphegmatetgrise.

2. Synthese des matériaux

La,M0,O, a été synthétisé par voie solide ainsi qu'en milolyol afin d'obtenir des

particules de tailles et morphologies variablesrpétude de la réductibilité.

Les composés préparés par voie solide ont ét@wbte partir d’oxyde de molybdene (M9QO
et d'oxyde de lanthane (k@s) préalablement déshydraté pendant une nuit & £0QG8s précurseurs
ont été mélangés en proportions stoechiométriqueprésence d’acétone. Un premier traitement
thermique de 12h a été réalisé a 500°C pour pré&flodas molybdates de lanthane stables afin d'éviter
la sublimation de Mo© Finalement, deux a trois recuits a 900°C pend@ht sont nécessaires afin
d’obtenir le composé pur. Entre chaque traitemesrtnbique, la poudre est re-broyée manuellement en
présence d'acétone. Les composés obtenus par oldlle nt des tailles micro-particulaires dont la

surface spécifique mesurée par la méthode BETee@t0¥ m?/g.
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Les synthéses en milieu polyol ont été réaliséeHoussem Sellemi au cours de ses travaux
de thése (plus d'informations sont disponibles agférences n°5 et 6). Les échantillons ont été
obtenus en dissolvant, en proportions stcechionu&sigles précurseurs qui sont I'acétate de lanthane
(La(CH,C0O,)3.1.5H,0) et le molybdate d’ammonium anhydre ((§4V0,0;), dans 30mL de polyol
avec une concentration en ions [La] + [Mo] = 0.2.iid. Le mélange réactionnel est chauffé a reflux,
a la température d’ébullition du solvant. Le mékmgt maintenu sous reflux pendant une durée de
trois heures. Aprés refroidissement a températmtgiante, le précipité est extrait par centrifugatsd
est alors lavé plusieurs fois a I'éthanol avantréd’&éché a I'étuve sous air pendant 24h. Lesitési
ont subi un traitement thermique flash de 5 minat&90°C suivi d’'une trempe a l'air. Deux types de
solvants ont été utilisés. Le diéthyléne glycol (®Epermet d’obtenir des particules sous forme de
plaquettes avec des domaines nanocristallins, ldostirface spécifigue, mesurée selon la méthode
BET, est de 15.8 m2qg. L'utilisation de I'éthylérgycol (EG) comme solvant est a l'origine

d’agglomérats de spheres avec une surface spéeifigh.8 m2/g.

3. Etude de la réductibilité de LaMo,0Og

3.1. Réductibilité isotherme de LaVio,Og

La réductibilité de LéaM0,Oy a été étudiée par thermogravimétrie. Au cours e’'réduction,
sous hydrogéne (dilué), la réaction suivante a:lieu
La;M0,0q + zH, () 2 LayM0,Og., + ZH,0 (g
Une perte de masse est attendue et correspond getteed’atomes d’oxygene ainsi la stcechiométrie
en oxygene dans bi§l0,0,., peut étre établie. La température de réductioms@hest celle envisagée

pour un fonctionnement en cellule SOFC, c'est-a-@dd0°C.

La Figure 25 montre la réduction a 700°C, sousiéinit de 80 mL/min de 10%/kr, d'un
échantillon synthétisé par voie solide. Préalablgmene purge a été effectuée sous le méme gaz
réducteur a température ambiante. La vitesse deémam température est de 30°C/min. Aprés 18h a
700°C, la perte de masse mesurée est d’environ éddféspondant a une stoechiométrie moyenne du
composé LgMo,Og 57 L'évolution structurale du composé en cours akicéon peut étre visualisée
par diffraction des rayons X. Chaque diagrammesngetgistré lors du retour a température ambiante
apres 2h, 6h et 18h de réduction (Figure 26).
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Figure 25 : Mesure par thermogravimétrie de la rétion, & 700°C sous un débit de 80mL/min de 1Q%
de LaMo,Oq préparé par voie solide. Représentation de lagode masse et de la stoechiométrie moyenne en

oxygene dans Lo,0q 5 en fonction du temps de réduction.
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Figure 26 : Diagrammes de diffraction des rayonapXes 2h, 6h et 18h de réduction a 700°C sous 1086H

avec un débit de 80 mL/min de,Mm,0O, synthétisé par voie solide.

Aprés 2h de réduction, la perte de masse messtédee2.37% pour une stocechiométrie en
oxygene de 8.09. La faible ondulation du fond cunttémoigne d'un début d’amorphisation du
composé. La phase cristalline semble conservertrlectare monoclinigue par la présence des
réflexions de sur-structure caractéristiques odea,M0,09 bien que la distorsion monoclinique,
repérable au travers de I'élargissement de laxiéfie(231) a B 47°, semble faible. Aprés 6h de
réduction, la phase devient amorphe malgré la poése’un faible pic au sommet de la bosse de
I'amorphe (voir encadré figure 26) proche du picples intense de LM0,0,. Dans cet état de
réduction, la perte de masse est de 5.54%, domorgosition est LiM0,0q s L'ondulation du

diagramme de diffraction des rayons X d’un compars@rphe refléte 'entourage moyen des atomes,
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tout comme les réflexions du composé cristallisé.I'Bccurrence ici, un décalage vers les grands
angles est constaté, il peut étre lié & un déficintome d’oxygeéne par rapport & la phase cristalli
durant la réduction. La corrélation de I'évolutide la structure avec les résultats d’ATG suggeux de
régimes en cours de réduction. Cette observatibrlasement mise en évidence sur la Figure 27
montrant la vitesse de réduction (dérivée de ldepee masse) en fonction du temps. Un premier
régime est observé, avec une vitesse de réductiyyenme (nombre d’atomes d’oxygene perdus par
maille La&Mo,O¢/heure) de 0.45, qui correspond a la réduction @®b,O, en la phase amorphe. Le
deuxieme régime, quant a lui, correspond a la témucde la phase amorphe ;M0,0-.,, avec une

vitesse de réduction moyenne dix fois inférieurguétcontinue de diminuer au cours du temps.
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Figure 27 : Dérivée des mesures thermogravimétsaleréduction sous 10%fAr avec un débit de 80 mL/min

de LaMo,O, préparé par voie solide a 700°C, représentantifesse de réduction en fonction du temps.

Le comportement en réduction & 700°C peut étrepapénaux travaux antérieurs effectués par
U.K. Ravella a une température de 760°C, dans Brses conditions expérimentales (Figure 28) [4].
En terme de cinétique, a 760°C la réduction estléoge durant le premier régime correspondant a la
réduction en LaMo,0-.,,. En revanche, la vitesse du deuxieme régime dectiémh est identique a
celle observée a 700°C. Les mécanismes de rédugtioant lieu durant la réduction de JM0,0q
sont différents. A 760°C, une réduction intermédian LaMo,Os, (LaM0,0g57) a lieu tandis que
cette phase n’est pas observée a 700°C [7]. VegtHGat al. avaient observé I'apparition de cette
phase a 718°C mais pas a 608°C [1]. D’autre parr pne réduction conduisant & une composition
dont la stoechiométrie en oxygéne est stricteme@tidure a 6.20, une démixtion en molybdéne
métalliqgue est observée, donnant lieu a une phasmphe sous-stoechiométrique en molybdéne.

Comme attendu, la température influe sur la cinétide réduction.
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Figure 28 : Comparaison de la cinétique de rédutBo700°C (cette étude) et 760°C (ref. 4) sousébitdle 80
mL/min de 10%klAr, de LaMo,Oq préparé par voie solide.

3.2. Influence de la surface spécifique de Lislo,0O4 sur la cinétique de réduction

Si la température a une influence sur la cinétideeéduction, la taille initiale des particules
est également un facteur important. Trois poudregsété étudiées, celle synthétisée par voie solide,
dont la surface spécifique est de 0.07 m2/g et drure formées de nanoparticules dgM@ O, a
haute surface spécifique obtenues par synthése ikgu npolyol (paragraphe 2). Deux solvants
différents pour la synthése en solution ont étését. La syntheése par éthyléne glycol conduits de
poudres possédant une surface spécifique de 58tartdis que celle utilisant du diéthyléne glycol
comme solvant donne une surface spécifique dert&@® Les réductions ont été effectuées dans les
mémes conditions que précédemment, c’est-a-dieenpdrature isotherme de 700°C sous 109AH
avec un débit de 80 mL/min. Une purge a températmigiante sous le méme gaz réducteur a été faite
préalablement, suivie d’'une montée en températ@@@/min. Les résultats d’ATG sont présentés en
Figure 29.

Les particules qui possedent une surface spéeifidus élevée ont une cinétique de réduction
plus importante. En effet, a titre d’exemple, apt8h de réduction, la perte de masse est de 7.72%,
7.53% et 6.32% pour des surfaces spécifiques dpectivement, 15.8 m?/g, 5.8 m2/g et 0.07 m/g.
L’augmentation de la surface réactive de réduagarisolide, liée & une meilleure diffusion des efaz
des ions oxydes dans la phase solide, est resgerd®be comportement. De la méme maniére, Goel
et al. avaient observé une cinétique de réduction plymrtante pour des pastilles de;Mm,O, les
plus poreuses [8]. D'autre part, les réductions deax échantillons obtenus par chimie douce

présentent une trés faible différence de cinétigatgré une différence d’'un facteur 3 concernant les
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valeurs de leurs surfaces spécifigue. La morphelafis particules peuvent expliquer cette faible
différence. Des particules de formes sphériquesg@létre en lien a une cinétique plus importante.
L’évolution structurale du composé en cours de cédn est la méme que celle observée sur
I’échantillon préparé par voie solide (Figure 38)nsi pour des compositions de la phase amorphe
dont la stcechiométrie en oxygéne est inférieur@@, &ine décomposition est observée en molybdéne

métallique et en seconde phase amorphe dont lentadp/La est inférieur a 1.
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Figure 29 : Mesure par thermogravimétrie de la rétlon de LaMo,0g & 700°C sous un débit de 80 mL/min de
10%H,/Ar pour différentes surfaces spécifiques. Repitdsem de la perte de masse et de la stoechiométrie

moyenne en oxygéene dansMa,Oq s en fonction du temps de réduction.
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Figure 30 : Diagrammes de diffraction des rayongr&sentant les différents états structuraux en salar
réduction de LaM0,Og a 700°C sous 10%4Ar avec un débit de 80 mL/min.

Afin de rendre compte de la cinétique de réductbrle comparer les comportements des

poudres issues des synthéses par chimie doucéeesal@e, pour tous les échantillons, la vitesse d
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réduction en fonction du temps calculée par lavéérides données de perte masse est représentée en
Figure 31. Le comportement des poudres prépardgeshpaie douce est analogue a celui des poudres
obtenues par voie solide par la présence de deyimeé de réduction, le premier correspondant a la
réduction de La@Vio,0, en phase amorphe et le second a la réduction #4ok@;.,. Durant le premier
régime, les vitesses de réduction calculées poaqueh échantillon sont en accord avec les surfaces
spécifiques de chacune. Plus celle-ci est élevéplus la vitesse de réduction I'est également. En
revanche, pendant la deuxiéme étape de réductionjtesses sont identiques quelle que soit la@atu

de I'échantillon. Cette méme observation a lieurpdes réductions effectuées a 760°C pour des
poudres obtenues par voie solide Figure 28 [4jalEment, les vitesses de réduction aprés 18h rie son

pas nulles du fait que la réduction n’est toujqas achevée.
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Figure 31 : Dérivées des mesures thermograviméssaile réduction, représentant la vitesse de réonien
fonction du temps de Ld0,09 a 700°C sous 10%##Ar avec un débit de 80 mL/min pour différentegamas

spécifiques d’échantillons

3.3. Réductibilité et stabilité de LaMo,0O-.,

Afin d’analyser la stabilité de la phase amorpééuite, des échantillons de ;M0,0, avec
une surface spécifique de 15.8 m?/g ont été régaitsTG & 700°C sous 10%/Mr avec un débit de
80 mL/min pendant des périodes de 17h, 34h et APhés traitement thermique, une analyse par
diffraction X a été effectuée, elle est présentiekigure 32. Ainsi, comme observé précédemmant, |
phase amorphe réduite MMo,0O;., tend a se décomposer pour former du molybdenelliga&a
cristallisé et une (voire plusieurs) phases amapte formulation globale « k0,.O;., ». Aprés
réduction, la perte de masse mesurée est de 7869 et 10.1% apreés, respectivement, 17h, 34h et

60h de traitement thermique. Il y a donc une pemnt@xygéne qui est croissante en fonction du temps



82 Chapitre 3 dRétibilité de LaMo0,0, et stabilité sous atmosphére réductrice

de réduction, perte associée, comme le suggeremidgrammes de diffraction des rayons X, a une
augmentation de l'intensité des réflexions du md@e liée a une augmentation de sa concentration.
Une quantification de la teneur des échantillonplesmse amorphe et en molybdéne métallique a été
entreprise. Celle-ci a été réalisée sur les édiandiréduits 17h et 34h. La quantité de poudre de

I’échantillon réduit 60h n’était pas suffisante pome mesure convenable.
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Figure 32: Diagrammes de diffraction des rayons éhtrant I'évolution structurale de poudres de,Mm,Oq
ayant une surface spécifique de 15.8 m?/g apres34thet 60h de réduction a 700°C par TG sous 1QfAH

avec un débit de 80 mL/min.

L'analyse quantitative a été faite par affinemBidtveld en utilisant la méthode de I'ajout
dosée d'un étalon interne. Elle consiste a ajouter quantité connue d’'un soluté et se base sur le
calcul de la fraction massique de chaque phaspieel

= S x(Z;xM; xV))
P28 X(Zx M xV)
i

ou,

W, : fraction massique de la phase j,

S : facteur d’échelle de la phase j,

Z; - nombre de motif par maille de la phase j,
M; : masse molaire de la phase j,

V; : volume de maille de la phase j.

Le choix de I'étalon interne doit étre fait en étion des coefficients de micro-absorption des
composés étudiés. Dans le cas présent, c’est loxd@ cérium CeDqui a été utilisé, dont le
coefficient de micro-absorption est de 320 cm¥gemble étre le plus proche a la fois de celui du

molybdéne métallique de 158 cm?/g et de la phass@m qui, selon la stoechiométrie en molybdene
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et oxygeéne, se situe vers environ 240 cm?/g. Fuksateent a I'ajout, un recuit d’'une nuit & 1200°C a

été fait afin de s’assurer d'une bonne cristallirde I'oxyde de cérium. Dix pourcents massiques ont
été mélangés avec les échantillons réduits dansartier en agate avec de l'acétone. A partir de
I'affinement Rietveld, les facteurs d’échelle deGzet Mo ont pu étre déterminés afin de calculer la
fraction massique de molybdéne et de la phase dmorpn Figure 33 est présenté I'affinement

Rietveld de I'échantillon réduit pendant 34h aveéclmassique d’oxyde de cérium.
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Figure 33 : Quantification par affinement Rietveld la composition de I'échantillon réduit 34h a 70Gous

10% H/Ar en utilisant comme étalon interne Ge@ésultat de I'affinement : Rp=22.8%, Rwp=18%,
Rexp=8.07%, Chi2=5%

Le Tableau 4 suivant résume le résultat des dieaitons. A I'issue d’'une réduction de 17h,
correspondant a une perte en oxygéne de 7.76%,omapasition de la phase amorphe est
La,Mo; o506 ostandis que pour une réduction de 34h, soit 8.09%eite en oxygene, la composition
est LaMo;9/0s90 Toutefois ces résultats nécessitent un certagarde critique en raison des
incertitudes qui peuvent étre liées, malgré I'séition de Ce®@comme étalon, a la différence de
microabsorption résiduelle. En effet, pour rendmmpte de la différence de composition des
échantillons réduits 17h et 34h, une précisionadguantification a trois chiffres significatifs &é
choisie. Cependant, il serait plus judicieux densaéfranchir. Aucune quantification n'a pu étretdai
sur le composé réduit 60h. Cependant, en intédjeareg du pic du molybdéne métallique & 21° du

composé réduit 60h avec les autres échantillons,extrapolation approximative de 1.5% massique
de molybdéne a pu étre calculée.
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Tableau 4 : Bilan des quantifications des mélangesse amorphe + molybdéne métallique

Temps de Masse en Fraction massique | Fraction massique Composition
réduction | oxygene perdu d’amorphe de Mo métallique
17h 7.76 % 99.2 % 0.80 % JIMO; 9506 05 + 0.05Mo0
34h 8.09 % 98.9 % 1.10 % M0, 9405 g0+ 0.06MO
60h 10.1% 98.5 % 1.50 %

La démixtion en molybdéne métallique est inténasgparce qu'elle peut accroitre les
performances électroniques et catalytiques du imatéDans la littérature, certains exemples
d’exsolution de nanoparticules métalliques, prdataknt dissoutes dans le composé, tendent a
améliorer les propriétés électriques du matérijugd@pendant ces résultats montrent a I'évidenee qu
la phase amorphe réduite,Mo,0;., ne présente pas d’équilibre thermodynamique. @étservation
est concordante avec les travaux de Vega-Castilld. [1]. De plus, le diagramme de diffraction des
rayons X enregistré sur I'échantillon réduit 60hig(ffe 32) montre un épaulement a gauche de la
bosse de I'amorphe vers 220. Zeci suggere I'apparition éventuelle d’'une seeopdase amorphe.

Si cette derniere n'est pas observée pour des telmpéduction de 17h et 34h, c’est que la phase
amorphe LasMo0,0;., accepte une certaine sous-stcechiométrie en malgbdén revanche, celle-ci
présenterait une certaine limite en deca de lagueie nouvelle phase, plus riche en lanthane, se
formerait. L'arrangement local d’'une phase amorphefaiblement cristallisée peut étre voisin de
celui d'un composé cristallisé, auquel cas leseréins les plus intenses du composé cristallisé son
voisines des maximas de I'ondulation de I'amorrece sens un composé issu du systeme La-Mo-O
tel que LaMoOg, ou plutét 'amorphisation d’'une de ses formesuittd comme LaMoOs, pourrait
éventuellement correspondre a cette phasgMa@; est en effet plus proche de,Mo,O, dans le
diagramme de phase 1@-Mo0O; du coté déficitaire en L&; (Figure 34), et elle a déja été observée
comme phase secondaire lors de la réaction gd.®, avec les composés pérovskite contenant un
élément alcalin se combinant avec une partie duylméne pour former une phase scheelite
(appauvrissement en Mo dans,Ma&,0,) [10]. Une autre alternative a cette explicaticounpait
simplement consister en un réarrangement atomigué phase amorphe plus riche en lanthane.
Quelle gu’en soit l'origine, ce comportement ténma@igune fois de plus de linstabilité sous

atmospheére réductrice de Mo,0;.,.
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Figure 34 : Diagramme de phaseJX®-MoO; [11]

3.4. Modélisation de la cinétique de réduction

3.4.1. Principe

La cinétique de réduction a été étudiée en senbasa un modeéle réactionnel développé par
Bessiéres, dans le cas de la réduction de I'oxydfed[12, 13]. Ce modéle traduit la progression de
fronts réactionnels en dissociant et déterminastdenstantes cinétiques des réactions chimiques
élémentaires évoluant au sein d’une réaction nieltiinsi il se base sur la réaction chimique, en
négligeant I'influence de la diffusion et nucléatiqui a lieu a l'interface évoluant avec une \stes
constante Vc, proportionnelle a la concentration gaz réducteur et a la surface réactive de
l'interface d’un grain:

v, =B(c, ¢ arr?
Dans le cas d’'une réaction multiple ou plusieuterfaces correspondant a une réaction élémentaire
progressent, avec leurs vitesses propres, dandrieemilieu ; la loi cinétique peut étre exprimée :
Ro_Rj —1- ijl/szB(Co_C*)t: t :kijt
R, R.mq, (tf.);

Ou
- G, la concentration en gaz réducteur,

- C* la concentration d’équilibre en gaz réductemre deux interfaces,
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- B une constante qui dépend de la température,

- R, le rayon initial d’'un grain

- Rj le rayon de linterface réactionnelle entre lelidss i et j,

- m masse de I'atome d’oxygene,

- g; nombre d’atomes d’oxygéne a perdre par maille ppugaction considéree,

- (tfc); durée totale de la progression de l'interfaceeel®s solides i et j lorsque la réaction évolue en
régime chimique,

- Xj étendue de la réaction élémentaire entre lesesoiidt j,

- 1-X; avancement partiel de la réaction éléementaireedasrsolides i et j,

- 1—Xi,-1’3 la pénétration relative entre les solides i et j,

- kj la constante de cinétique de la réaction ijtn s

La perte de masse mesurée permet de calculer regssion globale de la réaction X
correspondant au rapport entre le poids d'oxygéstant & enlever au temps t, et le poids total
d'oxygéne a enlever. Ainsi la pénétration relatijlebale de la réaction 1% peut étre calculée et

tracée en fonction du temps. D’autre part la pregjon globale de la réaction X peut étre définlie te

que 1-X =Z(l— X;)et X =Z(aij X;)avec a; qui est un coefficient dépendant de la perte
ij ij

d’'oxygéene propre a chaque réaction élémentaire ;

_ perted'oxygeneucoursdelaréactionj
pertetotaled'oxygéneucoursdelaréactiorglobale

Deux cas peuvent se présenter durant la réduddans un premier cas, les fronts de chaque
réactions élémentaires peuvent évoluer simultanédenle début jusqu’a ce que celle dont la vitesse
est la plus rapide disparaisse en premier. Ou dandeuxiéme cas, les fronts de chaque réaction
élémentaire sont successifs c'est-a-dire que lxiél®e réaction ne peut débuter que quand la
premiére est finie ou débute avec un temps d'inttobala courbe de la pénétration relative en
fonction du temps permet de déterminer I'ordre dé&actions durant la réduction ainsi que les

constantes de cinétiques qui y sont associées.

3.4.2. Réaction double 0,0, et LgM0,0;.,

Dans le cas présent, une modélisation de la cdadibuble, correspondant a la réduction de
La,M0,Oy en phase amorphe et a la réduction de la phasepheoa été entreprise. Le modéle
s'applique dans le cas de particules sphériquatd étudié sur les réductions des composésdssus

synthéses par voie solide et polyol utilisant Rédme glycol comme solvant. La réduction en



Chapitre 3 : Réductibilité de Lslo,0q et stabilité sous atmosphere réductrice 87

molybdéne métallique sera étudiée par la suite. réestions élémentaires de la réaction globale
peuvent étre définies selon les réactions (1-2R€d). Il ne semble pas exister une stcechiométrie
exacte en oxygéne qui définit le début de la plemserphe. Selon la littérature [1, 3, 4, 14] elle se

situerait, pour y, dans L&l0,0O-., entre 0 et 0.3.

+
Réaction (1-2): LaM0,0 = La,Mo0,0;., dont a;, :22—8y et 1-X,1° = kot

08-vy

Réaction (2-3): LaM0,0;,, > LaM0,0s, dont a,; = et 1-%3° = kit

La double réaction globale peut s’exprimer ainsi :
X = 012X 12 + 023X 23 = o1 - kiot)® + 03(1 - kost)®
1-X = 1 - [(@12 + 028) - 3(0oKaz + o2sKoa)t + 3(0ukiz + 003k t? - (1ok’sp + aagk®a)t%] = 1 - f(t)

1-X¥B=1-f@1)°

Les courbes de pénétrations relatives en foncliotemps sont représentées en Figure 35 pour
les échantillons préparés par voie solide (a) ethp&Ehode polyol (b). Comme pour les courbes TG,
deux régimes sont présents. Le calcul de l'ordorind®rigine permet de déterminer si les deux
réactions (1-2) et (2-3) se déroulent successivermersimultanément. En effet dans le cas d'une
réaction simultanée, la valeur correspondante e3t,3 dans le cas contraire elle dépend alors d'un

temps d'incubation of 1-o*>,

(1 + kitg). Dans la gamme de y compris entre 0 et 0.3 défini
précédemment, pour que les réactions se déroiteattanément, 'ordonnée & I'origine i, doit
étre compris entre 0.34 et 0.44. Dans le cas prélesnordonnées a I'origine expérimentales sont de
0.37 et 0.44, respectivement, pour les échantiltenus par voie solide et par chimie douce.tll es
ainsi possible de remonter a la stoechiométrie examtrespondant au produit de la réaction (1-2)
définissant I'apparition de la phase amorphe ;M@&Os 9 pour I'échantillon par voie solide et
La;M0,0¢ 70 pour I'échantillon par chimie douce. Ainsi les etans (1-2) et (2-3) se déroulent
simultanément en début de réduction jusqu’au teftips. pour lequel la réaction (1-2) se finit. Dans
ces conditions, la réaction globale se définit :

1-X¥=1. f(t)1/3 =g(t)
La pente a l'origine est donnée par la valeur diglivée de cette fonction au temps t=0 :

0'(0) = 012K12 + 0p3Ko3

En revanche, au-dela du temps @fcprrespondant a la fin de la réaction (1-2)%, seule la
réaction (2-3) est existante. Ainsi la réactiorbgle s'exprime :
X = 023X 23 = 023(1 - |<23t)3

1-XY3 = 10235 + o gkt
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La représentation graphique de cette relation eatiien du temps correspond a une droite d’ordonnée
a l'origine 1-0'?5; et de pente™®k,s.
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Figure 35 : Pénétration relative 1 -“Xet avancement de la réaction de la réaction do(bi) et (2-3) en

fonction du temps pour les échantillons de (a) 03/ et (b) 5.8 m2/g.

A partir des équations des pénétrations relatiédisies précédemment, il est ainsi possible de
déterminer les constantes de cinétigyeek temps finaux (tf¢) de chaque réaction considérée ou
1
(tfc), =k—. Elles sont résumées dans le Tableau 5.

i

Tableau 5 : Constantes de cinétiqyesktemps finaux (tfg)de chaque réaction eélémentaire

Echantillon voie Echantillon chimie
solide 0.07 m/g douce 5.8 m2/g
K12 0.093 i 0.8 h*
(tfc) 12 10.7 h 1.2h
K23 0.009 0.066 It
(tfc) s 111 h 15.1h

3.4.3. Réaction double Ld0,0;., et LgaM0,.,O;., + XMO

La réaction double L&0,0;., conduisant a la réduction en molybdene métallefies,Mo,.
«O7.y @ €té envisagée sur la base des résultats prése@ams un premier temps les deux réactions
suivantes (2-3) et (3-4) sont considérées. A la faistoechiométrie en oxygene, correspondant au

début de la décomposition en molybdéne métalliguais également la stoechiométrie finale de la
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réaction ne sont pas connues. Dans le premiesebms) les résultats obtenus par TG et diffracties d
rayons X, le début de décomposition peut étre défiac la composition LMo0,0s .. En revanche la

réaction finale a été choisie arbitrairement tgqlie LaMo0,.,Os :

Réaction (2-3) LaM0,0g 7 2 La,M0,05 , dontayz = 0.71 et 1-)531/3 = koat
Réaction (3-4): L#M0,0s, > La;M0,,0g + XMo dontogs = 0.29 et 1-%, = kast

Les courbes de pénétration relative et I'avancerderia réaction en fonction du temps sont
représentées en Figure 36 pour un échantillon pgépar chimie douce. A partir des résultats de la
modélisation précédente, la fin de la réaction)(Infervient aprés 1.2h et la réaction (2-3) sé fin
aprés un temps total de 16.3h. Ainsi au-dela dermgs, seule la réaction (3-4) est censée avair lie
Ainsi, dans ces conditions, la représentation gopghde la réaction peut correspondre a une droite
d’ordonnée a l'origine 165, et de penta”334k34. Cependant la valeur théorique dents;, égale a
0.34 est différente de celle expérimentale de 0C&i suggére qu'il existe alors un temps de laenc
to qui décale le début de la réaction. De ce faitpdmétration relative de la réaction (3-4) peut
s'exprimer 1-X;, = ket - t). La réaction globale est donc Xos:Xss = 0as(1 - ket - 1))° et la
pénétration relative de la réaction totale est:

1-XP=1-X%,=1 051 - keylt - to)) = 1 -0 54 + a5kaat - 0"%kasto = 1 -0%4(1 + kedto) +
o3 kast
La représentation graphique de I'équation est woiéedd’ordonnée a I'origine Ja"%,(1 + kesto) et de
pentea;kss. Ainsi & partir de la constante de cinétiqug dalculée et égale &k= 0.016 H, le
temps d’incubation est dg=b6.5h. Cela signifie, qu’entre le temps t égal Zhg} + (tfc).,) et 16.3h,
les deux fronts des réactions (2-3) et (3-4) soésgnts et 'avancement global de la réaction est :
X = 2323 + 03aX 34 = t2(1 - koat)® + 0134(1 - Ka(t - 1))’
La pénétration relative globale est :
1-X"=1-0"5(1 - keat) - 054(1 - ke(t - 1))
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Figure 36 : Pénétration relative 1 -*X et avancement de la réaction double (2-3) et (8rjonction du temps

pour I'échantillon de 5.8 m#/g.

3.5. Bilan sur la réductibilité de LaaM0,0q

La cinétiqgue de réduction de M0,Oy a été étudiée sous 10%/Ar a une température
constante de 700°C pour différentes surfaces sgées. Les mesures par TG associées a la
diffraction des rayons X ont permis de mettre eidéwce deux régimes de réduction qui concernent
dans un premier temps la réduction deM@O, en phase amorphe et dans un second temps la
réduction de cette derniére. Notamment pour deacms spécifiques importantes, une réduction en

molybdene métallique est observée. De plus, a 70@°ghase de réduction intermédiaireNMa;Os
n'est pas présente.

J Iy

Les mécanismes de cinétique de réduction onttathés & partir de modélisations effectuées
sur les échantillons obtenus par voie solide etchémie douce en milieu polyol (Ethyléne glycol),
dont les surfaces spécifigues sont respectivemend.d7 m2/g et 5.8 m?/g. Chacune des courbes

modélisées (pénétration relative) ainsi que la Btoatétrie moyenne en oxygéne sont représentées en
Figure 37 et 38.



Chapitre 3 : Réductibilité de Lslo,0q et stabilité sous atmosphere réductrice 91

1,0
A B 49,0
2 0,84
X 485 <
- o 4
2 2 S
T 0,6 8.0 5] §
° 7 17 g
c E -
S o 2
S 044 175 33
Q E o
o L5
o 5 o
470 &
0,2 20
%)
—46,5
0,0 T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20
Temps (h)

Figure 37 : Pénétration relative et staechiométriyenne en oxygéne dansMa,Oqy ;s en fonction du temps de

réduction a 700°C sous 10%Mr de I'échantillon de surface spécifique 0.07gn%/
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Figure 38 : Pénétration relative et staechiométriyenne en oxygéne dansMa,Oqy ;s en fonction du temps de

réduction a 700°C sous 10%#Mr de I'échantillon de surface spécifique 5.8 m2/g

Au début de la réduction (zone A), deux frontsréactions sont présents, ils concernent la
réduction de L#M0o,O, en LgMo0,0;., et la réduction de la phase amorphe elle-mémecubhdes
fronts progresse avec une vitesse qui lui est prdprvitesse de réduction de la premiére interface
étant plus rapide que la seconde et se terminags d.7h et 1.2h pour les particules de surfaces
spécifiques, respectivement, de 0.07 m?/g et 58.m%u-dela de cette période, seul le front de
réaction correspondant a la réduction de la phasepghe progresse (zone B). Les mesures TG faites
a partir de I'échantillon préparé par chimie dowmeentrent qu’a partir du temps t égal & 6.7h, un
deuxiéme front de réactions intervient et qu’ilrespond a la réduction de la phase amorphe en

molybdéne métallique et en une seconde phase ameny®t une sous stoechiométrie en molybdene
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(Zone C). Selon la modélisation, le début de cetteivelle interface commence lorsque la
stoechiométrie moyenne en oxygéne esMmOg ,6 Finalement, la progression du front de réduction
de la phase amorphe se termine aprés un temp4@.8le. En conséquence, seule la derniére réaction
évolue (zone D) pendant une durée inconnue (étamtélle peu d’informations existant sur le devenir

de la réduction sur une longue durée).

Les constantes de cinétique calculées précédemmsmmt & comparer pour un méme
échantillon, qui posséde une taille moyenne dengrat/ou agglomérat identique. La constante de
cinétique de la réduction de la phase amorphe dybaéne métallique montre que cette réaction est
plus lente que la réduction méme deMea,O;.,. Cette différence n’avait pas pu étre observeédgar

dérivée des mesures TG de la Figure 31.

Les segments des courbes de pénétration relagverésentent pas toujours d'évolution
linéaire, tel que par exemple le premier segmendrdée de la zone A de I'échantillon préparé par
voie solide. Ce comportement suggére que la vitelesgrogression de ou des fronts n'est pas
constante. Ainsi la réduction n’évolue pas uniquamen régime chimique mais est également
influencée par la diffusion des gaz dans la noeveduche formée. Par exemple la vapeur d’eau créée
suite a la réaction de réduction peut freiner tagpession du gaz réactif. En ce sens, I'utilisatierce

modéle arrive a sa limite et peut engendrer quelguesurs d’interprétation.

Pour des réductions avancées, notamment pourslel€garticules avec de hautes surfaces
spécifigues ou a des températures de réduction géees [4], la cinétique de réduction est plus
importante. Ceci permet de mettre en évidence trdposition de la phase amorphe réduite. Ce
dernier point pose certaines questions quant atdhilig¢ de la phase amorphe en atmospheére

réductrice, et notamment dans le cas d’'une apfitabmme matériau d’anode pour SOFC.

4. Caractérisation de la réduction de LaM0,0g sous atmosphere humide

4.1. Introduction

Les résultats precédents montrent que la phasepamd.gMo,0,, n'est pas stable sous
atmosphére réductrice séche. En effet sa réductinduit a I'apparition de molybdéne métallique qui
suggere un appauvrissement de la phase amorphelgndéne tel que LMo,..O-.,. Cette instabilité
de la phase amorphe est cohérente avec les méseremdynamiques effectuées par Vega-Casgtllo

al. [1]. Cependant Lu et Zhu stipulent que la phaserphe réduite est stable en condition d’opération
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de pile SOFC, puisqu'’ils observent une perte néglide de performances en fonctionnement [2], sans
pour autant le prouver par diffraction des rayonsCEs résultats semblent étre contradictoiresca ce
prés que la vapeur d’eau produite par I'oxydatien’dydrogéne en condition de fonctionnement de

cellule SOFC peut modifier I'équilibre thermodynamé. Ce dernier point va étre discuté ci-apres.

4.2. Protocole expérimental

En raison d’'une panne prolongée de I'appareilldgmalyse thermogravimétrique consacré
aux mesures sous gaz réducteur, les tests de itélitiécsuivants ont été réalisés en four tubulalires
traitements thermiques ont été effectués a la teatyr& de 700°C et avec une vitesse de montée de
10°C/min aprés une purge d’'une heure du four saasr@ducteur. La poudre initiale a été déposée
dans un creuset en alumine. Le gaz réducteur, 1% H été humidifié en le faisant buller dans de
'eau en amont du four sous un débit de 80mL/mileall a été préalablement bouillie sous un
balayage d'argon pendant plusieurs minutes afitinaiiéer I'oxygéne dissous, suivi d’'un retour a
température ambiante, toujours sous argon, avaméaleser les recuits. Avant d’effectuer les tests
sous argon hydrogéné humidifié, des tests soud @¥#+/Ar en atmosphére séche dans les mémes
conditions que précédemment ont été faits a tiereéférence. Comme il le sera présenté par la, suite
la cinétique de réduction en four tubulaire eststérablement amoindrie. Ainsi afin d’accélérer la
réduction, ces tests ont été réalisés sur des gt de LaMo,0, ayant une surface spécifique de
15.8 m?/g.

Au cours de réduction, a intervalle régulier, uroue a température ambiante a été fait afin de
prélever un échantillon de poudre réduite pour éractérisé. Une analyse par diffraction des rayon
X a été faite. Les échantillons ont été ré-oxydésssair, la mesure du gain de masse permet de

connaitre la masse perdue pendant la réduction.

4.3. Réduction en atmosphere seche

Les analyses par diffraction des rayons X desatimhs de LaVio,Oy en four tubulaire dans
les conditions décrites précédemment sont préserté€igure 39. Les traitements thermiques ont eu
lieu pendant une durée de 71h et 126h. En comparaigec les réductions faites par TG, l'intensité
des réflexions correspondant au molybdéne métallegi relativement faible. Et en effet, les mesures
de masse aprés ré-oxydation présentent un gain28é & 8.7% pour 71h et 126h, respectivement.

Ainsi, la réduction réalisée en four tubulaire prée une cinétique bien plus lente. Ceci peut étre
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expliqué par les conditions expérimentales. Ent ééf® recuits sous hydrogéne ont été faits dans un
creuset en alumine et le compartiment tubulairéodu est également constitué d’alumine. Ceci peut
favoriser des échanges d'ions oxydes et donc ialentcinétique de réduction. Malgré tout, le
comportement est qualitativement tel qu’il a ét&eskié par mesure TG, avec une perte de masse

croissante et une augmentation de la teneur enba@he métallique au cours du temps de réduction.

4 Mo
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Figure 39 : Diagramme de diffraction des rayonspftés réduction de Ldo,Og ayant une surface spécifique
initiale de 15.8 m2?/g aprés un temps de 71h ehXE26four tubulaire a 700°C sous 10%/Ar avec un débit de
80 mL/min.

4.4. Réduction et stabilité en atmosphére humide

Dans un premier temps, IMo0,0, a été réduit pendant une durée de 71h, 126h ét 20%s
atmosphére réductrice humidifiée. La Figure 40edsbus présente les diagrammes de diffraction des
rayons X aprés chaque période de réduction. AimsEisaun traitement thermique de 71h, un début de
décomposition de L&0,0, en LaMoOs, ou en une méme phase faiblement réduite, esnabse
L’intensité des réflexions de bM0Os; tend a augmenter au cours de la réduction. L'atul du
fond continu suggeére la présence d’'une phase amoBgmlement, une quatrieme phase n’'a pas pu
étre identifiée, elle pourrait éventuellement avaime sur-stcechiométrie en molybdéne afin de
respecter les proportions initiales du composé.
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Figure 40 : Diagramme de diffraction des rayonspfés réduction de LvMo,Og ayant une surface spécifique
initiale de 15.8 m2/g aprés des durées de reaiif th, 126h et 205h en four tubulaire a 700°C sdi$$ H/Ar

humidifié avec un débit de 80 mL/min.

Dans un deuxiéme temps, un échantillon de compodia,M0,0¢ 7, réduit préalablement par

TG sous 10% HAr, a subi un traitement thermique de 71h en ftubulaire sous atmosphére

réductrice humidifiée. Le diagramme de diffractides rayons X a l'issue du recuit est présenté en

Figure 41. Comme précédemment, la formation dehkese LaVloOg; est observée en plus de la

phase amorphe initiale. Sont également présemesnémes réflexions non identifiées qu’en Figure

40.
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Figure 41 : Diagramme de diffraction de rayons Xegprecuit de LaVi0,0s yayant une surface spécifique
initiale de 15.8 m2/g aprés une durée de recuif tle en four tubulaire a 700°C sous 10% At humidifié avec

un débit de 80 mL/min.
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L’'apport en vapeur d’eau peut avoir deux effetssgiles. En effet, une pression partielle en
oxygene plus élevée est attendue, conduisant amauification de I'équilibre thermodynamique.
Toutefois, il a été rapporté, par mesure d’échasgtopique dans LMo,0,, que la diffusion de
l'oxygéne était favorisée en atmospherg®@/*®0 [15]. U.K. Ravella avait suggéré que la vapeur
d’eau issue de la réduction de,Mm,0Oy contribuait a accélérer la cinétique de réducfdin Les
comportements observés dans le cas présent sdictlatiient attribuables & ces mécanismes. Les
mesures de masse des composés concernant lesilofandéduits de LaMo,0O,, montrent aprés ré-
oxydation un gain de 3%, 4.9% et 5.9% aprés 716h Xt 205h, respectivement. En comparaison
avec ceux mesurées sous atmosphére séche, lagaésmvapeur n'a pas pour effet d'accélérer la
perte de masse. De la méme maniére, la ré-oxyddtiooomposé L#o,0s; avant et aprés recuit
sous atmosphére humide présente un gain de mast¥ @t 3%, respectivement. La vapeur d’'eau
implique I'apparition de nouvelles phases pendantekuit et conduit surtout a la décomposition du
composé initial (dans L®0Os, le molybdéne n’est pas réduit). Ainsi I'apparitide ces phases aurait
pu se faire sans impacter sur les performances@&himiques de la cellule. Ceci va dans le sess de
observations de Lu et Zhu [2]. Toutefois I'équibbthermodynamique en fonctionnement d’une
cellule complete peut dépendre de la surtensiodigne ainsi que de I'apport des ions oxydes venant
du matériau d’électrolyte. Finalement la stabili la phase amorphe IMO,0,., en condition de
fonctionnement de cellule compléte pourra étre iéau@n connaissance de cause et au regard des

caractérisations présentées dans cette partie.

5. Etude de la ré-oxydation de la phase amorphe réde La,M0,07.y

5.1. Comportement structural en ré-oxydation

Des échantillons pulvérulents deMwn,0, issus de synthése par voie solide et en milieu
polyol (Diéthyléne Glycol) ont été réduits par TGus 10% HAr a 700°C afin d'obtenir la phase
amorphe de composition 20,06 ¢ correspondant a une perte de masse en oxygend%e léa ré-
oxydation des échantillons a été suivie par theradmétrie sous un flux d'air sec de 100 mL/min
avec une montée en température de 10°C/min, F@ir€oncernant I'échantillon obtenu par chimie
douce, la ré-oxydation du matériau s’opére vers@Qaandis que pour celui préparé par voie solide,
elle débute a 350°C. De méme, le gain de massel fireivers 400°C pour les poudres issues de la
synthése en milieu polyol et 500°C pour celles obés par voie céramique. Aprés la fin du traitement
thermique, a température ambiante, le gain de nestsen accord avec la masse initialement perdue
durant la premiére étape de réduction et 'anghgediffraction des rayons X montre que la phase ré

oxydée esti-La,M0,0,. Le comportement en ré-oxydation est le méme alei observé pour la
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réduction c'est-a-dire qu’il dépend de la tailles gmrticules des poudres. Une surface spécifique
importante est sujette & une température de réatiydplus basse étant donnée la plus grande surfac
de réactivité entre les phases gazeuse et solideotér que la ré-oxydation d’'une phase amorphe

réduite présentant une démixtion en molybdéne figgtalse recombine pour former 2Mo,0,.
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= 6 - A
£
IS
<
2 41 /4
[2]
©
E ] /
(0]
e
c 24
©
(D <4

0 ]

T

T T T T T T T
0 200 400 600 800
Température (°C)

Figure 42 : Mesure thermogravimétrique sous aildgMo,0s s iSsus des synthéses par voie solide et en milieu

polyol.

Un méme comportement en ré-oxydation est obsemave npesure d’'analyse thermique
différentielle présentée Figure 43 dans les mérarditons expérimentales que précédemment. Selon
la nature de I'échantillon, un premier phénomenetiermique est observé, correspondant aux
températures de gain de masse de la Figure 42nGapeun deuxieme pic exothermique est observé
a 475°C et 525°C pour les échantillons obtenusvpar solide et chimie douce respectivement. Une
analyse par diffraction des rayons X des échansllavant cette température montre qu’ils présentent
un état amorphe tandis qu’au-dela de cette tempérane cristallisation a lieu. Ce fait suggéresiain
gu’il existe une température de transition entsegBases amorphe et cristallisée. De plus, ver¥Z60
comme en témoigne I'encadré de la Figure 43 cooredgnt & un zoom de la mesure ATD de
I'échantillon synthétisé par voie solide, sont aliées les transitions de phase deM@Oq, o/ff
durant la montée en températureBht durant le retour a température ambiante [16]. &mamche,
concernant I'échantillon synthétisé en milieu pdlya transition monoclinique/cubique n’est pas
détectée par la mesure ATD. Etant donné que laéeatyre de cristallisation a lieu aprés la ré-

oxydation du composé, I'obtention d'une phase rgdée amorphe est donc envisageable a basse
température.
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Figure 43 : Mesures d’analyse thermique différdtgisous air de LaM0,O¢ ¢ issue des synthéses par voie

solide et milieu polyol.

La ré-oxydation a basse température a été effectuépartir d'une poudre Lislo,Oq
synthétisée par voie solide et réduite en TG a C088us 10% HAr jusqu'a I'état amorphe de
composition LaM0,Og ¢6 Le recuit a été fait en TG sous air, sans flaxyne température constante de
350°C. Dans ces conditions, le traitement thermigjeéfectue avant la température de cristallisation
et apres la ré-oxydation du composé selon les €igaret 43. Les mesures par thermogravimétrie
faites pendant une durée de 12h et 60h sont peeEsesur la Figure 44. Le gain de masse est trés
rapide pendant les premiéres heures et tend gaitaa se stabiliser. Les analyses par diffraalies
rayons X présentées dans I'encadré de la Figuraghtrent que le composé reste amorphe aprés 12h
et 60h de ré-oxydation malgré les tres faibleexifins & 8 28° correspondant au pic le plus intense
de LaMo0,Oy. Dans ces conditions, la composition aprés ré-atigd est de L#Mo0,0gg; et
La,M0,0g g5 pour 12h et 60h de traitement thermique, respectant. Les couleurs des poudres ré-
oxydées au retour a température ambiante sont méoree, pour 12h de recuit, qui tend vers un
marron clair/orange apres 60h de ré-oxydation. Biuearé-oxydation du composé, la phase amorphe
accepte une stoechiométrie en oxygene pour ladeetelybdéne adopte un continuum de valences et
une variété d’environnements. Ainsi le degré d’atj@h théorique moyen du molybdene évolue de
+3.6 pour la forme réduite a +5.8 pour la formexgedée 60h tout en gardant une structure amorphe.
De plus la couleur des poudres aprés recuit sousest pas habituelle pas rapport a celle observée
pour les phases réduites de,Ma,Oq telles que LaM0,Oggs (Couleur gris clair) [1], LaVo;0z
(couleur noir) [7], LaM0,Oy., (couleur noir également), induisant donc la préesetle valences et

coordinences différentes du molybdeéne.
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Figure 44 : Courbe thermogravimétrique de la ré-gatjon de LaM0,Og g6 2 Une température de 350°C
pendant 60h. En encart, diagrammes de diffracticap¥es 12h et 60 de recuit.

5.2. Stabilité en température des phases amorphes-oxydées

La stabilité en ré-oxydation de la phase amorpégeatudiée en appliquant un recuit sous air
des composés réduits amorphes dans un four a mpatle différentes températures et durées de
traitement thermique. A la suite de la ré-oxydatione analyse par diffraction des rayons X a été
faite. En Figure 45 sont présentés les résultatseroant les recuits des composés réduits amorphes
initialement préparés par voie solide et Figurecd6x issus de synthése en milieu polyol (diéthyléne
glycol).

Concernant les échantillons initialement prépaaisvoie solide, la ré-oxydation du composé
amorphe a 350°C donne un résultat identique a oblsgrvé précédemment, puisque, aprés un temps
de recuit de 12h ou de 4 semaines a 350°C, le caénparde sa structure amorphe. De méme a
400°C, la phase amorphe est toujours présente énkdaible réflexion a 28°62 Cependant, a plus
haute température un début de recristallisatioatadomme en témoigne la présence des réflexions de
La,M0,0,. Concernant les échantillons initialement prépaaschimie douce, la recristallisation des
composés a lieu a plus basse température quedssi€chantillons issus de voie solide, ce qui est
concordant avec une surface spécifique, et doncéawivité plus élevée. En effet aprés 12h a 100°C
la structure reste amorphe tandis que pour uneéenpe supérieure a 150°C, la cristallisation en
La,M0,0y a lieu. Au regard de lintensité des réflexiona, doncentration en phase cristalline
augmente pour des températures de ré-oxydationimplusrtantes. Par rapport aux mesures faites en
ATD (Figure 43), les températures de ré-oxydatiboristallisation semblent étre inférieures dans le

cas des recuits faits en four a moufle. Cependdams ces conditions, le traitement thermique
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s’effectue dans un régime statique contrairement analyses thermiques différentielles faites en
régime dynamique.
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Figure 45 : Diagrammes de diffraction de rayonseXLésMo,Oq issu de synthese par voie solide préalablement

réduit, et ré-oxydé pour différentes températutdsmps de recuit.
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Figure 46 : Diagrammes de diffraction de rayonseXLdyMo,Oq issu de synthése en milieu polyol

préalablement réduit, et ré-oxydé pour différeritaspératures et temps de recuit.

Durant les recuits sous air, la couleur des paudmés retour a température ambiante n'est
pas homogéne. Pour de faibles températures, urrecende poudre marron est prépondérante autour
de quelques taches blanches. Ces derniéres tehdgamgmenter aux dépens de la poudre de couleur
marron pour des températures plus élevées. L’édlbarinitialement préparé par chimie douce, réduit
et ré-oxydé a 500°C est de couleur blanche, carstiggie de LaVo,Oy, malgré la présence d’'une
phase amorphe selon le diagramme de diffractiorralgms X. Un méme comportement en réduction

avait été observé conduisant a une matrice de pdudnche accompagnée de taches noires [4]. Tel
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qu'il a été démontré en début de chapitre concérfimfluence de la réduction sur la surface
spécifique des particules, au sein d’'un compos@&me nature la réduction et ré-oxydation s’amorce

sur les grains de petite taille.

Le comportement en ré-oxydation de la phase aneorduite LaMo,0O;., est dépendant de la
nature de I'échantillon et principalement de sarastructure. Comme pour la réduction dgNla,O,
la cinétique de ré-oxydation est privilégiée poas dailles nanoparticulaires. Egalement, il a é& m
en évidence que dans des conditions de recuitappsur de faibles températures, la ré-oxydatien d
la phase amorphe réduite conserve sa structurepamour des stcechiométries en oxygéne proches

de LaMo0,0Oq. Dans ces conditions, le molybdéne adopte un emv@ment varié.

6. Caractérisation par RPE des formes amorphes rédies de LaMo0,0q

6.1. Introduction

La réduction de L#Mo,Oy9 sous hydrogéne conduit a différents états d’'oxgdat du
molybdéne et a une variation de la stoechiométriexegéne dans le composé, telle que présentée
durant ce chapitre. Dans le but de caractérisevdinces du molybdéne dans les phases amorphes
réduites, une étude par RPE a été menée. L'utiisate cette technique de spectroscopie permet
également d’identifier I'interaction des centresgmaagnétiques avec leur environnement. Tres peu
d’'informations ont été rapportées quant a l'ordrecarte distance au sein de I'amorphe et des
valences du molybdéene. Des études par absorpt®ragiens X ont été faites par Vega-Castillo sur le
composé LsMo,0Os 7, et ont montré que le molybdéne est présent soesvalence mixte +3/+4 [3].
Egalement, une contraction de la distance La-MtéaBservée, liée a une diminution de la répulsion
électrostatique de ces deux cations. L'étude RFESgmtée ici a été menée pour des compositions
différentes de I'amorphe réduit et ré-oxydé. Ceailaa été fait en collaboration avec A. Kassiba a

I'Institut des Molécules et Matériaux du Mans.

6.2. Résultats expérimentaux

Les bases théoriques et conditions expérimentaiesté développées dans le chapitre 2. Les
ions paramagnétigues du molybdéne dans I'état datgn Mo(+5) et Mo(+3) possede les
configurations électroniques [Kr]4det [Kr]4d®, respectivement. Les spins électroniques effectifs

associés sont S=1/2 pour l'ion Mo(+5) et S=3/2 pbla(+3). En revanche, les cations Mo(+4) et
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Mo(+6), a cause d’'une dégénérescence arbitralqpossédent pas de moment magnétique et ne
peuvent donc pas étre observés par RPE. Outrenélgetronique, 'abondance naturelle des noyaux

du molybdéné®Mo et®’Mo confére & ces noyaux un spin nucléaire de 1=5/2.

Les caractérisations par RPE ont été réaliséelesdormes réduites issues de synthéses par
voie solide mais également en milieu polyol. L'enbée des phases amorphes ont été obtenues par
une réduction par TG a 700°C sous 10%AH Une analyse par diffraction des rayons X afétte
afin de confirmer I'état amorphe des composés. Resiéchantillons issus des synthéses par chimie
douce, des réductions en phases amorphes avecémmatidn en molybdéne métallique ont été
obtenues. Préalablement, I'enregistrement d’'un tspeRPE sur un échantillon de JM0,0y non
réduit issu de la synthése par voie solide n’adéascté la présence de centre paramagnétiqueaméfut

la présence de centres électroniques dus a desekkou impuretés.

6.2.1. Phase amorphe réduite issue de synthésegpasolide

Trois échantillons synthétisés par voie solideététréduits pendant des périodes de 9h, 42h et
60h afin dobtenir des compositions en oxygéne mags de L#M0,0s7 LaM0,0g45 et
La,M0,0s 7, respectivement. Le troisieme échantillon réd0ih résente une trés faible présence en
molybdéne métallique confirmé par diffraction dagans X et pourrait étre reformulé Mo,..Og o7 +
eMo.

La Figure 47 suivante correspond a I'enregistrendencomposé L#o,Os ; effectué, pour
une meilleure résolution, & une température de 15@ksignal RPE montre la présence potentielle de
deux espéces paramagnétiques. La partie du speetrgée autour de 3500 Gauss s'ajuste
gualitativement avec un spin de S=1/2 pouvantdtribuées a des ions Mo(+5) associé a un tenseur g
anisotrope dont les composantes soptl@®3, ¢=1.89, g=2.03 et des largeurs de raie tout aussi
anisotrope =100 G, h=70 G, h=50 G. Ces resultats sont compatibles avec la RPEa(+5) dans
une structure cristalline CaMq@(présentant un état ou le molybdéne est faibleméhtit) avec des
valeurs @=1.973, g=1.946, et g=1.845 [17]. L’étalement du spectre RPE du chamgmétique en
dessous de 3000G est caractéristique d'une intenade champ cristallin liée a des ions Mo(+3).
Cependant, malgré plusieurs essais d’ajustementingeusimulation théorique n’a permis de rendre
compte de facon satisfaisante du spectre RPE ksantiun spin effectif S=3/2 (prévu pour Mo(+3)).
Au regard des largeurs de raies et de la bonndutié&sodu spectre RPE, I'existence de paires d'ions
Mo-Mo, La-Mo ou couplées par des lacunes Mévio avec des paramétres de couplages importants
(J~1 cnt) peut étre a l'origine du signal RPE [18].
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Figure 47 : Signal RPE de L8l0,0; ;7 obtenu aprés réduction par TG de,Mm,0q voie solide a 700°C sous
10%H,/Ar avec un débit de 80 mL/min pendant 9h.

L’enregistrement RPE présenté en Figure 48 cooreb@ la réduction effectuée pendant une
durée de 42h conduisant a,M,0¢ 45 Une trés faible concentration en especes paragtigges est
observée autour de B = 3500 G. La résolution detspeest peu informative et ne peut conduire a
définir, de fagon résolue, le type de valences.nN&ans I'éclatement du signal pourrait correspondre
a des ions Mo(+3). Sur la base théorique des vatedes ions lanthanes (+3) et des ions oxygenes (-
2), a partir de la stoechiométrie du composé, leéddpxydation théorique moyen du molybdene est
de +3.45. Ainsi la présence, majoritaire, d’'ions (M4 est envisageable mais n’est cependant pas

observable, et qui pourrait conduire a un specP& Rrésentant une faible concentration en centre
paramagnétique.
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Figure 48 : Signal RPE de Lsl0,0g 45 0btenu aprés réduction par TG de,Mn,Oq voie solide a 700°C sous
10%H,/Ar avec un débit de 80 mL/min pendant 42h.

En Figure 49a, le spectre RPE, enregistré a teahyrér ambiante, est celui de I'échantillon

ayant subit une réduction de 60h conduisant a toeelsiométrie globale, sans prendre en compte une
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possible démixion du molybdéne, deM®,Oq,. Les centres paramagnétiques sont isolés et
caractérisés par un spin S=3/2 associé a un ior-3j@vec comme paramétre de tenseur g anisotrope
0=0,=1.9 et g=1.83. Les parameétres d'interaction du champ dlistaD=360 G et E = 150G,
traduisent un environnement de Mo(+3) avec uneldaidlistorsion orthrombique. Egalement, les
largeurs de raies importantes=h,=200 G et =300 G suggérent des intéractions entres les iens d
méme type Mo(+3) sans former des paires. L'anaBB& de ce méme échantillon aprés stockage
sous air pendant une durée de 6 mois environ edteptée en Figure 49b. Les centres
paramagnétiques s'identifient toujours avec un p#3/2 correspondant a un ion Mo(+3) dont le
tenseur g associé est anisotropge2g g=1.99 et g=1.85. Cependant lintensit¢é des centres
paramagnétiques est moindre que celle observéeigemeF49a et les largeurs de raies sont plus
faibles, h=h,=100G et bF150G, traduisant des centres sans intéractionscdmposant E des
paramétres d’interaction du champ cristallin étault ceci montre que I'environnement posséde une
symétrie axiale. Ce dernier résulat tend a progues température ambiante sous air des relaxations
structurales locales des ions Mo(+3) se produisent.
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Figure 49 : Signal RPE de Lisl0,05 o7 Obtenu aprés réduction par TG de,Mn,Oq voie solide & 700°C sous
10%H,/Ar avec un débit de 80 mL/min pendant 60h : (agapéduction (b) aprés stockage pendant 6 mois a
I'air libre.

6.2.2. Phase amorphe réduite issue de synthésdien polyol

Deux échantillons issus de synthéses en milieyohoéthyléne glycol et diéthyléne glycol,
ont été réduits pendant une durée de 18h conduBsalat composition globale Ls0,0s14 €t
La,M0,0s.11, respectivement. Tous deux présentent, aprés smalgr diffraction de rayons X, une
démixtion en molybdéne métalligue. Les spectres RiP&sentés en Figure 50, montrent des

similitudes avec I'échantillon de composition,M,Os ;7 issu de la synthése par voie solide (Figure
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47). En effet, le signal a 3500 Gauss peut étrébaé a des ions Mo(+5) mais I'essentiel du signal
bas champ comporte des espéces paramagnétiquempétre liées a des pairs d’ions Mo-Mo ou La-
Mo comme ce qui a été discuté pour des synthésesvgia solide. Les valences du molybdéne
s’apparentent & Mo(+3) vu I'ampleur des éclatemel®s spectres qui ne peut étre due qu'a des
interactions de champ cristallins pour des spird/3.
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Figure 50 : Signal RPE de (a) k0,0 1; (Diéthylene glycol) et (b) L&0,0s 14 (Ethyléne glycol) obtenus
aprés réduction par TG de ko,0Oy milieu polyol a 700°C sous 10%fAr avec un débit de 80 mL/min pendant
18h.

La réduction d’'un échantillon issu de la synthésenilieu polyol (diéthyléne glycol) pendant
60h conduit & une stoechiométrie globale du compagdo,0s oo qui présente une décomposition en
molybdéne métallique importante (méme échantilloa tp Figure 32 60h). Le signal RPE en Figure
51, ne comprend que la partie centrale qui peat &sociée a des ions Mo(+5). En revanche, le
comportement a bas champ du spectre RPE sous firme dérive importante de la ligne de base

suggere I'existence d’espéces métalliques en a@@d les caractérisations structurales.
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Figure 51 : Signal RPE de L&l0,05 oo 0btenu aprés réduction par TG de,Mo,0Og milieu polyol a 700°C sous
10%H,/Ar avec un débit de 80 mL/min pendant 60h.

6.2.3. Phase amorphe ré-oxydée

La ré-oxydation des formes réduites amorphes téscdans la partie 5 de ce chapitre a été
étudiée par RPE. Ces derniéres sont issues desosémpaVo,Og g ré-oxydés a 350°C sous air
pendant une durée de 12h et 60h conduisant a um@osition de LgM0,0gg; et LaM0,0g g5,
respectivement, et dont I'organisation structuese toujours amorphe. Le spectre RPE du composé
La,M0,0g;, Figure 52a, s’identifie avec un spin S=3/2 agsaaun ion Mo(+3) dont le tenseur g est
gx=gy=1.89 et gz=1.96 et les paramétres d’intevactiu champ cristallin sont D=210 G et E=80 G.
La structure hyperfine peut étre résolue avec &arpetres hyperfins,A10 G, A=25 G et A= 100
G. Cependant le spectre RPE du composé ré-oxydéFifire 52b, voit sa concentration en centres
paramagnétiques diminuée de fagon importante. dreabiRPE est noyé dans le bruit de fond qui ne

permet plus une identification fiable du type déemaes Mo(+3) ou Mo(+5).
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Figure 52 : Signal RPE de (a) kM0,05 ¢ €t (b) LaM0,0s g5 0btenus aprés ré-oxydation par TG de
La,M0,0s 66 issu de voie solide a 350°C sous air pendant 1#&0le, respectivement.
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6.3. Discussions et conclusions sur la caractérigat des phases amorphes par RPE

L’étude des phases amorphes réduites dMb#, par RPE ne semble pas suivre une
évolution graduelle dans la logique des traitementsis. En effet dans certains cas, I'existence de
centres paramagnétiques avec une valence Mo(+3)pa&$hitement justifiée par I'ampleur de
I'éclatement du spectre RPE par des interactionshdmp cristallin permis pour un spin S> 1/2 avec,
vraisemblablement, des paires d’'ions Mo-Mo. L'exigte de ce comportement n'est pas imputable a
la nature de I'échantillon (type de synthése). égseces paramagnétiques identifiées pour le composé
La,M0,0s o7 €t I'absence de structures hyperfines a causéadgsurs de raie importantes justifient les
interactions entre ions. Ce qui suggere dans cajgades ions Mo-Mo sont suffisamment proches
pour interagir.A contrarig le signal RPE du composé JM0,0g 51 permet de résoudre la structure
hyperfine en raison d’'une faible largeur de raigsrg suggere aucune interaction de type échange
entre les ions paramagnétique. La stoechiométrighprdu composé parent suppose que les distances
interatomiques La-Mo et Mo-Mo sont proches de eelie LaMo,O,. Pour rappel, les mesures
d’absorption de rayons X faites par Vega-Castillo & composé L#o,0s 7, avaient montré une
contraction de la distance La-Mo [3]. Ce comportetrpourrait étre donc en lien, au sein des formes
réduites, avec la formation d’interactions fortegre cations visibles sur certains signaux RPE et

prédominantes dans certains cas.

Tableau 6 : Résumé des différentes valences dibdwig mesurées par RPE des phases amorphes

Composition Nature de I'échantillon Présence Mo(+5) Présence Mo(+3)
La,;M0,05 70 Voie solide Faible Important
La,M0,04 45 Voie solide / Trés faible
La,M0,0g o7 Voie solide / Important
La,M0,05 14 Milieu polyol (EG) Important Important
La,M0,05 11 Milieu polyol (DEG) Présent Important
La,;M0,0s5 g9 Milieu polyol (DEG) Présent /
La,M0,0g g1 Voie solide / Présent
La;M0,0g3 g5 Voie solide / /

Le Tableau 6 résume les différentes valences wéssersur I'ensemble des échantillons
étudiés. La présence d'ions Mo(+3) semble étrerréntien majorité et de fagon importante comparée
aux ions Mo(+5). D’autre part, la forme amorpheor§dée LaMo,Ogg; (dont le degré d’oxydation
théorique moyen est de +5.81) est identifiable Ipaméme centre paramagnétique Mo(+3). Ceci
suggeére que la phase amorphe semble se caracf@ais&u moins, une valence de type Mo(+3). Les

mesures d’absorption X effectuées par Vega-Cagtiliole composé L& 0,057, présentaient une
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valence mixte +3/+4 [3]. A noter que l'identificati de la valence Mo(+4) n’est pas possible par RPE
en raison de son moment magnétique nul ce qui hiexcpas la présence d’autres especes
paramagnétiques au sein des phases amorphes. eDfmrty les parametres d’'interaction du champ

cristallin du composé L& 0,05 o7 proposent un environnement local ordonné deshto(s-3).

Au regard des résultats précédents, la caradiérigaar RPE présente quelques limitations en
raison du peu dinformations connues a courte digta L'adjonction d'autres techniques est
nécessaire pour une étude plus approfondie pamdesares supplémentaires d’absorption des rayons
X, par rapport a celles déja existantes, mais piegrcompositions en amorphe différentes. D’autre
part, l'identification des valences du molybdénatpse faire au moyen d’autres méthodes telles que
I'XPS par exemple. L'analyse structurale par laction de distribution de paires semble étre

également appropriée a I'étude des composés anofpee1].

7. Conclusions

Au cours de ce chapitre, la réductibilité sousrbgéne de La#Mo0,Oy a été présentée.
Notamment la cinétique de réduction a été étudrééonction de la microstructure des particules.
Celle-ci est favorisée pour des surfaces spécisigueportantes. Un méme comportement a été
observé dans le cas de la ré-oxydation des phasaphbes. L'approche de la cinétique au moyen de
mesures thermogravimétriques associées a un moétdonnel et par diffraction des rayons X a
permis de mettre en évidence dans un premier telaps régimes de réduction, et dans un second
temps les mécanismes réactionnels en cours detigauEn effet, durant le premier régime deux
fronts réactionnels progressent simultanément et sgsociés a la réduction de,M®,0y en
La,M0,0-. et a la réduction de la phase amorphe méme. Taodislurant le second régime, dont la
cinétique est plus lente que la premiére, deuxt$rodactionnels progressent avec un temps de fatenc
Le premier correspond a la réduction deNa@O;., et le second a la réduction en molybdene

métallique et en une seconde phase amorphe prasantasous stcechiométrie en molybdéne.

Les caractérisations par RPE tendent a prouvelagué&duction en phase amorphe favorise la
formation de paire d’'ions Mo-Mo ou Mo-La. Par lepr&sences, l'identification précise des valences
du molybdéne pose quelques difficultés. Malgré,tduigemble que les phases amorphes réduites ou
ré-oxydées, a basse température, peuvent s'idampidir la présence d’un méme type d’ion Mo(+3) en

majorité et selon certaines compositions par des Mo(+5).

Finalement, I'étude de la stabilité de la phaserpime LaMo,O;., sous hydrogéne dilué

présentée dans ce chapitre confirme les étudeseants a ce sujet. Par ailleurs, le comportement d
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la phase amorphe en conditions atmosphériques detidonement de cellule, c'est-a-dire sous
hydrogéne humide, va a I'encontre de sa stabikté.effet, par un mécanisme non identifié, la
présence de vapeur d'eau favorise la décomposkiiune autre, en LMoOg ou en une phase isotype
faiblement réduite. D’autres facteurs doivent @nis en compte tels que les ions oxydes provenant d
matériau d’électrolyte ainsi que la surtension ameel La stabilité de la phase amorphe devra donc

étre observée en conditions réelles de fonctionnedecellule, ce qui sera abordé par la suite.
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1. Introduction

Ce chapitre présente I'élaboration de cellulebsaht BalnysTip /0.5 €t la forme réduite
amorphe LgMo,0-, respectivement comme matériaux d'électrolyte eindde. Le matériau de
cathode est le composéle8ry 4Ly 4F& 035, (LSCF) sélectionné pour sa bonne stabilité chimmigt
mécanique en présence du matériau d'électrolyt®BIL]. Par conséquent, les dépbts LSCF seront

élaborés de la méme maniére que ceux décrit dahéda de M. Letilly [1].

Deux configurations de cellule ont été envisagéespremiére est de type anode support
obtenue par coulage en bande. La seconde est eé&lggtrolyte support. La synthése des matériaux
ainsi que la compatibilité chimique et mécaniqurectes constituants de la cellule sont également

détaillées et discutées dans ce chapitre.

2. Synthese des matériaux

2.1. Synthése de LaMo,0Oq4 par voie citrate

La synthése de L®o0,0, par voie solide est une solution intéressanteasom d’'une mise en
ceuvre facile. Mais a cause des températures déésgtet des nombreux recuits nécessaires, la
surface spécifique faible de 0.07 m?/g mesuréendelonéthode BET est trop faible pour assurer une
surface de réactivité gaz/matériaux suffisante. gassage de la poudre ,MD,Oy au broyeur
planétaire entraine une augmentation de la sudpéeifique mais s’accompagne d’une pollution du
matériau (cf. chapitre 2). Une méthode de syntpasehimie douce permettant d’obtenir directement
une poudre trés fine est donc bienvenue. La métldedmise en forme par coulage en bande est
relativement gourmande en matiere active, I'objeest donc d’adopter une technique de synthése
simple permettant d’'obtenir des quantités impogsirde poudre. La synthése par voie citrate a été
choisie et qui avait déja montré de bons résufiattMMM pendant la thése de A. Selmi [2] mais
aussi dans la littérature [3, 4]. Dans le premis,des précurseurs i@ et (NH,).M0,0; ont été
dissous dans une solution d’acide citrique avecapport molaire d’acide citrique/cations métallique
([AC)/[M]) de 6. Apres plusieurs étapes comprenknicomplexation et le séchage du gel, I'étape
finale de calcination a 600°C pendant 4h permditéntion du composé pur. Kuameg al. [3] ont
rapporté avoir utilisé un rapport molaire [AC]/[Mg 0.3 et un pH de 1.5 tandis que Marrero-Laogtez
al. ont utilisé un rapport molaire [AC]/[M] de 0.3 &t pH de 4 [4].
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Face aux difficultés de reproductibilité des résslprécédents, le protocole de synthése, basé
sur celui de A. Selmi, a été sensiblement modifiisfré Figure 53) en observant l'influence,
notamment, du pH. Les précurseurs, nitrate de dareth.a(NQ)s;.6H,O et molybdate d’ammonium
(NH4)>M0,0;, sont dissous séparément dans I'eau distilléen Al favoriser la dissolution du
molybdate d’ammonium, quelques gouttes d’acideiqui& sont ajoutées. Les deux solutions sont
ajoutées, dans les proportions stoechiométriquaspeasolution d’acide citrique en imposant un
rapport molaire entre I'acide citrique et les casianétalliques, [ACJ/[LE + Mo®]. Le pH de la
solution est contrélé par ajout d'ammoniaque. Léamge est chauffé sous agitation magnétique dans
un bain d’huile & une température de 60°C pendamtitl Durant cette étape, la complexation des
cations métalliques est favorisée en plus de I'ékatjpn de I'eau, permettant I'obtention d'un geé
dernier est séché pendant 5h a une températurd @€ ¥t finalement un précurseur amorphe est
obtenu aprés pyrolyse a 300°C pendant 3h. Le péaurobtenu est broyé manuellement dans un
mortier en agate et calciné dans un four a moufla émpérature de cristallisation déterminée

préalablement par mesure ATD/ATG.

La(NGy)3.6H,0 (NH,),M0,0;, Acide citrique

Ajout d’ammoniaque

Complexation 60° 1 nuit

Gel

Séchage 110°C 5h
Pyrolyse 300°C 3h

Précurset

Calcination

La,M0,0q

Figure 53: Protocole de synthése par voie citrate

La quantité d'acide citrique ainsi que le pH de dlalution initiale sont deux facteurs
déterminants de la synthése. Le pH de la solutgan favoriser durant la complexation la précipiati
d'impuretés tandis que la quantité d’'acide citrigiégermine le nombre de ligands formé par cation
métalliqgue et donc sa stabilité en solution. Ereteffacide citrique qui posséde trois groupements
carboxyles (HCit), peut se dissocier pour se retrouver avec ggaMpements carboxyles {Eit), un
seul groupement carboxyle (H&jtou sans groupement carboxyle {gien fonction du pH de la
solution. L'interaction avec les cations métalliguest favorisée lorsque la dissociation de I'acide

citrique tend vers Cit [5]. Un pH trop acide entraine une faible disstioia des groupements
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carboxyles. Le Tableau 7 résume les conditions raxpétales et les résultats issus de la

caractérisation par diffraction des rayons X.

Tableau 7 : Résumé des conditions expérimentalegribése

pH [AC]/[M] Caractérisation diffraction X

1 15 LaMo0,0g + LasM0gO33

1 3 LaM0,0g + LagM0gOs3

1 0.3 LaM0,Og + LagM0gO33 + LapM0Og
4 15 LaM0,0g + LayM050;5

4 6 LaMo0,0Og + LaoM03045

9 6 LaM0,0g

9 3 LaM0,0g

La Figure 54 présente les résultats de diffracdarbtenus aprées calcination a 600°C pendant

5h a partir d'une solution initiale de pH égal &tlpour différents ratio [AC)/[M] de 15, 3 et 0.3.

L'ensemble des résultats présente le méme typepdtieté LgMogOss, a I'exception du ratio de 0.3

qui présente en plus une impureté deM@0Os. Dans ces conditions de faible pH, la forme non

dissociée de l'acide citrique ¢8it) ou lIégérement dissociée fEIt) est majoritaire et favorise trés

peu la complexation des cations métalliques. Lestatrest encore plus significatif avec une tresléai

concentration en acide citrique.

. LabMOSO33

[ ] LazMoO s
4 LazMoEO A

Intensité (u.a.)

Ratio [ACJ[M] =15
Ratio [AC)[M] =3
Ratio [AC)[M]=0,3

20 25 30

35
20 (%)

¢
*"
7 w' — T l
40 45 50

Figure 54: Diagrammes de diffraction X sur poudi#enus apres calcination a 600°C pendant 5h avegHin

initial de la solution égal a 1 et pour différente@ancentrations en acide citrique.

La Figure 55 montre les résultats de diffractiombtenus aprés calcination a 600°C pendant

5h a partir d'une solution de pH égal a 4 et paurapport molaire [AC)/[M] de 6 et 15. Pour ces
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deux cas, une tres faible impureté deMagO;, est observée. Avec un pH supérieur, les formes

dissociées de l'acide citrique telles que HCiavorisent une meilleure complexation des cations
métalliques.

¢ LaMoO

3712

Ratio [AC}/[M] = 6
Ratio [AC}/[M] = 15

0’0
S LazMOZO 5

Intensité (u.a.)

2

26 ()

Figure 55 : Diagrammes de diffraction X sur poudkgenus apres calcination a 600°C pendant 5h avegHl

initial de la solution égal a 4 et pour différentesncentrations en acide citrique.

Pour une solution dont le pH initial est fixé &Bpour des ratios [AC)/[M] de 3 et 6, le
composé final obtenu aprés calcination a 600°Cpestselon I'analyse par diffraction des rayons X
(Figure 56). La réflexion a 2992st caractéristique de la forme monocliniqgue ddlogO,. Dans ces
conditions, le pH de la solution est propice a wissociation de l'acide citrique favorisant la
complexation des cations métalliques. On peut ssgpgue I'on arrive en limite de stabilité. En &ffe
un pH encore plus basique de la solution pouraaitcours de la gélification, influer sur la cinétq
des réactions d’hydrolyse et de condensation memémpreécipitation d'impuretés. Les essais a pH 9

ayant conduit a I'obtention d’une phase pure, aa@ymthése a pH supérieur a 9 n’a été testée.

% LaMo,0, —[AC)[M] = 3

——[AC)[M] = 6

Intensité (u.a)

o |

Figure 56 : Diagrammes de diffraction X sur poudoddenus aprés calcination a 600°C pendant 5h avepgH

30 35 40 45 50
20 (9

2

initial de la solution égal a 9 et pour différenteancentrations en acide citrique
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Les mesures de surface spécifique par la méthd€ie Bontrent une corrélation avec la
concentration en acide citrique. En effet, aprésimation & 600°C pendant 5h, pour un ratio [AC[J[M
de 3, la surface spécifique mesurée est de 3.7 ta#idis que pour un ratio de 6, celle-ci est &e 7.
m2/g.

Le gain en surface spécifique obtenu avec le fAR)/[M] de 6 par rapport & un ratio de 3 est
négligeable. De plus, un ratio élevé implique liséition d’une grande quantité d’'acide citrique qui
limite la production de poudre de par le volume upge Par conséquent, pour les préparations
ultérieures de poudre de IMo,O4 par voie citrate, un pH initial de la solution £g§&9 et un rapport
[AC)/[M] de 3 seront utilisés. L'image MEB de ladtire 57 présente la microstructure de particules

obtenue aprés calcination a 600°C pendant 5h avetaille de particules variant entre 100 et 400 nm

o

—_— 100nm IMN
X 50,000 7.0kV LensSE SEM WD 4.4mm

Figure 57 : Image MEB d’'une poudre de,Mo,0Oq synthétisée par voie citrate avec un pH initiallaeolution
égal a 9, un ratio [AC]/[M] de 3 et aprés calcinati a 600°C pendant 5h (le fond noir correspondantépét

de carbone)

Pour conclure, I'adaptation de la synthése pae \aitrate a permis d’augmenter la surface
spécifique par rapport a une synthése par voidesstins introduire d'impureté notable par diffrawcti
des rayons X. Le protocole de synthése mis en caupermis la préparation de 10g de poudre par

expérience.
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2.2. Synthése de BalyyTioO2.g5

La synthése de Bajglio .85 Suit le protocole élaboré durant la these de Millizg1].
Celle-ci a été effectuée par voie solide ou leslpits de départ (carbonate de baryum (BgCaxyde
d’indium (In,O;) et oxyde de titane (Ti§)) sont mélangés en présence d’acétone dans |perfioms
staechiométriques. Deux traitements thermiques saidseale 24 heures a 1350°C sont effectués, sous
forme de pastille, afin d’obtenir la phase pure.r&ison de la taille des grains limitant le frittagt
I'obtention de céramiques denses, une étape arlbr@janétaire est effectuée. Celle-ci est réalisée
I'aide de jarres et billes en nitrure de siliciuand de I'éthanol pendant 60 heures a une vites58Qle
tr/min. Il a été montré qu'un temps de broyage plusg ne conduisait pas a une diminution
significative de la taille des grains [1]. Cependdas impuretés a base de silicium sont présentes
apres broyage et tendent a cristalliser aux jaietgrain apres recuit a haute température. Néaismoin
ces impuretés n’influent pas sur le comportemeattdue du matériau [6]. Suite au broyage, les
particules sont composées de grains submicromésiguec 90% en volume des grains présentant une
taille inférieure & 14 um. Dans ces conditiongelapérature de densification du matériau a pu étre
diminuée de 1350°C a 1300°C en employant une digd#ateau identique. La Figure 58 présente les
résultats de diffraction X du composé BITO7 avanageés broyage. L'élargissement de la largeur a

mi hauteur des raies de la poudre apres broyagecampte de la réduction de la taille des partgule

— BITO07
— BITO07 apreés broyage 60h

Intensité (u.a)

| S -
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Figure 58 : Diagrammes de diffraction X sur poudrecomposé BaliTiy /O, g5 Synthétisé par voie solide

avant et apres 60h au broyeur planétaire a unessitede 500tr/min
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2.3 Synthése des cérines dopées

Les composés lhaCey 015 (LDC pourlanthanum doped cerjaet Cq ¢Gdy 101,05 (CGO pour
cerium gadolinium oxideont été synthétisés par voie solide pour les téstcompatibilité chimique.
L’'oxyde de cérium a été mélangé dans les propartidoechiométriques, en présence d'acétone, avec
'oxyde de gadolinium (GgD;) pour préparer CGO et avec l'oxyde de lanthane,@ba
préalablement déshydraté a 1000°C, pour préparef. Deux traitements thermiques a 1250°C
pendant 12h ont été nécessaires a I'obtention dé [ tandis que CGO a nécessité un recuit a
1400°C pendant 24h [8].

CGO a également été synthétisé par auto-combugiimur la réalisation de couche
intermédiaire entre les composants de la celluterdaction se produit entre les nitrates Cefl)lO
Gd(NG); et I'acide citrique. La quantité de ce dernieugnt le rdle de combustible, doit étre adaptée
a la quantité d'oxydants de la réaction (les résat La stoechiométrie de la réaction redox entre
'oxydant et le combustible peut étre établi engidérant les valences de chaque espéce (selon le
concept de la chimie des propergols) [9]. SeloroRitet al. dans le cas d’une réaction nitrate-citrate,
la combustion donne lieu principalement & la préidancdes gaz B CO, et HO [10]. Ainsi le
carbone et I'hydrogene peuvent étre considérés eréldments réducteurs ayant une valence,
respectivement, de +4 et +1, tandis que I'azoteeavalence de 0. L'oxygéne étant considéré comme
élément oxydant, sa valence est attribuée a -2s mme de nitrates, le cérium et le gadolinium
possedent une valence de +3. Ainsi la valence @epasés oxydants, Ce(N@et GA(NQ);, est de -

15 tandis que la valence du composé réducteurdéagtrique GHgO, est de +18. En considérant la
stoechiométrie du composé final recherché,Gg:0; o5 l€ rapport molaire citrate/nitrate satisfaisant

la réaction redox doit étre de 15/18, soit 5/6 :

0906(NQ)3 + 01Gd(NQ)3 + 5/6QH807 +0.225Q > CQ).ngo.lOl.g5+ 15N + 5CQO + 10/3"&0

L’acide citrique et les précurseurs de cériumadaiinium sont dissous dans I'eau distillée
dans les proportions données précédemment et ésaaf800°C jusqu'a la combustion compléte. Un
dernier traitement thermique au four a moufle dfctué a 800°C pendant 1h afin de finaliser
I’lhomogénéisation de la synthése et de suppringecdenposés organiques résiduels. A lissue de la
synthése, les particules présentent une distribut@taille de I'ordre de 50 nm en moyenne (Figure

59) avec une surface spécifigue moyenne selon thadé BET de 16.3 m2/g.
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Figure 59 : ImageMEB du composeé ( dGdy 10, g5 Synthétisé par autoembustion aprés calcination a 800

pendant 1h

Les résultats de diffiction X des poudrede cérines substituées a l'issue des synthéses
présentés en Figure 60agssous. Le diffractogramme de I'oxyde de cériut également représen
Un décalage des pics est observé vers les basséif, notamment pour le LDC par rapport au (.
Ceci est lié au fait que le rayon ionique du cati@® est plus important que celui du** ce qui
entraine une augmentation galume de maille [1]. Le parametre de maille de LDC (F -3 m)
obtenu par affinement structural est de 5.54y2= 2.24) conte 5.588A dans la littérature []. En
revanche, le décalage entre (; et CGO est moins prononcé a cause de la faiblérdiitedes
rayons ioniques de Gdet Cé" et de la faible concentration en substituant. Denéane maniére, |

paramétre de maille de CGO (F-3 m) obtenu par affinement structural est de 5.4%2=2.26)
contre 5.418A dans la littérature [].

—CeO2

—— CGO voie solide
—— CGO auto-combustion
——LDC voie solide

Intensité (u.a)

S U S

20 ' 30 ' 40 ' 50
26 (%)
Figure 60: Comparaison des diagramn de diffraction X sur poudre du composé §&d, 10, o5 Synthétisé par
voie solide et autgombustion, du composé 4Cey 0, g Synthétisé par voie solide et d'une pou

commerciale Ce®
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3. Compatibilité chimique et mécanique entre LavVio,Og et Balng 3Tio 7025

3.1 Introduction

L’étude bibliographique du chapitre 1 a montré deecomposé L#Mo,0, présente une
certaine réactivité, liée notamment a la diffusthn molybdéne, avec les éléments alcalino-terreux
pour former des phases de type scheelite AM@DH]. D’autres matériaux d'anode tels que
SrLMgMoQOg; présentent le méme phénomene de diffusion du rdéh [15]. Pour équilibrer la
formation de scheelite, une seconde phas#b®, tend également a se former. La présence de ces
phases conduit a la dégradation de la conductixtré&jue a I'interface. Ainsi, le baryum présentsla
Balny sTip /0285 €St suceptible de se diffuser afin de réagir dvaedlo.Oy. Une étude de réactivité
entre ces deux composés a donc été entreprisengrénsture. Les problémes de compatibilité
chimique éventuels peuvent étre limités ou évitas lputilisation d’'une couche intermédiaire a
l'interface entre les deux matériaux. Il a été mémtans la thése de M. Letilly que les cérines depé

telles que GGy 10, 95 €t Lay 4Cey 6015 NE réagissent pas avec BITO7 jusqu’a 1300°C [1].

En ce qui concerne le comportement mécanique @ddériaux, les coefficients d’expansion
thermiques (TEC pouhermal expansion coefficionde Bali 3Tip /0,65 et de LaM0o,Og sont connus.
En revanche celui de la forme réduite,Ma,O;, n'a pas encore été déterminé. Cependant les
échantillons céramiques denses de cette phase georiiralement fissurés ou ne tiennent pas
mécaniquement [16]. Cela rend difficile la mesune TEC. Néanmoins, une interprétation du
comportement mécanique basée sur la mesure dilatqoe et par confrontation avec la littérature

sera quand méme exposée.

3.2 Compatibilité chimique

3.2.1 Protocole expérimental

L'ensemble des tests de compatibilité chimiquécaeffectué sur poudres afin d'augmenter la
surface de contact entre les matériaux. Un mélaéggenassique de poudres a été réalisé par broyage
manuel en présence d'acétone. Les tests ont cénaistaire un recuit sous air a différentes
températures du mélange de poudre pendant 72 hewivepar une analyse par diffraction des rayons
X. Dans un premier temps les températures d'étumi@ au voisinage de la température de
fonctionnement de la pile. Etant données les teatpées de recuit nécessaires a la mise en forme de

cellules, une analyse a plus hautes températurpérisures a 1000°C, a également été effectuée.
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3.2.2 Réactivité chimique Wdo,0Oq / Balny 3Tio /0285

Les tests de réactivité entre,M,Og et Balnp sTig /O, g5 Ont été effectués a 800°C et 1000°C
pendant 72h. Ceux-ci sont représentés respectitesueries Figure 61 et 62 avec en référence le
mélange équimassique avant réaction des compagiésnin Dés 800°C, une trés forte réactivité est
observée avec pour conséquence la présence delespleses. Comme attendu, les phases BaMoO
et LeaMoOg apparaissent. D’autre part, 'appauvrissementayum dans BabyTig/O2.e5 conduit a
I'apparition de la phase JhiOs. Cette derniére, riche en indium, suggére aingrésence d’'une phase
en sur-stcechiométrie en titane ou d'un enrichiss¢nde BITO7 en titane afin de respecter les
conditions de composition initiale. Les réflexiates faible intensité visibles dans l'insert de Igufe
61 laissent supposer la présence d'une autre pbhasecuit & 1000°C présente en effet la formation,
dans le méme intervalle angulaire, deTigO; (figure 62). En raison d’'un nombre important de
phases et de chevauchements de réflexions, undifgpadion des phases présentes par affinement
Rietveld n'a pas été entreprise. Cependant, I'alagion des pics de diffraction entre le diagramme
enregistré a 1000°C et celui effectué a 800°C neamtie diminution en intensité des pics deM@Og
et une augmentation de ceux de BaMoBinsi, BaMoQ se forme préférentiellement par rapport a
La,MoOs lorsque la température augmente. En paralléleghéaoméne, d’autres phases apparaissent
telles que Lali,O;, In,TiOs et BaTiQ. Certaines réflexions a 24° et 30° dé r2Zont pas pu étre
identifiées ce qui implique la présence d’'une husipurs phases supplémentaires. Il est important d
noter que, des 800°C, }Mo0,0, disparait. Ces tests montrent donc la réactiotélé de LaVo,0qg
avec BalpsTig /0,5 avec décomposition des phases, nécessitantdattdin d’'une couche barriere
interfaciale, telle qu'une cérine substituée afim ldniter la diffusion des cations métalliques et
notamment du molybdéne. On trouve de nombreux ebesmgans la littérature de l'utilisation de
couches barriéres. Lu et Zhu ont utilisé comme keuaotermédiaire, entre I'électrolyte LSGM et le
La,M0,0-., 'oxyde de cérium substitué au lanthang e, 0, s @ cause d’un probleme de réactivité
similaire [17]. Le matériau CGO, largement utilsmme couche bloquante aux cations, n'a pas été
utilisé du fait de la réactivité chimique que peuésenter I'électrolyte LSGM avec CGO [18]. La

nature de la couche intermédiaire est discutée légraragraphe suivant.
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Figure 61 : Diagrammes de diffraction X sur poudsant (bas) et aprés (haut) réactivité a 800°C @end2h
entre LaM0o,Oq et Baln 5Tip 705 g5
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Figure 62 : Diagrammes de diffraction X sur poudreant (bas) et apres (haut) réactivité a 1000°Cdazert 72h
entre LaMo,Oq et Balny 3Tip /705 g5
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3.2.3 Réactivité chimique aveci&e) 018

L’étude présentée ici montre les tests de comifisgibchimique entre L#0,0, et
Lay «Ce 6016 En suivant le protocole décrit préecédemment, shagélange LiVlo,Og / Lag ,CeO1 g
a été recuit a 800°C, 900°C et 1000°C. Les résuttatdiffraction X sont représentés sur la Figlde 6
A 800°C, I'analyse DRX ne montre pas de phase apieeles phases initiales. Ce n’est pas le cas a
900°C et 1000°C. En effet, a partir du diagrammtiob aprés réactivité a 1000°C, il a été possible
d’identifier les phases suivantes,MoOs, LagM0,044 et LaCe O, pour X < 0.4. Les parameétres de
mailles affinées des composés initiaux et recuta présentés dans le Tableau 8. Ceux @®bazO,
ont été affinés dans le groupe d'espace, Rr2négligeant les pics de sur-structure (2a x 3a)x
Aucune évolution des paramétres de mailles dgibgOy et La L ¢O1 g N'est observée jusqu'a
800°C. A 1000°C, une augmentation du volume delendé LaMo0,0, est observée. Celle-ci pourrait
étre attribuable & la substitution du lanthaneatemt ( = 1.032 A) par du cérium trivalent & 1.143
A) [11] sans modification de la structure monogjiné de LaVio,Og [19]. D’autre part, le paramétre
de maille de « Lgle O, » est inférieur & celui de b.gCe 015 Mais est supérieur a celui de I'oxyde
de cérium (a= 5.410 A) suggérant un appauvrisseereianthane de LaCe (. s qui réagit avec le
molybdene menant a la formation deMaOs. Un comportement analogue a été rapporté par Corbe
et al. lors de l'étude de la compatibilité chimique de,Ma,O, avec LaNiO4s conduisant a la
formation de LaVioOg, dont la proportion molaire augmente avec la teatpée de recuit alors que
celle de LaNiO,.; diminue [20]. L’appauvrissement en molybdéne deM@aO, contribue également
a la formation d’une phase riche en lanthangMoaO,,. Bien qu’aucune réactivité ne se produise aux
températures de fonctionnement des cellules, ibatibn de ce composé n’est pas envisageable au

regard des températures nécessaires pour la mfeenea (> 1000°C).
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Figure 63 : Diagrammes de diffraction X sur poudsant et aprés test de réactivité entreMa,Oq et
Lay .Cey 60152 800°C, 900°C et 1000°C pendant 72h.
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Tableau 8 : Parametres de maille de;Mm®,0q (2 = 3.32) et La ,Ce 6015 (x2 = 2.24) avant test de réactivité et
apres recuit de 72h a 800°¢?(= 3.04) et 1000°Cy = 3.37)

Avant test de Aprés Apres test
réactivité test a a 1000°C
800°C
a (A) 7.1467(2) 7.138(1)  7.3043(2
b (A) 7.1554(2) 7.1526(5) 7.1513(2)
La,M0,0¢

P2) c (A 7.1602(2) 7.1635(7) 7.1691(3)
B(°) 89.524(1) 89.643(8) 89.400(4)
v (A% 366.65(2) 365.71(7) 374.458(19)

Lao.CendOrs | a(A) 5.5454(2)

(Fm-3m) | V(Ad 170.528(10)

La,Ce,Os5 | a(A) 5.4432(1)

(Fm-3m) 161.273(5)
A 4.1001(1
La2M006 a( ) ( )
16.0381(5)
(1-42m)

269.692(11
5.6348(2)
178.908(12

LagMOZOlo a (A)
(Fm-3m)

Tableau 9 : Paramétres de maille de BafFig /0,85 (y2=2.04) et La L& 018 (x2 = 2.24) avant test de
réactivité et apres recuit de 72h a 10003« 3.48)

Avant test de Aprés
réactivité test a
1000°C
BalngsTioOzes | a(A) 4.0988(1) 4.0997(1)
(Pm-3m) V (A% 68.860(2) 68.908(3)
Lag.CeyOn g a(A) 5.5454(2) 5.5465(2)
(Fm-3m) V (A3 170.528(10) 170.626(8)

Concernant la réactivité entre LDC et BIT07, leuiedes deux phases a été fait & 1000°C et
aucune impureté n'a été détectée par diffractionrdgons X. La littérature concernant le composé

parent Baln,Os rapporte la substitution possible de I'indium garcérium [21] ou encore du baryum
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par du lanthane [22]. En revanche, I'affinementpdofil de diffraction ne montre aucune évolution
des paramétres de mailles jusqu’a la températu088°C prouvant qu’aucune diffusion cationique

n'a eu lieu (Tableau 9).

3.2.4 Réactivité chimique avec8d, 10; o5

L'oxyde de cérium substitué au gadolinium,,g&d, 10; 95 (CGO), est largement utilisé
comme couche bloguante cationique. Coddedl. n'ont pas constaté de réactivité entrgNla,Oq et
CGO jusqu’a 1000°C [14]. CGO a également été dtitians la thése de Julien Jacquens comme
couche intermédiaire entre les matériaux de catleodé&lectrolyte W-LgV 0,04 [23]. Cependant les
températures envisagées pour la mise en forme digles dans ce travail, environ 1300°C,
nécessitent de tester la compatibilité de ces maté@a plus hautes températures. Ainsi les recuits
partir de mélanges équimassique ont été faits detagératures de 1000°C et 1300°C. L'analyse par
diffraction des rayons X ne montre pas la présate@ouvelles phases. En revanche, a l'instar du
systéme LgM0,0¢/Lag e O s étudié précédemment, la substitution dé*lgar Gd* ou C&" est
envisageable dans i{Mo0,0, [19, 24]. De méme, la substitution du cérium paddnthane dans le
CGO est également possible méme si cela n'a paslitérvé par Corbebt al. jusqu’a des
températures de 1000°C [14]. Les affinements desnpetres de maille sont résumés dans le Tableau
10 et ne montrent pas d'évolution entre les difiege températures. Ces résultats confirment

gu’aucune substitution partielle due a la diffustationique ne s’est produite.

Tableau 10 : Parameétres de maille affinés deM@Og (2=3.32) et CgdGdy 101 o5 (y2=2.26) avant réactivité, et
apres recuit de 72h a 1000°¢2£2.02) et 1300°Cy2=4.06).

Avant testde | Apréstest| Apréstesta
réactivité a 1000°C 1300°C
a (A) 7.1467(2) 7.1550(5) 7.1529(5)
b (A) 7.1545(2) 7.1544(3) 7.1590(3)
La,Mo,0g4

*2) c(R) 7.1602(2) 7.1738(6) 7.1805(3)
B (°) 89.524(1) 89.468(4) 89.565(4)
v (A% 366.65(2) 367.21(4) 367.69(3)
CeydGdo 10195 | a(A) 5.4222(1) 5.4222(1) 5.4294(2)

Fm-3m) | V(&Y 159.411(5) 159.411(5) 160.05(1)
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La compatibilité chimique entre CGO et BITO7 étedi@ntérieurement a montré qu'il n'y
avait pas de réactivité notable jusqu'a 1300°C2H]. Pourtant, il est possible qu'une partie des
cations Ii" soit substituée par €edans BalgsTip 7O, ss [21]. De la méme maniere, le titane pourrait
substituer une partie des atomes de cérium dareriae [26]. Une étude complémentaire a été
effectuée en affinant les paramétres de mailleptheses obtenues a I'issue des tests de réactivité a
1000°C et 1300°C. Les résultats présentés danaledu 11 ne montrent pas de modification des

paramétres de maille méme apres un recuit a 1300°C.

Tableau 11 : Paramétres de mailles affinées de 8alpn-O. g5 (y2=2.04) et CgdGdy 101 o5 (¥2=2.26) avant
réactivité, et apres recuit de 72h a 1000%&=@.70) et 1300°Cy=3.22).

Avant test de | Apres test Aprés test a
réactivité a 1000°C 1300°C
BalngsTioO.gs | a(A) 4.0988(1) 4.0994(1) 4.0913(1)
(Pm-3m) v (AY 68.860(1) 68.889(2) 68.483(4)
CeoGdo10105s | a(A) 5.4217(11) 5.4212(1 5.4129(1)
(Fm-3m) V (A3 159.411(5) 159.324(4)  158.594(7)

L’ensemble des tests de compatibilité a montré Lgpd10,0, et Baln 3Tig /0. g5 réagissaient
entre eux et que la couche barriere CGO permettéititer la diffusion cationique entre les deux
matériaux dans la gamme de températures nécesadmesise en forme et au fonctionnement de la

cellule.

3.3 Compatibilité mécanique

Le comportement mécanique de I'ensemble de la gilerégi entre autre par I'expansion
thermique de chaque matériau qui la constitue. difi€rence d’expansion thermique trop importante
entre deux matériaux peut entrainer des problérnaesrdchage pendant la mise en forme ainsi que
I'apparition de fissures et un délaminage en cderfonctionnement [27]. Le coefficient d’expansion
thermique de LaMo,0;., n’étant pas connu, une étude par dilatation thgumia été réalisée. A cause
de I'état amorphe de la phase, I'évaluation de esqransion thermique ne peut se mesurer que par
dilatométrie. La densification de iM0,0;., est contraignante. En effet la réduction de pastil
denses de LLdM0,0Oq ou faiblement densifié a 70% conduit généralendedes échantillons fissurés
non mesurables par dilatométrie [16]. D’'autre pkatrecuit sous 10% J#Ar au dessus de 900°C

favorise la cristallisation de Lisl0,0;., en une ou plusieurs nouvelles phases [28].
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La Figure 64 montre I'évolution du retrait linéaid’'une pastille de composition 1M0,0¢ g5,
issue de la réduction en TG a 700°C sous 19%HJl'une poudre de LMo,Oy Obtenue par voie
solide afin d’évaluer sa frittabilité a basse terapdre. La mesure a été effectuée sous 1g%rtvec
un faible débit de 20 mL/min afin de limiter le pessus de réduction. La montée et la descente en
températures ont été effectuées a 10°C/min jus8pOaC avec un palier de 12h. A la fin du traitement
thermique le retrait linéaire est de seulement 2éi%analyse par diffraction X de I'échantillon
montre I'apparition de molybdéne métallique. Ldtéige de la forme amorphe réduite est limité a
cause de la cristallisation/décomposition et rddacsupplémentaire de I'amorphe. L'obtention de

céramiques denses et réduites ne semble pas éssiblpo par l'utilisation d'une méthode
conventionnelle de frittage.

Retrait linéaire AL/Lo (%)

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 64 : Retrait linéaire d'une pastille ksl0,0g 65 €n fonction de la température sous gaz réducteur d

10%H,/Ar

Afin d’évaluer I'expansion thermique du matériaudeobserver si il existe une variation du
comportement selon la stcechiométrie en oxygénenwesires dilatométriqgues sur des échantillons
poreux ont tout de méme été entreprises. La poddréaMo,Oy obtenue par voie solide a été
préalablement réduite par TG a 700°C sous un fau8@ mL/min de 10% #Ar, pendant une durée
de 18h et 42h, afin d'obtenir deux compositions ldeforme amorphe réduite k0,06, €t
La,M0,0s 45 respectivement. Les poudres ont été, par la,uotapactées par pressage uniaxiale sous
une pression de 5000 bars. La microstructure deanéitions préparés est poreuse (Figure 65). La
densité de la phase amorphe réduite mesurée paromytrie selon J. Vega-Castillo sur la
composition LaVlo,0s 6 est de 5.976 g.cf[29]. Dans I'hypothése oul la densité ne différe pa
fonction de la composition de I'amorphe, la comf#acélative des pastilles serait d’environ 60%s Le
mesures de dilatométrie ont été réalisées sousumrfdible de 20 mi/min de 10% JAr avec une
montée en température de 5°C/min.
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Figure 65 : ImageMEB d'un compacde poudre du composé amorphe réduiiMa,0O-., obtenue par pressage
uniaxiale sous une pression de 5000 bars.

La Figure 66 présente la dilatation thermique des deux compostiLy;M0,0660 €t
La,M0,0¢ 45 en fonction de la température sous un flux d’hydrogéiilaé. Le comportement ¢
température des deux phases est similaire aveadapeun décalage en température. Une évol
linéaire est observée de la tempére ambiante jusqu’a 500°C correspondalie@pansion thermiqu
des matériaux puis un plateau d’'une centaine deédegst observé. Enfin vers 600°‘une faible
dilatation est observésuivie d'un retra a partir de 750°C correspondant au fritage de<riaatx.
Pour des températures supériela 500°C, le comportement peut étre lié a la rédnaies matériau:
A partir de la mesure de retrait, les expansiopsntiques calculées pour des températures infég
& 500°C sont respectivement pout,M0,0g ¢ et LaM0,0g.45 de 19.2 10 K™* et 22.9 16 K. La
dilatation thermique semble augmenter lorsquedechiométrie en oxygene dimir. Les différentes
valences que peut prendre le molybdéne au sein pleelse amorphe peuvent expliquer cette varie
Au cours du chapitre 3, il a ébbservé par caractérisation RPE que les valencesotibdéne étaiet
différentes selon laamposition de la phase amorphe et donc le molybgéaséde un environneme
différent. D’autre part, I'approximation de dépiselonlaquelle la densité de I'amche est peu
différente selon sa composition en oxygéne estepiidde d'étre fausse. Ainsi peut résider |

différence de compacité des échantillons et domcdifférence d’expansion thermiqt
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Figure 66 : Dilatation thermique sous 10%Kr de deux pastilles poreuses de compositiofioaOg 45 et
La;M0,06 60

Cependant, ces mesures ont été effectuées suécthastillons poreux, elles ne sont pas
représentatives de leurs propriétés intrinsequas @euvent donc pas étre assimilées aux coefficien
d’expansion thermique. Il est commun de penserlgym®rosité au sein d'un matériau influence son
expansion en compensant la dilatation au sein sip@@s. Par conséquent, une expansion thermique
intrinseque plus élevée du matériau peut étre diienLe tableau 12 résume les coefficients
d’expansion thermique de chaque matériau étudié datte thése. Les matériaux BITO7 et CGO ont
des coefficients d’expansion thermique relativenynaiches aux alentours de 12°1Q™ alors que
ceux de LaMo,0,, des phases amorphes réduites et LSCF sont suséaiel5 18 K™, La dilatation
thermique n’est pas le seul paramétre qui peutiéniter la tenue mécanique, la microstructure des

matériaux (porosité ainsi que la taille des gragst)également a prendre en considération.
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Tableau 12 : (a) Expansion thermique mesurée desg®amorphes réduites 4Mo,0g g0 €t LaM0,Og 45 ; (b)

Coefficient d’expansion thermique des matériauxliési

(a)
Gamme de Expansion thermique
température mesurée
La;M0,0660 | 25°C —500°C 19.2 TOK™
La;M0,0645 | 25°C — 450°C 22.9 10K™
(b)
Gamme de Coefficient Méthode | Référence
température | d’expansion thermique
a-La,M0,0q 25°C - 580°C 15.7 10K™ . _
: Diffraction [14]
B-La;M0,0q 580°C - 1000°C 20.1 TK
Balng sTio /0285 25°C — 1000°C 12.2 1K Diffraction [30]
Ce.dGth 101 5 25°C — 800°C 11.9 10K™ Diffraction [14]
30°C — 400°C 15.9 10K™! _ .
Lao.6S10.4C00 4F€ 6035 . Diffraction [30]
500°C — 1000°C 23.6 1K

3.4 Conclusions sur les compatibilités chimique ehécanique

Balny sTip 0.5 €t LaM0,Oy réagissent des 800°C pour former plusieurs phases
conductrices telles que BaMg@OPour éviter la diffusion cationique entre les xlematériaux,
I'utilisation d’une couche barriere est nécessairdifférentes solutions dérivées de la cérineéét
étudiées. Le composé LDC (&£ 0.9 n'a pas été retenu a cause de sa réactivité Laasbo,Oqg
dés 900°C. Par contre CGO de formulation &eb 10, 9s 2 montré une bonne compatibilité chimique

avec BalgsTip /0,85 €t L&aM0,0Og sur tout le domaine thermique de travail et a d&tgaetenu.

Le comportement thermomécanique des formes rédaitexphes a également été étudié.
Face a la difficulté d'obtenir des céramiques dende caractérisation a été effectuée sur des
échantillons poreux dont l'influence de la stoechétie en oxygéne a été constatée. L'écart de TEC
entre les différents composés de ce travail aldéroé et devra étre pris en compte pour I'élabmrat

des cellules complétes.
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4. Elaboration de cellule a anode support

4.1 Introduction

La chute ohmique a travers une cellule SOFC péet lémitée en diminuant notamment
I'épaisseur de I'électrolyte. C’est la raison ptaguelle I'élaboration de pile & anode support seisc
un intérét important. En revanche la mise en fodmeette géométrie pose de hombreuses contraintes
technologiques et pour cette raison, de nombrenstoacteurs de systémes SOFC proposent encore
des cceurs de pile a I'électrolyte support avec tengérature de fonctionnement élevée. En effet,
I'élaboration de cellules & anode support néceshteo-fritter le matériau d’anode avec celui de
I'électrolyte afin d’obtenir la coexistence d'ureétrolyte dense et d’'une anode poreuse. Dans le cas
plus commun d’'une anode constituée d’'un cermet &ténau d’'électrolyte, les propriétés du cermet
sont relativement proches de celles du matérialeati®lyte, malgré la présence de nickel qui a pour
effet de diminuer la température de frittage. Wsdtion d’'un matériau d’anode MIEC peut étre
problématique car les températures de frittageedyme de matériau sont généralement inférieures a
celles des matériaux d’électrolyte. Dans le casene la température de frittage requise pour le
BITO7 est de 1300°C [1] et celle de,Mo0,0, est d’environ 1000°C pour des échantillons syigBét
par voie solide, avec donc de plus gros grainsnséleorge®t al. [31]. De plus I'étape de réduction
de LaMo0,0O, implique une perte de masse et donc une variat®rvolume important qui peut
provoquer l'apparition de fissures. Il est doncessaire que la céramique a base d#bgO, soit
poreuse afin d’éviter ces phénoménes. Cette psetieoncentre sur I'élaboration d’anodes supports
par coulage en bande, et plus spécifiquement sudificultés et limitations qu’engendre la mise en

forme d’une telle architecture.

4.2 Influence du porogéne pour I'élaboration d’anoéds poreuses

L'ajout d’'un porogéne dans la formulation de laldmdine permet de créer de la porosité au
sein du matériau d'anode pendant I'étape de cadtt La porosité est créée par la décomposition du
porogéne en gaz sous l'effet de la chaleur. Lesgaores sont des composés organiques qui ne
doivent pas interagir chimiquement avec le matédamode. Parmi le vaste choix de porogénes, le
noir de carbone semble étre le plus efficace pdtieror une distribution de la porosité homogéne
notamment grace a sa valeur élevée de surfacefigpéc[32]. Ainsi, du noir de carbone de type
Super P a été ajouté a la poudre deMmO, pour former une anode poreuse. Celui-ci se présent

sous la forme d’'agglomérats composés de particlodes la taille est inférieure a 10nm et dont la
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surface spécifique mesurée par la méthode BETee86cb m2.g. Les mesures par TG montrent une

décomposition vers 450°C.

Dans un premier temps, 5% massique de noir deoarh été ajouté a la quantité totale de
matériau pour la formulation de la barbotine (Tahlé3). Les solvants utilisés sont I'éthanol (EtOH)
et le méthyle éthyle cétone (MEK) en respectantapport massique EtOH/MEK égal & 0.92 afin
d’étre dans les conditions azéotropes. Les plaatii utilisés sont le polyéthylene glycol (PEG)eet
dibutyl phthalate (DBP) tandis que les liants saoletux polyvinyle de butyral (PVB) qui se

différencient par leur poids moléculaire. Le pratecexpérimental est détaillé dans le chapitre deux

Tableau 13 : Formulation de la barbotine et bandgecavec un ajout de 5% massique de noir de carbone

_ %massique | %massique | Yomassique
Produits ) )
barbotine barbotine | bande crue
La,M0,0q 38.8 70.4
Matériaux : 40.7
Noir de carbone 1.9 3.5
Ethanol 22.3
Solvants 45.1
MEK 22.8
Dispersant | Acide Oléique 11 1.1 2.1
PEG 49 9.2
Plastifiants 8.3
DBP 3.4 6.3
PVB 90 2.3 4.2
Liants 4.6
PVB 98 2.3 4.2

Aprés coulage, la bande obtenue a été caractépaéalilatométrie et thermogravimétrie
(Figure 67) avec une vitesse de montée en tempérdel 1°C/min. Le premier retrait observé aux
alentours de 250°C correspond a la décompositian aenposés organiques (liants, plastifiants,
dispersant) confirmée par la mesure de la permmakse de 27%. La seconde perte de masse de 3.6%
débutant & partir de 400°C coincide avec la tentprade décomposition du noir de carbone et la
guantité massique présente dans la bande crueevamahe, la perte de masse ne semble pas se
répercuter sur la mesure dilatométrique suggéeantdation d'un réseau poreux. Le retrait important
s’effectuant ensuite correspond au processus ttkegei de LgMo0,0,. Selon la dérivée, celui-ci débute

vers 600°C et est optimal pour une gamme de teryréraariant de 720 a 840°C.
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Figure 67 : Caractérisationg) dilatométriqu: et (b) thermogravimétrique,une bande de 1,M0,09 avec 5%
massique de noir de carbone
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Figure 68 : Image MERBvue en couped’une bande de Ldo,Og avec 5% massique de noir de carbone a
traitement thermique pendant 5h a 800°C (b) 900°C gfc) 1300°C
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Les bandes de LM0,0, contenant 5% massique de noir de carbone ont rétées
thermiquement & 800, 900 et 1300°C. L’évolutionaenicrostructure des bandes est montrée sur la
Figure 68. A 800°C, I'échantillon présente un résgmreux et une coalescence des grains est
observée par la formation de ponts. A plus hautepéature, 900°C, une croissance des grains
s’opére au sein de la porosité qui diminue. A 180@température nécessaire pour le co-frittage
anode/électrolyte), I'échantillon est totalememgiEmalgré quelques porosités fermées. Ces résultat
ne sont pas encourageants pour l'obtention d'urel@rsupport poreuse. Ce comportement semble
principalement di & une température de début dmde relativement basse, et a une croissance
importante des grains dont la porosité créée nébleepas limiter I'accroissement des grains. Cette

derniére peut étre, limitée en augmentant la cdnaiion en porogene.

Des préparations de bandes contenant 30% massigperegene (par rapport a la masse
totale de solide) ont été effectuées. La formutatie la barbotine est donnée dans le Tableau 14.
L'augmentation en quantité de porogéne nécessdagenter le ratio de solvant. En effet, étant
donné la surface spécifique trés élevée du noitaidbone, une part plus importante en solvant doit
étre utilisée de fagon a imprégner I'ensemble durae. L’ajout de solvant demande en conséquence

une quantité proportionnelle en dispersant, plasti$ et liants.

Tableau 14 : Formulation de la barbotine et bandgecavec un ajout de 30% massique de noir de carbon

_ %massique | %massique | %massique
Produits , ,
barbotine barbotine | bande crue
. La,M0,0q 13.8 354
Matériaux : 19.7
Noir de carbone 5.9 15.4
Ethanol 30.3
Solvants 61.1
MEK 30.9
Dispersant | Acide Oléique 15 15 3.9
B PEG 6.7 17.2
Plastifiants 11.3
DBP 4.6 11.8
_ PVB 90 3.1 8.1
Liants 6.3
PVB 98 3.1 8.1

Les caractérisations par dilatométrie et thermagrétrie de la bande sont présentées sur la
Figure 69. Elles ont été réalisées avec une martdempérature de 1°C/min. Comme précédemment,
le retrait observé vers 250°C correspond a la dposition des composés organiques, en accord avec
la mesure de la perte de masse. En revanche, &£ 4@0fa température d’oxydation du noir de

carbone, une expansion de I'échantillon est obge@élle-ci reste constante pendant toute la digée
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décomposition du porogéne c'est-a-dire jusqu'aGsfviron. Ce phénomene est également observé
dans le méme domaine de températures sur la cd@bdl s’ensuit un retrait linéaire de 24% de
I'échantillon. Ce comportement est imputable a fiortante concentration en noir de carbone dont les
gaz aprées décomposition peuvent donner lieu & uwrée fdilatation conduisant ensuite a
I'effondrement de la structure céramique. D’apeesdlicul de la dérivée de la courbe de dilatat®n,
frittage débute a une température de 600°C etptshal & 700°C. Les imageries MEB de la Figure 70
présentent I'évolution de la microstructure d'urandie de LaMo,0O, avec 30% massique de noir de
carbone aprés un traitement thermique de 5h a 9604300°C. La microstructure aprés un recuit a
900°C présente un réseau de porosité plus impocamparativement a celui obtenu avec 5% de
porogéne (Figure 68). En revanche, aprés un réc@iB00°C, malgré la présence de pores fermés,
I'échantillon est dense. Si l'ajout de 30% de ndér carbone permet d’augmenter la porosité, il
n'empéche pas la diffusion de la matiere et lassaice des grains a plus hautes températures.
D’autre part, la décomposition importante du poregaffecte la stabilité mécanique de la céramique
qui présente apres recuit quelques fissures etrmdafns. Par conséquent, I'utilisation d’une

température de 1300°C n’est pas appropriée poenohine anode poreuse.
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Figure 69 : Caractérisations (a) dilatométrique (b) thermogravimétrique d’'une bande deMa,O4 avec

30% massique de noir de carbone
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(b)
Figure 70: Image MEHRvue en couped’'une bande de L.dMo,0g avec 30% massique de noir de carbone a
traitement thermique pendant 5h a (a) 900°C (b)XE8®

4.3 Influence de CGO sur la densification d La,M0,04

Pour limiter lefrittage des grains de ,M0,0q et freiner la diffusion de la matiére, il ¢
possible de mélanger une seconde phase discorditaupoudre de 1,M0,0y. Cette phase doit ét
non réactive et posséder des propriétés en acomd eelles recherchées poune application
d’anode. CGO semble étre adapté en raison de szebmmpatibilité chimique avec ,M0,0, et
également en raison de sa température de frittagé.@’autre part, I'ajout d’'une seconde phase
permettre de limiter aussi I'expansion imique de LaV0,0Og et de maintenir la tenue mécanique

La,M0,0, pendant I'étape de réductis

Ainsi I'élaboration parcoulage en bande d'un cercer CG(GM0,0Og (CcOmposite céramigu—
céramique)a été effectuée. La composition des barbotinesestlbdinds crues est donnée dans
Tableau 15Deux formulations appelées-10CGO et BSOCGO correspondant respectivement ¢
mélange CGO/L#Mo0,0y avec 10% et 50% massique de CGO ont été prépdpées. les deu
compositions, une quantité massique de 5% de motagdbone a été ajoutée par rapport a la n
totale de poudre. En raison de la surface spéeifiglavée de CGO, une quantité plus irante en
solvants a été ajoutée pourftamulation a 50% de CGO afin d’obtenir une vistdsle la barbotin
adéquate pour le coulage et le séch
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Tableau 15 : Formulation des barbotines et des learmues pour des proportions massiques de 10%%temn
CGO dans le mélange CGOHAM0,O,.

10% massique CGO 50% massique CGO
Produit %massique | %massique | Y%massique | %massique | Y%omassique | %omassique
roduits
barbotine barbotine | bande crue| barbotine barbotine | bande crue
CGO 3.9 3.6 16.5 32.8
Matériaux 40.7 34.6
Noir de 1.8
1.9 1.6 3.3
carbone
Ethanol 22.3 24.7
Solvants 45.1 49.9
MEK 22.8 25.2
Acide 4.9
Dispersant B 11 11 1.2 1.2 2.5
Oléique
PEG 4.9 21.9 55 10.9
Plastifiants 8.3 9.3
DBP 3.4 15.2 3.8 7.5
PVB 90 2.3 10.3 2.6 51
Liants 4.6 5.2
PVB 98 2.3 10.3 2.6 51

La Figure 71 présente les mesures de dilatatienmigue obtenues avec une montée en
température de 1°C/min sur les bandes crues compate® 10% (a) et 50% (b) de CGO. La courbe
noire continue correspond a la dilatation et cellebleue a sa dérivée. A titre de comparaison, la
courbe discontinue est la dilatation d’'une bandéa®lo,0y avec 5% massique de noir de carbone
(B-5C). Les phénoménes observés a faibles tempésafg 500°C) correspondent a la décomposition
des composés organiques et du porogéne. La dilatdtermique avec 10% de CGO et 50% de CGO
présente un comportement différent par rapport balade B-5C. A 700°C un premier retrait est
observé pour les bandes B-10CGO et B-5C corresporadaprocessus de frittage de,Ma,0,. La
vitesse de retrait est nettement plus lente p@ahBntillon B10-CGO (0.064) que pour I'échantillon
B-5C (0.171). La courbe de la bande B-50CGO présent accident de faible amplitude a cette
température. Ces résultats montrent I'influence prigt avoir CGO a freiner la propension des grains
La,M0,0, & se souder entre eux. Concernant la bande B-50QG&trait important est mesuré vers
les 1100°C suggérant qu’'une forte concentratiorC&O dans la bande a pour effet de décaler le
début du frittage vers les hautes températures.3B0C le frittage est effectif quelque soit la
concentration en CGO. Ce comportement peut étréléoaux images MEB de la Figure 72 montrant
la microstructure d’'une bande de,Mo,0, aprés un traitement thermique pendant 5h a 12@®°C

1300°C. Tandis qu'a 1200°C les échantillons présgnde nombreuses porosités ouvertes, a 1300°C
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la croissance des grains est telle qu'il ne refite gue d la porosité fermée. Qualitativement,

semble que I'échantillon BOCGO présentidavantage de porosité aveoe taille de pores plus

importante que I'échantillon BOCGO. Cette observation laisaepenser que L,M0,0y aurait un
certain pouvoiffrittant sur le CGO a la température de 1300°CdEmier point va étre traité plus

détail dans la partie suivant€ependant, a la vue de ces résultats, il sembldaqdensification di

La,M0,04 est inéluctable a hauttempératures probablement xison de I'état physique proche
sa température de fusion (1350°C). En revancheintages MEB de léFigure 72 obtenues aprés
frittage a 1200°C de échantillons présentent une porosité intéressamteue d’obten un substrat
poreux. Des perspectives seront discutées damstdusion de cette part
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Figure 71: Caractérisation dilatométrigL d’'une bande de CGO/LsI0,Oy avec (a) 10% massique de CGC
(b) 50% massique de CGO
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(d)

Figure 72 : Image MERvue en coupeapres traitement thermique pendant 5h d’'une bareCGO/LaM0,0q
avec 10% massique de CGO a (a) 1200°C (b) 13(etavec 50% massique de CGO a (c) 1200°C (d) 13

4 .4 Influence de LaMo,Og sur la densification de CGO

Dans ldittérature, des températures élevées de frittage mpportée de I'ordre de 1400°C
a 1500°C, afin d'obtenir uncéramique dense de CGO. Des agents de frittage sont connuur
diminuer ces températures [3®ans la partie précédente, il a été vu que liate CGO au sein ¢
La,M0,0, tend a retarder le début frittage ainsi qu’a diminuer la vitesse de retrBer contre, a plt
hautes températures, vers 1300°C, plus la congiemtran CGO est élevée plus un retrait impor
est observé, suggérant un mécanisme de frittaggéaéqar L,M0,0,.

Les tests @wvants ont été effectués en mesurant la densitdéive de pastilles de CG
contenant 1, 2, 5 et 10% massique d,M0,0,. Préalablement, avant compaction, les poudregté
mélangées manuellement dans un mortier en agapgésence d'acétone afin ssurer une bonne
dispersion et homogénéisation des poudres eng® ¢kes pastilles ont subi un traitement thermig
1300°C pendant 12h. Les densités ont été mesurdesda d'un pied a coulisse numérique
calculées par rapport a la proportion nique de chaque constituant et en fonction de Issiti
théorique de GRGdy10:.95 (7.22 g/cn3) et LaMo0,0Oy (5.58 g/crﬁ). Les résultats des densités <
présentés sur la Figure 73. Emure74 montrdes images MEB de la surface des pastilles apoast:
a 1300°Cdu mélange CGO avec 0%, 2% et 5% d,Mo0,0Oy. En accord avec ce qui a été obse
précédemment, I'ajout de k0,0 permet de passer d’'une densité relative moyenrébéea 91%
avec un ajout de 2% massique. En revanche, la tdensiative moyenne dimin pour des

concentrations plus élevéesajout de seulement 1% massique de;Mo,Oy & une tendance a
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diminuer la densité relative de I'échantillon titre de comparaison le frittage d’'un échantilleulsde
CGO a 1550°C pendant 20h atteint une densiative de 80%.
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Figure 73: Evolution de la densité relatimoyenne de pastilles de CGOMm,0Oq4 en fonction de la
concentration massique de AM0,0g aprés un traitement thermique a 1300°C pendat et la densité relativ
moyenne de CGO aprés un traitement thermique a°Gspendant 20!

Figure 74 : Images MEBvue de surfacede la microstructure de pastilles de CG&@Mo0,0q traitées
thermiqguement a 1300°C pendant 12h avec un ajossigae de (a) 0% (b) 2% et (c) 5% de;Mo,Oq
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Afin de comprendre les mécanismes qui ont lietaduta densification du matériau, des
mesures par dilatométrie ont été effectuées sureddmntillons avec 0, 2, 5 et 10% d’ajout de
La,M0,0,. Les mesures ont été réalisées en utilisant uaesé de montée en température de 5°C/min
(Figure 75). Concernant le cas du CGO sans ajaugrhpérature pour laquelle un retrait est observé
est relativement basse et la vitesse de densditast maximale pour une température de 930°C
environ (vitesse de 4.7 2&"). Les températures de frittage des échantilloépanés avec LM0,0q
sont plus élevées et sont maximales a 1200°C, €£180°1080°C respectivement pour 2, 5 et 10%
d’ajout en LaMo0,Og. En revanche les vitesses de densification sargt glevées par rapport & CGO
seul et sont de 1.27 1&*, 1.94 10' s* et 1.69 10 s* pour 2, 5 et 10% d’ajout. Généralement, afin
d’améliorer la densification d’'un matériau, un dofpast ajouté afin de former une solution solide qu
permet d’améliorer la diffusion grace a une augigom de la concentration en défauts [33]. Il est
possible également d’ajouter un composé qui pasghase liquide a haute température [34]. Dans le
cas présent, il n'y a pas de réactivité entre lagérmmaux. En effet la cartographie par analyse EDX
d’'un échantillon de CGO avec 5% massique déioaOg apres recuit a 1300°C pendant 12h montre
un systéme bi-phasique M0,0o/CGO (Figure 76). Durant I'étape de densificatidayux principaux
mécanismes ont lieu: la soudure et le grossissedengrains. Ainsi lors du frittage, soit les gsase
soudent puis se densifient et grossissent, olesograins grossissent puis se soudent et se idensif
Cependant cette derniére possibilité n’est pasrig®® cinétiguement étant donné que la vitesse de
densification diminue lorsque la taille des graangmente. La température de retrait de CGO mesurée
ainsi que sa faible vitesse de retrait suggérem camissance de grains qui est prédominante
conduisant a la présence de nombreux pores (Figflag L'ajout de LaMo0,0, pourrait agir comme
un précipité discontinu au sein de la matrice C@&Owq s’opposer au grossissement des grains. La
croissance des grains est d'autant plus freinéelajeencentration en impuretés augmente. De tels
comportements ont été rapportés dans des étudde futtage de I'alumine par I'ajout en faibles
gquantités de MgO ou NiO [35] ou encore par du f88][ Il existe deux avantages a éviter le
grossissement des grains. Premiérement, cela peamagintenir une taille des grains proche de leur
valeur initiale et donc une vitesse de densificatevée. Deuxiemement, en contrélant la croissance
des grains, cela permet aux joints de grains et manes d'évoluer simultanément. Dans le cas

contraire, il y a une séparation des joints dengrat des pores conduisant a une faible densditati
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Figure 75 : (a) Dilatation thermique (b) et sa dé¥e en fonction de la température des échantiitn€GO
avec 0%, 2%, 5% et 10% massique dgM@Oq

Concernant les échantillons avec 5 et 10% gdbgOg et pour des températures supérieures
a 1200°C une dilatation anormale est observée quirpit s'apparenter a une dédensification du
matériau. Ce phénoméne est parfois rencontré dasaslol des espéces gazeuses se forment suite a la
désorption d’especes provoquant un grossissemaenpates [37]. Il est également rencontré dans le
cas de frittages réactifs conduisant a des coeffiside diffusion différents [38] ou encore dansde
de la coalescence de pores fermés [39]. Les raisomduisant & ce comportement dans ce dernier
exemple sont une distribution hétérogene de l&etailtiale des grains, une mobilité anisotrope des
joints de grains ou a la présence de certainesretgm[40, 41]. Dans le cas présent, la dédentdita
est plus importante lorsque le taux en impuretégmamte. Ce phénoméne pourrait étre dd a la
différence de taille initiale des grains deMa,0, et de CGO. Il est également possible qu’un ajout
excessif de L#Mo,O, associé a une température de frittage élevée Temtnan mécanisme de
grossissement des grains qui favorise la séparalésnpores et des joints de grain [42]. Cela est
cohérent avec le fait que, méme si les échantilkob% et 10% de L& 0,0, possedent une cinétique
de frittage plus importante que celle a 2% d’ajol#t,possedent des densités relatives moindres
(Figure 73).

|- TOoTE A Dt s e e P s |

Figure 76 : Exemple d’'une cartographie EDX d’un g&ctillon de CGO avec 5% massique deMe,Oq fritté a

1300°C pendant 12h.
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4.5 Conclusion

L’élaboration d’'une anode support reste probléguegtien regard des températures de co-
frittage nécessaires afin d’obtenir une demi-cellobmportant a la fois un matériau d’électrolyte
dense et un matériau d’anode poreux. Les résyltatentés dans cette these ont permis de mettre en
évidence la difficulté d’obtenir un substrat poreaixbase de L&o0,0,. La formulation faisant
intervenir un excés de porogene n'est pas sufisaatur créer un réseau poreux. En revanche,
I'élaboration d’'un matériau composite cercer a bdeeLaM0,Oq et CGO permet de limiter la
diffusion de matiére lors du processus de fritfaggu’a des températures de 1200°C. Cependant il ne
semble pas possible de conserver une porositécterée plus haute température. Alternativement,
d’autres procédés de mise en forme permettant ehabtles dépbts denses sur substrat poreux a
faibles températures, tel que le procédé par psh#on PVD, pourraient étre utilisés. Mais ces

techniques d’élaboration représentent un certaim [@3, 44].

Un effort doit également étre fait afin de diminda température de frittage de BITO7.
Plusieurs voies peuvent étre explorées telles 'qjamut d’une aide au frittage, qui jusqu’a préseiat
pas été étudié a I'lMN. L’élaboration de particulds BITO7 nanométriques peut également étre
envisagée en utilisant des méthodes de synthéequé par voie solide. Cependant ce dernier point
est plus délicat a mettre en ceuvre. Plusieurs éffststués a I'lMN ont montré la difficulté d’unelle
approche en raison principalement de la présenaggtbmérats durs. Le protocole de synthése
développé par une méthode dérivée de la méthode (NRfate Polyacrylamide Gglnécessite une
procédure lourde ne pouvant étre transposée a chell& industrielle [45]. Une recherche
bibliographique de ces derniéres années présentewlelles voies de synthése du titanate de baryum

BaTiO; qui pourraient éventuellement étre transposéasgrithese de BITO7 [46 - 48].

5. Mise en forme de cellules a électrolyte support

5.1. Introduction

Face a I'incompatibilité des températures pounise en forme d’'une cellule a anode support
et afin d'établir la preuve de concept sur la bdse matériaux BITO7 et Liso,0;.,, la réalisation
d'une cellule par électrolyte support a été réalgint les étapes d’'élaboration sont détaillées dan
cette partie. La principale difficulté est d’'obtenn accrochage suffisant des électrodes sur facaur
de [I'électrolyte tout en conservant une microstitet poreuse des électrodes. La température

d’accrochage est, entre autre, déterminante pteindte cet objectif.
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5.2. Protocole expérimental de mise en forme

L’élaboration d’électrolyte support s’est faiterpa préparation de pastilles de BITO7 de
guelques milliméetres d’épaisseur obtenue par pgessmiaxial. Le frittage a été réalisé a une
température de 1350°C pendant 24h avec une mohtdeseente en température de 5°C/min. Des
disques fins et denses d’électrolyte ont été olstgpar découpe des pastilles a l'aide d’'un fil a
diamant. Celui-ci est équipé d'une vis microméteiggui permet de contréler I'épaisseur de la
découpe d’environ 450um. La pastille étant collémaupport, seul le déplacement sur un seul axe,
perpendiculaire au fil, est possible, permettarmtbtEénir des échantillons plans. Les surfaces des
découpes ont été nettoyees, par la suite, dansaadne pendant plusieurs minutes dans un bain a

ultrasons.

Le dépdt des électrodes et de la couche barrstreffectuée par sérigraphie selon le protocole
développé dans le chapitre deux. Deux types d'ederdaMo,O, ont été utilisés, une contenant
uniquement LgMo,0Oy et la seconde contenant en plus 5% massique dedaocarbone comme
porogene. A l'issue du dépdt, un traitement theumigous air (vitesse de chauffage 2°C/min) jusqu’a

la température souhaitée a été effectué afin d'asteidéliantage.

Afin de vérifier le bon accrochage des dépéts, teets d’adhésion ont été effectués [23].
Ceux-ci consistent & appliquer un ruban adhésif surface des dépéts. En appliquant une force de
traction d’'un angle de 140°, I'adhérence du déwitt @tre contrélée. Si aucun décollement de dép6t
n'est observé, I'accrochage peut étre estimé dexdaualité. Si, au contraire un décollement est
observé, deux situations peuvent se présenter. I§oiupture est cohésive c'est-a-dire que le
décollement s’opére dans le dépét, soit la ruptsteadhésive c'est-a-dire que le décollement alieu

I'interface dépdt/substrat.

5.3. Tests d’'accrochages

Le traitement thermique des dépdts de CGO sur BId@té réalisé a une température de
1300°C pendant 2h. Le test d'adhésion n'a entraw€une rupture du dépdt. Aucun test
supplémentaire n'a été fait a plus basse ou plugehtempérature. Les coefficients d’expansion
thermique de CGO (11.9 $X™) et de BITO7 (12.2 IBK™) sont trés proches, ce qui est favorable &

un bon accrochage entre les deux matériaux.
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Les dépbts de LM0,0, ont été effectués sur la couche de CGO, soit seitlen incluant un
porogéne afin d’obtenir une microstructure plusepse. Les différents tests d’accrochage sont
résumés dans le Tableau 16. Concernant les démdteatVlo,Oy seul, pour des températures
inférieures ou égales a 900°C, aucune rupture gétdea été observée. Cependant, a plus hautes
températures, une délamination a l'interface sabsipot a été constatée. Etant donné le coefficien
d’expansion thermique dp-La,M0,0, (20.1 10° K™), il semble que la porosité présente dans la
couche influence I'expansion thermique du matérlzaidélamination du dép6t est attribuable a la
densification de la couche de Mo0,Oy. Concernant les dépbts de,Ma,Og en présence de noir de
carbone, une trés mauvaise tenue mécanique a stévéb a I'issue des tests d’adhésion. Pour des
températures de 800°C et 700°C, quelque soit lpgaie recuit, la rupture est de type cohésive sandi
gu’'a plus hautes températures la rupture obserstéadhésive aboutissant a un délaminage du dépot.
Il semble que l'ajout de porogéne ne soit pas gppFopour obtenir une adhérence suffisante.
Comparativement, Let al. avaient réalisé les dépdts deMa,O, par sérigraphie a partir d’'une encre
composée de 10% massique de carbone et aprésuinaé&)0°C pendant 2h [17]. Néanmoins, ces
auteurs avaient déposé .Mn,0y non pas sur une couche de CGO mais sur une calehdC.
D’autre part la granulométrie des poudres étaférkhte et le type de porogéne n’était pas celliséit
dans la présente étude. Ainsi, par la suite, sealép6t de Lio,0Oy sans ajout de porogéne a été

retenu.

Tableau 16 : Résumé des tests d’accrochage dessdgpdsérigraphie de LMo,0g avec ou sans ajout de 5%

massique de noir de carbone sur une couche de CGO

Température Accrochage LaMo0,0g + 5%wt
_ Accrochage LgM0,0q .

de recuit porogene
1000°C 5h Délamination Délamination
900°C 5h Aucune rupture Rupture adhésive partielle
800°C 5h Aucune rupture Rupture cohésive
800°C 2h Aucune rupture Rupture cohésive
700°C 5h Aucune rupture Rupture cohésive

Un deuxiéme test d’accrochage a été entreprissaprduction de Li#éo,0O, afin d’évaluer si
la tenue mécanique était conservée. Aprés un rdesidépdbts pendant 5h a 700°C, 800°C et 900°C,
les échantillons ont été réduits & 700°C pendahntdzds un four tubulaire sous flux (30 mL/min) de
5%H,/Ar. Un balayage du four sous gaz réducteur a teatpe ambiante a été préalablement
effectué. Les vitesses de descente et montée quétatare ont été fixées a 2°C/min. Le résultat des
tests d’adhésion est donné dans le Tableau 17.ninaise adhérence est observée pour le dép6t

traité thermiqguement a 900°C alors qu'a 700°C, épdd présente une trés bonne adhérence. Ces
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résultats sont en accoalec la perte de masse qui s'opére durant la néduet qui généere de
fractures importantes lorsque I'échantillon initiaést pas suffisamment pore

Tableau 17 Résumé des tests d’accrochage des dede LgMo,0;.,, & 7M°C pendant 24h sous 5%/Ar &

30 ml/min
Température de recuit du Le;M0,0q Accrochage LaMo0,0y7.,
900°C 5h Rupture cohésive
800°C 5h Faible rupture adhési\
700°C 5h Aucune rupture

L'image MEB du dépdt de 1,Mo0,O, aprés traitement thermique a 800°C sous air ets:
reduction a 700°C (afin d'obtenir ,M0,0;.,) est présentée sur la Figur@a. Elle montre des
discontinuités au niveau de l'interface,M0,0;./CGO qui pourraient conduire a une perte de col
électriqgue. En revanche, I'image MEB deFigure 7B qui correspond a un dépdt de,Mo,Oqg
accroché initialement a la température de 700°Qla@n5h € réduite & 700°C ne montre pas c
anomalie. La microstructure est poreuse a la foig pe matériau d’anode et pour la couche bar

dont les épaisseurs sont, respectivement, de 2Ouen

5.0kV LensSE SEM

(b)
Figure 77 : Images MEBvue en coupemontrant la vue en coupe des dép6ts, sur BITO7GI® €aité
thermiquement & 1300°C pendant 2h et d;M0,0y.,, traité thermiquement pendant 5h & la tempérade (a)
800°C et (b) 700°C puis apres réduction a 700°Cdaem 24h sous 5%,/Ar.

Cependant un réseau de fissures perpendiculaireau plan est observé sur la surface
dépbt (Figure 78 L'apparition de fissures est étroitement liéechangement de volume di a la p

de masse importante lors de I'ét de réduction du matériau d’anode. Néanmoins, -ci ne semble
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pas & répercuter sur la tenue mécanique du dép6t. Onsppposequ’un tel réseau de fissuratior
peu d'influence étant donné qu’il ne coupe paslitgees de courant perpendiculaire au plan et
interfaces. Il peut, & la rigueur, faciliter lafdgion es gaz dans I'ensemble de I'électrode, joua
réle de porosité.

Figure 78 : Images MEBsue en surfacea différents grossissements la surface d’'un dép6t de ,M0,0-.,
initialement recuit & 700°C pendant 5h et réduit@°C pendant 24h sous 5%/Ar avec un débit de 30mL/n

Le matériau de cathode LSCF,(¢Srh.CoFe 6025 a été déposé sur BITO7 en suivan
protocole d’élaboration dévelopjantérieurement & MN [1]. Le composé est un produit commert
fourni par Marion Technologie. Une étape au broyplanétaire pendant 4h a 500tr/min a
effectuée afin d’augemter la surface spécifique 2 m2/g. Apres dépot par sérigraphie sur BITO7
traitement therigue a 1050°C pendant 5h a été réalisé. Aucun kéceht de dépdt n’est obsel

suite au test de pelage. La microstructure obtestiprésentée surFigure 79.

lopm IMN
SEM WD 9.7mm

Figure 79 : Image MERvue en coupemontrant la vue en coupkun dépét, sur BITO7, de LSCF tra

thermiguement a 1050°C pendant 5h
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6. Conclusions sur I'élaboration de cellules a anle et électrolyte support

L’étude de la compatibilité chimique a montré &cessité d'utiliser une couche intermédiaire
bloquante aux cations en raison d'une importantactiété chimique entre LM0,0O, et
BalnysTig /0285 La cérine dopée au gadolinium CGO peut jouerdle de couche barriere et est

compatible chimiquement avec les deux autres oxydes

La réalisation des cellules s’est faite selon d@pproches. La premiére concerne I'élaboration
d’anode support. Le substrat M0,Oy a été réalisé par coulage en bande et caractpasé
dilatométrie et imagerie MEB. Les résultats mortieme impossibilité d’obtenir des supports poreux
a la température de frittage de BIT07 (1300°C).rRalentir la densification de Liso,0,, des essais
ont été effectués en ajoutant CGO au matériau dampomur former un composite cercer. L'ajout de
10% a 50% massique de CGO permet de freiner laesoace des grains de,Mm,Oy pendant
I'étape du traitement thermique jusqu'a des tentpéea de 1200°C. En revanche a 1300°C,
température de frittage nécessaire pour densifl€0B le matériau d’anode se densifie aussi. La
diminution de la température de fritage du matéridiélectrolyte semble étre un pré-requis
indispensable a I'élaboration d’anode support. Emalele, I'ajout de 2% a 10% massique de
La,M0,O9 au sein CGO permet d’améliorer la densification mhatériau dont les propriétés

électrochimiques seront étudiées au prochain ateapit

La seconde approche concerne I'élaboration dlte Balny sTio /0,5 SUpport sur lequel
les électrodes sont déposées par sérigraphie.dsts d'adhésion associés a I'imagerie MEB ont
permis d’identifier une température d’accrochagey@0°C, de LaMo,0Oy compatible avec I'étape de
réduction sans altérer la tenue mécanique et leosticicture du matériau. En raison d’'une épaisseur
importante de I'électrolyte, les cellules a élelgti® support ont généralement des performances
moindres par rapport aux cellules élaborées padeasopport. Néanmoins, I'étude électrochimique
d’'une cellule compléte permet d’évaluer les perfmges et la stabilité de la forme amorphe réduite

La,M0,0-., en condition de fonctionnement. Cela sera dévéajams le chapitre suivant.
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1. Introduction

Les performances électrochimiques des celluldecrélyte support BabxTio /O, g5 associé
aux matériaux d’anode Léo0,0,, et de cathode @St 40 FedOs5 sont présentées dans ce
chapitre. Les cellules ont été caractérisées aigasbus hydrogéne ainsi que sous méthane. Udeest
vieillissement a été entrepris et a partir deseguwe réductibilité présentées dans le chapitig, i
stabilité de la forme réduite amorphe deNa,O, dans les conditions de fonctionnement de cellule
est discutée. Une étude préalable du systemed.£,./CGO/BIT07 a eté effectuée par impédance
électrochimique au moyen de cellules symétriquear Bonclure le chapitre, les propriétés électrsque

de CGO avec ajout de io,09 comme agent frittant sont exposées.

2. Caractérisation par impédance électrochimique deellules symétriques a anode
LazM0207_y

2.1. Conditions expérimentales

Le comportement électrochimique du matériau d’anbegMo,O;., associé a I'électrolyte
BITO7 a été étudié en cellule symétrique. L’élatiorades cellules est conforme a celle développée
au cours du chapitre 4. De part et d'autre de dtéddyte support, la couche intermédiaire CGO et
I'anode ont été déposées par sérigraphie afin éiobtine épaisseur finale, respectivement, de 10 pm
et 20pum. Une couche supplémentaire (d’épaissealefuhe 10um) d’oxyde de nickel a été, également,
déposée pour assurer le collectage du courant.tAesrests par impédance, les cellules symétriques
ont subi une réduction dans un four tubulaire a°C0fous 5%KAr avec un débit de 30mL/min
pendant une durée de 12h. Une analyse par diffradés rayons X a confirmé la présence de la phase
amorphe. Les mesures d'impédance des cellules sgungs ont été réalisées a des températures
variant de 600°C a 750°C. Les deux cellules testaegté balayées par un gaz réducteur de 36H
avec ou sans bullage dans I'eau a température atakjpHO = 0.032 atm). Les impédances ont été
mesurées avec une amplitude de 100 mV autour ditenpel nul pour des fréquences variant entre
1MHz et 10mHz. Les résistances de polarisation néesuont été systématiquement divisées par deux

pour prendre en compte la contribution d’'un seté @modique de la cellule symétrique.
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2.2. Résultats expérimentaux

La Figure 80 montre des exemples typiques du diagre de Nyquist obtenu a hautes
températures. Malgré la différence d’atmosphére diagrammes sont similaires a 600°C et 750°C.
Deux comportements sont identifiables, un a hafuéegiences (voir insert dans chaque diagramme de
la Figure 80) et un autre, prédominant, a bassEpuénces. Dans un premier temps, les spectres
d'impédances ont été modélisés a partir d'un modaigple (Figure 81) avec une résistance (Rs)
comprenant les chutes ohmiques imputables a Iidlgte et a la connectigue en série et une
inductance (L) attribuable aux fils. Les phénoméidestifiés a hautes et basses fréquences ont été

assimilés a une résistance en paralléle a un CPFERR).
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Figure 80 : Diagramme de Nyquist de cellules symmé& LaM0o,0,.,/CGO/BITO7 sous 10% FAr a (a)600°C
(b) 750°C et sous 10%HAr — H,O a (c) 600°C (d) 750°C. Tracé orange continuesutéat de la modélisation.

Rs L RHF ReF

VAV ({0
CPE-HF CPEsF
>—

Figure 81 : Circuit équivalent prenant en compte wontribution a hautes et basses fréquences
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Cependant avec un tel modeéle, les valeurs du icmeff n du CPR- obtenues sont
relativement faibles inférieures a 0.4. Cela peexgiquer par le fait que dans le cas des mesures
faites & 600°C, la contribution a hautes fréquerstplus étendue (insert des Figure 80b et d) Pou
un circuit parallele R avec un CPE, la capacitiadtéquence caractéristique associées peuvent étre
calculées par les relations suivantes ou Q correspda pseudo-capacité du CPE.

c=(R" o L
27RC

La Figure 82 montre I'évolution de la capacitédetla fréquence caractéristique de chaque
contribution en fonction de la température. Tanqlie la capacité a basses fréquences évolue dans le
méme ordre de grandeur aux alentours deR/@m?, celle & hautes fréquences varie entreFIOm?

et 10° F/cm2. Cela suggére la présence d’une secondahgiun dans les hautes fréquences.
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0,014 1000 °
o =
5 1e3l o g 1004
I:I_/ =
o ¢ ° 3
1E-4 4 . 8 °9[ o o B%H/Ar
" o o 5%H/Ar-H,0
., HF 14
S o % H,/Ar BF
e o 5%H/Ar-H,0 *s 014 . .
1E-6 4 : : ; . ° ° % °q
T T T T
0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 0,95 1,00 105 110 115
1000/T (K™) 1000/T(K™)
(a) (b)

Figure 82 : Evolution (a) de la capacité et (b)detla fréquence pour les contributions a hautegdeices (HF)

et basses fréquences (BF) en fonction de la tertyoéra

Par la suite, un second modéle a été utilisé guipcend, comme précédemment, une
résistance (Rs) en série avec une inductance ajusi trois circuits R//CPE. Ces derniers
correspondent respectivement aux contributionsoguilieu a hautes, moyennes et basse fréquences
(Figure 83).

Rs L RuF Rur RsF

AV {1y
CPEHrF CPEwWF CPEsF
— > 3>

Figure 83 : Circuit équivalent prenant en compte wontribution a hautes, moyennes et basses fréggen

A l'issue de la modélisation, la représentation dapacités et des fréquences caractéristiques
en fonction de la température pour chaque contdbuest illustrée sur la Figure 84. Dans ces

conditions, trois domaines distincts sont obseri#sregard, des fréquences caractéristiques et des
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capacités calculées, la contribution a basse frégupeut étre assimilée au phénoméene de diffusion
des especes gazeuses dans I'électrode et I'adsorptectrochimique en surface, tandis que la
contribution & haute fréquence peut étre attritaudetransferts de charges aux interfaces solideésol
Cependant I'attribution du phénoméne aux moyenn&guénces est moins évidente. Par exemple,
dans le cas des cermets Ni-YSZ, Primdethal. ont rapporté I'existence de deux contributiongdié

aux transferts de masses pour lesquelles la nésestde polarisation est dépendante de I'atmosphére

pH; et pHO [1].
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Figure 84 : Evolution (a) de la capacité et (b)detla fréquence pour les contributions a hautegudehces
(HF), moyennes fréquences (MF) et basses fréqué¢BE@<n fonction de la température (circuit équérd de
la Figure 83).

Les courbes de la figure 85 montrent I'évolutices désistances surfaciques (produit de la
résistance R, Rur et Rsr par la surface d’électrode de 0.5 cm?) de chaquagibution en fonction de
la température. Sous atmosphére humide (B%H- H,O), la résistance surfacique associée au
comportement a basse fréquence est plus importargecelle sous atmosphére séche. Ceci montre
gue la contribution BF est influencée par I'atmasghet peut donc étre attribuée a la diffusion des
espéces gazeuses a l'interface solide/gaz. Paredest contributions hautes et moyennes fréquences,
malgré la fluctuation de certaines mesures, ne reoht’augmentation systématique des résistances
avec et sans présence d’humidité. Cela tend a progwe les phénoménes a hautes et moyennes
fréquences peuvent étre attribués au transferhdege. En effet, il existe au sein de la cellulexde
interfaces solide/solide BITO7/CGO et CGOM®m,0,.,, composeés de tailles de grains différentes

pouvant faire apparaitre des comportements cafsagisisociables.
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Figure 85 : Evolution de la résistance surfaciquefenction de la température pour les contributi¢ashautes

fréquences, (b) moyennes fréquences et (c) bassgehces (circuit équivalent de la Figure 83).

Les résistances de polarisation totale Rp (someserésistances R Ryr et Rsr) mesurées
sous une atmosphére avec ou sap, kuivent une évolution linéaire selon la tempéraiFigure
86). Les énergies d’activation calculées sont siingb et aux alentours de 1.1eV. A 750°C, la valeur
de la résistance de polarisation est de(bcin?. La contribution majeure (98%) est liée aifeudion
des gaz (figure 85). La valeur n du GPEest relativement proche de 1, ce qui suggere un
comportement capacitif pur. Primdadtlal. avaient observé, pour le cermet Ni/YSZ, un congrognt
analogue a basses fréquences avec une résistandépgadait de la pCet de la pHO [1]. D’autre
part, I'étude réalisée par J. Vega Castillo a mor’'une faible pHD semble améliorer la diffusion
des gaz pour LLdM0,07. [2]. Cependant dans le cas présent, la présenerogés d’humidité engendre
la formation de nouvelles phases (confirmées p#radtion des rayons X), comme cela a été
également observé dans le chapitre 3, qui peuvgsti anfluencer la résistance de polarisation. Il
semble donc que la résistance importante associée éomportement soit due a une mauvaise

diffusion et adsorption des gaz a cause, éventuelit, de la microstructure du matériau d’anode qui
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n'est pas adaptée et aux propriétés catalytiqudsaghdo,O-.,. Si la pQ a également une influence,
une plus faible résistance de polarisation peet @tendue sous,HDans le méme registre, Marrero-

Lopezet al. avaient aussi observé sur le composé MIES§MoOs; une diminution de la résistance

de polarisation selon la p8].
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Figure 86 : Evolution de la résistance de polatisa Rp en fonction de la température des cellaigsétriques
La,M0,07.,/CGO/BITO7 sous 5% #Ar et 5% H/Ar — H,O

L’étude des cellules symétriques a permis de medtn évidence deux contributions de
transferts de charge liées probablement & la ntfacisre du matériau d’anode et de la couche
intermédiaire. Le facteur limitant est la résistamtie a la diffusion des gaz. Par manque de temps,
I'étude de linfluence des paramétres de mise emdode la cellule dans le but d'optimiser les

performances n'a pas pu étre effectuée. Des testeltlles complétes sont néanmoins présentés ci-

dessous.

3. Tests de cellules a électrolyte support

3.1. Conditions expérimentales

Les cellules compléetes ont été réalisées avec @mamprotocole développé au cours du
chapitre quatre. Celui-ci consiste en un électeofytpport sur lequel la couche intermédiaire ajnsi
les matériaux d’anode et de cathode sont déposésepgraphie. La surface active des électrodes est
de 0.78 cm2. Le diamétre de I'anode est plus ldegd mm que celui de la cathode. La réduction du
matériau d’anode est réalisée au sein du banc dlest&is 5%kAr avec un débit de 30mL/min

pendant une durée de 12h a une température de .7Q07QIébit d’'air de 200mL/min dans le
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compartiment cathodique et un débit de 40 mL/minHgrdans le compartiment anodique ont été

maintenus constants pendant 'ensemble des testsigles.

3.2. Caractérisations électriques sous hydrogéne

3.2.1. Performances sous bec

Dans un premier temps, afin de mesurer le pofeatiecircuit ouvert appelépen circuit
voltage (OCV) en anglais et afin d'étre dans les conddiale la loi de Nernst, I'hydrogéne a été
humidifié (Tableau 18). Celles-ci sont Iégeremeifiélieures aux valeurs théoriques en considérant la
part de vapeur d'eau de 3%. Cette faible différegmtedue a I'absence d'étanchéité de la cellule de

mesure.

Tableau 18 : OCV mesurés et théoriques a difféscteimpératures

Température | OCV mesurée | OCV théorique
650°C 1089 mV 1133 mV
700°C 1067 mV 1125 mV
750°C 1075 mV 1117 mV
800°C 1064 mV 1110 mV

Par la suite, les caractérisations électriquesttinieffectuées, sous hydrogéne sec, en circuit
fermé en mesurant lintensité débitée par la pief@nction du potentiel imposé. Les courbes de
polarisation intensité - potentiel sont représente la Figure 87 pour différentes températures. L
densités de puissance maximale mesurées sont ar®d, 40, 57 et 89 mW/cm? respectivement a
650, 700, 750 et 800°C. A 700°C, le taux de conwarest d’environ 3.4%. Le courant évolue
linéairement dans la gamme des tensions testégsi germet de déterminer la résistivité totaleale |
cellule (ASR) par le calcul de la pente de la droit
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Figure 87 : Courbes de polarisation a 650°C, 700760°C et 800°C sous;tsec

Des mesures d'impédance électrochimique ont étiéséés avec une tension d’amplitude de
100 mV a I'OCV. A 800°C (Figure 88), malgré la difflté d'obtenir des informations a basses
fréquences, les mesures a hautes fréquences pammefidentifier la résistance attribuable au
matériau d’électrolyte et a la connectique appedsestance série (Rs). Celle-ci est égale a lauvale
lue sur 'axe des abscisses correspondant a Kettion entre la droite passant par Z” = 0 et les
données expérimentales. La résistance de polamsatix électrodes (Rp) peut étre calculée en
soustrayant la résistance série Rs a la valeutAd&RI (Rp = ASR - Rs). Le Tableau 19 résume les

valeurs des résistances (Rs, Rp et ASR) de ldeellu
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Figure 88 : Diagramme de Nyquist de la cellule 8D mesuré a I'OCV avec une amplitude de 100mV



Chapitre 5 : Caractérisations électrochimiquesalleles symétriques et complétes 171

Tableau 19 : ASR totale, résistances série Rs pbligisation aux électrodes Rp a différentes tawuoges

Température | ASR (2.cm?) | Rs ©@.cm2) | Rp @.cm?)
650°C 15.8 13.1 2.7
700°C 9.0 7.1 19
750°C 6.2 4.6 1.6
800°C 3.9 3.0 0.9

Les valeurs mesurées de densité de puissancecstudant sont en deca de celles obtenues
par Lu et Zhu qui ont été les premiers a utiliseforme réduite amorphe {Mo,0;., comme matériau
d’anode [4]. En effet, & 750°C et 800°C, ils onpparté une densité de puissance maximale,
respectivement, de 860 et 630 mW/cmz2, soit un faéenviron dix avec les densités de puissance
mesurées dans ce travail. Plusieurs raisons pemettexpliquer cette différence. Premierement, le
matériau d’électrolyte support est le composé LS@dht la conductivité est, a 750°C, de 0.128 S/cm
[5]. A cette méme température, la conductivité di(B est de 0.012 S/cm [6]. La résistance Rs
mesurée dans ce travail représente environ 75% désistance totale de la cellule. Deuxiemement,
I'épaisseur de I'électrolyte est plus élevée daettecétude (420 um) par rapport a celle de Lu et Zh
(300 um). A 750°C, la valeur Rs mesurée est d&Xcén? alors que la valeur théorique en prenant en
compte la conductivité de BITO7 est d€&23Im2. La différence peut s’expliquer par la chutenague
générée par la connectique. Troisiétmement, lestaégies de polarisation des électrodes mesurées
sont respectivement de 1.6 et @@m?2 & 750°C et 800°C. Celles-ci sont supérieuraslas obtenues
par Lu et Zhu qui ont utilisé le matériau de catho8rCqge Oz (0.91 et 0.84Q.cm?,
respectivement, a 750°C et 800°C). En cellules siyqus LSCF/BITO7/LSCF mise en forme dans
les mémes conditions que M. Letilly, la résistadeepolarisation mesurée est de Q.tm2 a 750°C
[7]. Ainsi il semble que la résistance de polaitsates électrodes est limitée par le matériauatian
Par rapport aux mesures faites en cellules synuésigla résistance de polarisation sodgptt est
moins élevée que sous 5%Ar. Ce qui semble montrer une certaine dépenddrda résistance de
polarisation du matériau d’anode vis-a-vis de la O de la composition en gaz. Néanmoins, le
facteur limitant les performances de la celluledstprincipalement a la chute ohmique générée par
I'électrolyte support. A titre de comparaison, Rrsthet al. avaient obtenu, avec un électrolyte support
BITO7 de 550um d’épaisseur associé au matériawod&mNi/BITO7 et au matériau de cathode LSM,

une densité de puissance maximale & 810°C de 14£ma/¢bus hisec [8].
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3.2.2. Influence de la composition en hydrogéndesiperformances électriques

L’influence de I'humidification du gaz réductewsirts le compartiment anodique a été étudiée.
Le test a été effectué a 700°C sur une seconddecétiellule 2) préparée de la méme maniére que la
cellule précédente (cellule 1) mais avec une épaisd’électrolyte 1égérement différente (400 pum).
Les courbes intensité-potentiel et intensité-puissasont présentées Figure 89. Les résistances
caractéristiques de la cellule Rp, Rs et ASR oéitné¢surées et calculées de la méme maniére que
précédemment et sont regroupées dans le Tableau 20.
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Figure 89 : Comparaison des courbes de polarisattame cellule testée sous Bec et H humidifié a 700°C.

Tableau 20 : ASR totale, résistances série Rs pbligisation aux électrodes Rp, et OCV en balayant

compartiment anodique aveg blec ou humide a 700°C

ASR (@.cm?) | Rs @.cm?) | Rp @.cm?)
H, sec cellule 1 9.0 7.1 1.9
H, sec cellule 2 8.0 6.1 1.9
H, humidifié cellule 2 8.5 5.9 2.6

La comparaison des résultats obtenus sousdd pour les cellules 1 et 2 montre que la
résistance de polarisation aux électrodes estiglent(Figure 87 et Tableau 19). Seule différe la
résistance série Rs qui résulte d'une différenapalsseur de I'électrolyte. D’autre part, 'OCV
mesuré de la cellule 1 sous kumidifié est de 1067mV comparé a celle présargtule 2) de 1083
mV. A partir des valeurs de résistances de polisisaobtenues sur la cellule 2, il est clair que
I'apport d’humidité entraine une diminution desfpanances électriques liées a une augmentation de

0.7 Q.cm? de la résistance de polarisation. Ces résu@att en accord avec ceux obtenus durant les
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tests en cellules symétrique effectués sous %PArHIl a été rapporté, pour le cermet Ni-YSZ, dae
présence d’hydrogene humidifié diminuait la suri@msanodique [9]. En effet, la vapeur d’eau est
susceptible d’accélérer les mécanismes d’adsorgtiésorptions et de diffusion des différentes
especes impliquées dans les réactions électroamémidCependant les performances électrochimiques
de LaMo,0-., semblent dépendre davantage de la pression pesieloxygene. En effet la Figure 90
suivante correspond aux mesures d’'impédances @batriques réalisées sur la cellule 2 en présence
de H sec et 5%KAr. Une augmentation non négligeable de la résistade polarisation aux
électrodes est observée et qui est en accord atsxde cellules symétrique. Les mesures d’équilibre
thermodynamique ont montré que la staechiométrigxggene dans la phase amorphe dépendait de la
pO, ce qui peut potentiellement influencer les prapgséélectriques [10]. A noter que l'apport en
humidité peut aussi conduire a la formation de etlas phases pouvant influencer les performances

électriques (voir chapitre 3).
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Figure 90 : Mesure d’'impédance électrochimiquealedllule 2 testée sous Kec et 5%kbAr a 700°C (OCV —
100 mV).

3.3. Test de vieillissement

3.3.1. Caractérisations électriques

Un test de vieillissement sur une longue périodétéa entrepris sur une nouvelle cellule
préparée selon le méme protocole expérimentalpedsrmances initiales de la pile sont représentées
sur les courbes de la Figure 91 correspondant aesuras (a) de lintensité potentiel et (b) de
'impédance électrochimique effectuées a une teatpgr de 700°C sous,ldec avec un débit de 40
mL/min. Les spectres d'impédance ont été obtenwtimmuant I'amplitude a 10 mV. Les densités de
puissance et de courant mesurées sont en decdlee aetenues précédemment. La résistance de

polarisation aux électrodes est également plusééleves raisons qui peuvent expliquer ces
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différences sont I'épaisseur plus importante ded#olyte (480 um) ainsi que la différence d’'OCV

avec les cellules précédentes (1070 mV contre i@t 1190 mV précédemment, soussec).
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Figure 91 : (a) Courbe de polarisation initiale teecellule avant vieillissement & 700°C et (b) deagme de

Nyquist mesurée a 'OCV avec une amplitude de 10 mV

Le vieillissement de la cellule a été effectuéré@alisant une mesure chrono-ampérométrique
pendant une durée d’environ 800h a une tempérdau@®0°C. La tension choisie de 550 mV est celle
correspondant a la puissance maximale. Des mediinggedance électrochimique ont été effectuées
toutes les 24h avec un potentiel de 550 mV et anecamplitude de 10 mV afin que le vieillissement
ne soit pas interrompu, pour des fréquences veeiatne 10 kHz et 10 mHz. Le test de vieillissengent
été réalisé sous hydrogéne sec avec un débit aelLAfin. La Figure 92 présente I'évolution de la
densité de courant et de puissance en fonctioerdpd. Pendant les cent premiéres heures, I'inéensit
mesurée augmente tandis qu’elle tend par la su#te stabiliser & 47mA/cmz2. A partir de 400h de

fonctionnement, une diminution des performancesleservée, évaluée a environ a 4.42%/1000h.
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Figure 92 : Test de vieillisement de 800h réalisé)8°C a tension constante de 550mV sousdd avec un

débit de 40mL/min : évolution de la densité de antiet de puissance en fonction du temps.
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L’évolution des densités de courant et de puissart cours de fonctionnement peut étre
corrélée aux mesures d'impédance électrochimigaerésistance du matériau d’électrolyte Rs, peut
étre déterminée de la méme maniére que précéden{@®&n2.1). La résistance de polarisation des
électrodes Rp peut étre déterminée a l'aide dutspdimpédance. Elle est égale a la différenceeent
la valeur lue sur 'axe des abscisses corresporadinitersection a basses fréquences de la droite
passant par Z” = 0 et les données expérimentadda daleur Rs. L'évolution des résistances Rspet R
en fonction du temps de fonctionnement de la aelbgt représentée sur la Figure 93. Une diminution
des résistances Rs et Rp est observée pendamiegremieres heures en accord avec I'évolution de
la densité de courant (Figure 92). La diminutiorlaleésistance de polarisation aux électrodes raontr
gu’'un régime stable n'est pas atteint, éventuellgnam rapport avec une réduction incompléte du
matériau d’anode. L’évolution de Rs est analoguelie de Rp. Cela suppose, qu’une diminution de
la résistance des électrodes entraine une augmoentht nombre de porteurs de charges au sein du
matériau d’électrolyte. Au-dela des cent premidragres, Rs reste stable avec une valeur moyenne de
8.4 Q.cm2, Ceci suggére que le matériau d'électrolytesnbit pas de réduction. Cependant, Rp
présente une tres faible augmentation a partiro@é 4ui explique la diminution des performances de
la cellule montrée sur la Figure 92. Afin d'iderdif les mécanismes de vieillissement et la stabilit

des matériaux de cellule, une analyse post mortété ecalisée.
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Figure 93 : Evolution des résistances série (Rs)egpolarisation aux électrodes (Rp) durant leliigsiement a
700°C de la cellule.

3.3.2. Analyse post-mortem du matériau d'anode

A la fin du test de vieillissement, le retour ju&yla température ambiante s’est fait du coté
anodique sous 5% JAr avec un débit de 50 mL/min afin de ne pas rgeex le matériau d’anode. Le

dépodt de LgMo,0-., présente un aspect trés friable ainsi qu’'un dégswht important a l'interface
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avec la couchantermédiaire CGOFigure 94. La délamination peut étre due a la différencd BE
(cf. chapitre quatre) ou bien au retrait manuel du ctéler de ourant de I'anode ou simplement &

difficulté d’évacuation de l'eau formée a traverss |porosité. Néanmoins, aprés 800h

fonctionnement, la microstructure du matériau déeste poreuse tout comme celle de (

Figure 94 : Image MERvue en coupede la microstructure d’une coupe 4Mo,0,./CGO/BITO7aprés 800h de
vieillissement a 700°C.

Une analyse par diffraction des rayons X du matédianode est présentsur la Figure 95.
Les phases correspondant aux matériaux d'électrotig la couche intermédiaire et du collec de
courant sont observédsa bosse du fond continu centrée autour 6 égal & 30° indiqula présence
de la phase amorphe réduite,M0,0,.,. Cependant d’autres phases sont identifiablesmmotn
La,M0oOs (ou une phase isotype faiblement réd) ainsi que LaVio;Oz.

e BITO7 +La,MoO,
¢CGO = La,Mo,0,,
v Ni

Intensité (u.a.)

20 (°)

Figure 95: Diagramme de diffraction des rayons X de la delkedté anode aprés 800h vieillissement a
700°C.
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En complément a de la diffraction des rayons >¢ analyse élémentaire par EDX d’'une vue
de coupe de LMo0,0O;., et CGO sur BITO7 a été réaliseée permettant d’iilentes cations présents
dans les différentes couches (Figure 96). Une sldfudu molybdéne est détectée a l'interface entre
CGO et BITO7. Cependant aucun autre élément neleeambir diffusé dans les dép6ts voisins. Il est
vraisemblable que le molybdéne diffuse a traversolache barriere CGO par le biais de la porosité.
De la méme maniére Chargal. avaient observé la diffusion du molybdéne degDgoM01 W0 4O9
au travers CgSmy 014 [11]. A titre de comparaison, la diffusion du mod¢ne de LaMo,Oq dans le

composé LgsSr MnO5; & 800°C est élevée et avait été mesuré'add?/s [12].
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Figure 96 : Image MEB d’une coupe iM0,0;./CGO/BITO7 aprés 800h de vieillissement & 700°C et

cartographies EDX correspondantes.

Aprés 800h de fonctionnement, I'analyse par difin des rayons X montre la présence de la
phase amorphe réduite Mo,0;.,, accompagneée de IoOs; et LgMo;03. Pour rappel, les tests
de stabilité en atmosphére réductrice humide ptésedans le chapitre 3 avaient montré que
La,M0,07., tendait a se décomposer enMaOs; et en une phase non identifiée avec des réflexions
20 a 20°, 30° et 37°. La diffusion du molybdéne &era la couche de CGO observée par analyse
EDX est susceptible de conduire a la formation @MbOs; en appauvrissant Lso0,07., en
molybdéne (et ne soit donc pas en lien a la préselecvapeur d'eau). La présence de la phase
La;M0oOg;, ainsi que la diffusion du molybdéne au niveau rdatériau d’électrolyte, sont une
explication possible de la diminution de la densliéécourant en cours de fonctionnement. La phase
La;Mo0,03 est, quant a elle, un produit de réduction inteliaiée de LaM0,0O,. Sa stabilité a été
mesurée pour des pressions partielles en oxyg&i8°C entre 18 et 10™ atm, tandis que la phase
amorphe apparait pour une p@férieure & 18° atm [10]. Ainsi il existe localement au sein du
matériau d’anode une augmentation de la, @@ lien éventuellement a la présence de vap@aud’
issue des réactions anodiques, qui stabiliserajihiese LaMo,O30. Ces faits suggerent que sous
courant, un équilibre existe entre une décompasi® la phase L&o0,0;., sous I'effet de 'humidité
et une stabilisation de kM0,0;., sous l'effet de la polarisation et de I'apport deas G de
I'électrolyte. Autrement dit, dans un premier tempy a une compensation des charges entre la

réduction de LgMo0,0;., et la diffusion des ions Ode I'électrolyte :
Hag) * Ootamon, ) = H2O(g) +Voramoo, ) 28

oO(BITO?/CGO) +V& La,M0,0;_) - OO( La,Mo,0;_) +VC.)EBITO7/CGO)
Dans un deuxieme temps, il y a un certain rééqailje de la pression partielle en oxygéne a cause de
la vapeur d’eau produite. La production de vapéeaul et le transport des iong @ont susceptibles
de dépendre de la polarisation appliquée et dut/débtentration en § Cela suppose qu'il existe

donc un certain domaine de stabilité thermodynaegpuverné par ces réactions.
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3.3.3.Analyse po-mortem du matériau de cathode

Une analyse poshortem du matériau de cathode a également ét&é&éalContrairement ¢
matériau d’anode, aprés 800h de fonctionne, la tenue mécanique du dépdt de LSCF est cori
En effet, le test d’adhésiamontre un bon accrochage du matériau LSCF sur BILlimage MEB
d'une coupe LSCF/BITO7 Fgure 97) montre I'agglomération des grains de LSCF entus
conduisant a une perte en porosité. Ce méme coavait été observé par M. Letilly aprés

vieillissement de 320 heures a 700°C

- lpm  IMN
7.0kV LensSE SEM WD 8. 6mm

Figure 97 : Image MERvue en coupede la microstructurel’'une coupe BITO7/LSCapres 800h de

vieillissement a 700°C.

La Figure 98présente une analyse par diffraction des rayong ¥adurface du matériau
cathode et du matériau d’électrolyte, prée en dehors de laome de contact avec les matérii
d’électrodes, aprés vieillissement. Ce dernier peroke séparer les réflexions attribuables
décomposition de BITO7 et celles liées a une réigetchimique avec le matériau de cathode. A
800h a 700°C, en plus dBITO7, des impuretés de Bal; et InO; sont observées sur
diffractogramme de I'électrolyte. Coté cathode,plus de LSCF, majoritaire, et BITO7 apparait
réflexions correspondant a un composé perovskiwble a droite de chaque pic de BITO7.
composé perovskite est vraisemblablement la solutsmlide BLSITCFX, BylLagssa-xSM.4q-
INo.3xT 10 7C 00 201xF &.81-xQ3 [7, 13] due a une réactivité chimique entre BITOL®CF. Cette phas
présente des propriétés électriques intermédiaitre LSCF et BITO7 qui ont peu d’incidence sur
performances de la cellule. Cependant, la tempé&rata densification de la phase BLSITCFx
proche de 700°C [7], ce qui favorise perte de porosité observée par imagerie MEB, dudrit &
une augmentation da résistance de polarisation. Certaines réflexignst pas pu étre identifiée

Comme en témoigne la cartographie EDa du strontium, une égrégation de Sr a linterfa
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BITO7/LSCF est observée (Figure 99). Ainsi la fotima d’'une phase riche en strontium est
envisageable. Une analyse EDX des autres élémegsrgs n’a pas montré de diffusion a l'interface

(la présence de porosité au sein du matériau doaattend a diminuer la précision de l'analyse
EDX).

¢ LSCF * BaTiO,
L BLSITCFx @ BITO7
+1n0,

Intensité (u.a.)

20 ' 30 ' 40 l 50
20 (°)
Figure 98 : Diagrammes de diffraction des rayondeXla surface de la cathode (noir) et de I'élecitel(bleu)
apres 800h de vieillisement a 700°C.

Figure 99 : Cartographie EDX du strontium d’'une peude LSCF/BITO7 aprés 800h de vieillisement a €00°

3.4. Caractérisations électriques sous méthane

Une caractérisation de la cellule sous méthane amtreprise. Le matériau d'anode a été
réduit a 700°C dans le banc de test pendant uréedie 12h sous 5%,tAr sec avec un débit de 30
mL/min, puis sous ksec avec un débit de 40 mL/min pendant une nuié taractérisation électrique

a été réalisée, dans un premier temps, souseéla 700°C et, dans un deuxieme temps, sous meetha
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sec et humide avec un débit de 100 mL/min & la m@&m@érature. Les résultats intensité-potentiel et
intensité-puissance sont représentés sur la Fifl0eet les mesures d'impédance électrochimique sur
la Figure 101. Celles-ci ont été réalisées a I'C¥c une amplitude de 10mV.
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Figure 100 : Courbes de polarisation a 700°C soys@H;, sec et humidifié
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Figure 101 : Diagrammes de Nyquist de la cellulé08°C sous (a) Fsec et (b) Chsec et humidifié mesurée a

I'OCV avec une amplitude de 10mV.

Les densités de puissance et de courant mesunéesygdrogene different de celles présentées
dans la partie 3.2.1. La puissance maximale a 7@3tQespectivement de 31 mW/cm? contre 40
mW/cm? précédemment et la résistance de polansatbde X).cm? contre 1.92.cm? concernant les
cellules précédentes. En effet 'OCV soussc est Iégerement plus faible (1116 mV). Soushamé,
'OCV mesuré est moindre, 870 mV, et les perfornesnde cellules sont nettement diminuées par
rapport aux mesures sous (Tableau 21). Contrairement & I'hydrogéne, I'huificdtion du méthane
n'implique pas une forte diminution des performano®is au contraire une |égére augmentation. De

plus, un changement de pente sur la courbe cotgasion est observé a faible courant, ce qui n'est
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pas le cas sous hydrogéne. Ce phénoméne est motmatil i€ a une activation des réactions aux
électrodes. Sous méthane sec, les mesures d'impggiétectrochimiques a 'OCV donnent une ASR
totale de 742.cm? ou la résistance Rp prédomine (85%). L’ASRI&est divisée par environ 2, avec

un apport en vapeur d’eau. Sous méthane sec &QGV| la réaction a I'anode se fait sans apport
d’humidité, le dépot de carbone est favorisé, eééetion de reformage du méthane ne peut avair lie
menant a une cinétigue d’oxydation du combustibletd et conduisant & une ASR relativement
grande. Sous courant, il est probable que la foomatle vapeur d'eau issue des réactions
électrochimiques a l'anode permette un reformagerie du méthane et donc a une diminution de

'ASR (74 Q.cm? & 'OCV contre 18.cm?2 suivant le régime linéaire).

Tableau 21 : Caractéristiques électriques de ldutelsous H, CH, et CH, humidifié : Pmax, OCV, AR
calculée selon le régime linéaire de la courbe EVASRcy, résistance série Bs,, de polarisation Rgey

mesurées a I'OCV par impédance électrochimique.

OoCcv ASR.y ASRocy Rsocy Rpocv Pmax
(mV) (Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?) (mW/cm?)
H, 1116 10.1 10.0 7.0 3.0 314
CH, 878 18.0 74.0 8.0 66.0 11.9
CH, humidifié 874 15.3 33.0 10.8 22.2 10.8

Apres avoir effectué les tests électriques, llulekst ramenée a température ambiante, dans
un premier temps sous méthane humidifié jusqutargérature de 500°C et dans un deuxiéme temps
sous 5% HAr jusqu’a la température ambiante. A la sortie lthnc de test, le matériau d’anode
présente une couleur blanche, signe d’une ré-oiyddu matériau. En effet, la diffraction des ragon
X (Figure 102) montre que la phase amorphe s’eskyéée en LaM0,Og;. Lu et al. avaient mesuré
des performances faibles sous méthane et avaiantucque LaMo0,0O;., ne présentait pas d'activité
catalytiqgue envers I'oxydation du méthane [4]. Gefamnt, en regard des résultats obtenus, il semble
que la pression partielle er, @ous méthane soit plus élevée que sous hydrogéneidmplique la
diminution de 'OCV et ne permet pas de conseraepliase amorphe §Mo,O,,, ce qui entraine
vraisemblablement une augmentation de Rp. Dansamditions, il est possible que le réle d’anode

soit assuré par le contact du collecteur en niaket LaMo,0Os.
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Figure 102 : Diagramme de diffraction des rayondeXla cellule c6té anode aprés test sous méthane.

4. Caractérisations électriques par impédance éladchimique des composites CGO-
LasMo0509

L'influence de LaMo,0Oq sur le frittage de CGO a été observée et analyage le chapitre 4.
Afin d’étudier I'influence de I'ajout de Ld0,0g sur les propriétés électriques du CGO, des mesures
par spectroscopie d'impédance électrochimique thtréalisées sur des échantillons possédant une
teneur massique en jM0,0y de 2, 5 et 10% frittés a 1300°C pendant 12h.igslie du traitement
thermique, les densités relatives des pastilleq, s@mspectivement de 93%, 90% et 86%. Un
échantillon de CGO fritté a 1550°C pendant 20h awex compacité de 80% a également été étudié a
titre de comparaison. Une laque en platine a §ésie sur les pastilles qui ont ensuite subi unitrec
de 1h a 1000°C. Les mesures ont été réaliséesafioasc en utilisant des fréquences variant de 10
MHz a 1 Hz et une amplitude de 100 mV.

Dans un premier temps, le comportement électrajéeé observé a basses températures afin
de rendre compte des contributions attribuablesc&tamique, ce qui n'est pas possible a plus fiaute
températures du fait du chevauchement des frégaearactéristiques. Les spectres obtenus pour les
quatre échantillons a une température d’'environ’@88ont présentés sur la Figure 103. La Figure
103b, correspond a un zoom des enregistremengsafdiautes fréquences, pour lesquels une premiéere
contribution est observable. Celle-ci peut étre élisde par une résistance en parallele a un CRE. Le
capacités caractéristiques de cette contributiomt se I'ordre de 18'F/cm, correspondant a la
contribution de grains. Dans les fréquences intdrames, entre 95 Hz et 43 Hz, selon les
échantillons, la contribution peut étre modélisaeyn second circuit R/CPE dont les capacitésdde 1

°Flcm correspondent aux résistances de blocagéveslatux joints de grain et & la porosité. Au-dela
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de ces fréquences, le phénoméne de polarisatioglaattodes est observé et peut étre modélisé par

un Warburg ouvert.
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Figure 103 : Diagrammes de Nyquist de CGQMa,Oy & 180°C (a) domaine de fréquences entre 10MHz et 1

Hz (b) zoom sur le domaine a hautes fréquences

L'évolution de la résistance de chaque contributen fonction de la température est
représentée sur la Figure 104 pour des températaremt entre 180°C et 250°C. La résistance des
grains et la résistance de blocage sont représentépectivement sur les Figure 104a et 104b. La
résistance de blocage est assimilée aux jointsalesgainsi qu’aux porosités. L’ajout de 2% massiqu
de LaMo0,0O, ne semble pas perturber les propriétés électrigige €GO a la fois en termes de
résistance de grains et de blocage. Cependantdesuroncentrations plus importantes egM@Os,
une augmentation de la résistivité du matériawbservée. Dans la gamme des températures testées,
la phaser-La,M0,0, possédent une conductivité électrique trés infiéeié celle de CGO [14, 15]. En
effet, pour des ajouts a 5% et 10% massique, Bsta@ices des grains de la céramique et de blocage
sont plus importantes que celle de I'échantillonCi&2O. La présence de {Mo0,0, semble perturber
la conduction des charges. Les résistances insgrdtgires sont plus importantes pour 5% d’ajout de
La,M0,0, que pour 10%. Ce comportement pourrait étre liaawue la taille des grains de CGO est
plus petite que celle des grains deNla,O,. Il est possible que cette différence de taillegdains

diminue la densité des joints de grains et domédastance associée.
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Figure 104 : Evolution de la résistance (a) desigseet (b) de blocage en fonction de la température

Pour de plus hautes températures, les fréquersmestéristiques de chaque contribution

tendent a se chevaucher. Il n’est plus possibldistenguer les contributions intra-granulairesrgei-

granulaires. La Figure 105 présente les spectrempdtance de chaque échantillon pour des

températures de 450°C et 700°C. A 450°C, seul®tdribution a hautes fréquences est représentée

pour une meilleure lisibilité. L’arc de cercle autes fréquences correspond a la résistance §lextri

de la céramique tandis que pour les fréquences falldes la polarisation aux électrodes est

observable. Pour I'échantillon de CGO et celui eaant 2% massique de M0,0,, la contribution

de I'électrolyte est plus difficilement discernalele comparaison des deux autres échantillons at5% e

10% de LaMo0,0O,. Pour les gammes de température pour lesquelmtaibution de I'électrolyte est

ramenée a un arc de cercle, le modéle théorigliséutist une résistance R en paralléle avec un CPE.

Un deuxiéme circuit équivalent R//CPE est utiliséup rendre compte de la polarisation aux

électrodes. A plus hautes températures, comme kwigée la Figure 105b, la résistance de

I'électrolyte est assimilée a I'abscisse pour ldigula partie imaginaire est nulle. Une résistaroe

série avec une inductance (pour rendre compte dupadement des connectiques pour la partie

imaginaire de signe positif) est utilisée pour nliseéé le comportement électrique. La polarisatiar a

électrodes est modélisée par un circuit parallMERE en série avec une impédance Warburg fermée.
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Figure 105 : Diagrammes de Nyquist de CGQNMa,Oq a (a) 450°C et (b) 750°C

La figure 106 présente les courbes selon la reptétsen d’Arrhenius de chaque échantillon.
Les conductivités en fonction de la température tneoih une déviation a la loi d’Arrhenius suggérant
une différence de mécanismes de conduction & hatitessses températures. Ce méme comportement
de CGO a déja été rapporté et est di a une augtioentke la résistance des joints de grains a plus
hautes températures ainsi qu’a une plus grandeaatien entre les lacunes d’oxygéne et les dopants
(Gd®™) [15]. Comme le laissaient présager les mesurémpéddance & basses températures,
I’échantillon avec 2% massique de,Mm,0, présente la meilleure conductivité électriqueléot&n
revanche celles des échantillons avec 5% et 10%6uf’aont les plus faibles méme en comparaison
avec I'échantillon de CGO dont la compacité estriieure. Ces résultats permettent de rendre compte
de l'influence de l'ajout de LdM0,Oy. Cependant, il semble exister une concentratiorinree en
La,M0,0Oy pour laquelle les propriétés électriques de CGOsmat pas notablement influencées.
Néanmoins, les conductivités mesurées et les @wsedjactivation calculées (Tableau 22) sont du
méme ordre de grandeur que celles rapportées @atitérature [15, 16]. || semble donc que
I'utilisation de LaMo0,0Oy puisse étre considérée comme agent de frittagE@®. En regard des
travaux présentés au chapitre 4, il semble posglietimiser la température de frittage de la
céramique selon la taille des particules de CGQagt10,0,. Cependant en raison de la réductibilité
de LaMo0,0O, linfluence de ce dernier ne doit pas favoris@apparition d'une conduction
électronigue d’autant plus que la température deatébilité est déja limitée par celle de CGO qui;
dela de 600°C, présente aussi de la conductiotrétégue [15]. Ce dernier point nécessite une étude

supplémentaire.
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Figure 106 : Courbes d'Arrhenius de la conductivétéctrique des composites CGOMa,0qy

Tableau 22 : Energies d’activation des échantill@GO/LgMo,0y déduites des courbes d’Arrhenius.

180°C - 500°C 500°C - 800°C
CGO 0.88 eV 0.57 eV
+ 2% wt La,M0,0Oq 1.00 eV 0.63 eV
+ 5% wt La,M0,0q 0.95 eV 0.66 eV
+ 10% wt La,M0,0q 0.83 eV 0.62 eV

5. Conclusions

Au cours de ce chapitre, les performances du matéfanode LgV0,0;., associé au
matériau d’électrolyte BayaTio /0.5 Ont été étudiées en cellules complétes et celkyawtriques.
Sous hydrogene, la performance maximale mesur&02C7est de 40mW/cm?2. Cette puissance est
due a un électrolyte support épais (environ 400 gumgontribue largement & 'ASR totale (8cm3).

La résistance de polarisation aux électrodes,X@n2, semble étre attribuable en majorité au
matériau d’anode dont les performances dépendelat pieession partielle en oxygene. Néanmoins, il
parait possible de minimiser la résistance du rizaté&t’anode a la fois en utilisant des particules d
La,M0,0Oy ayant de plus hautes surfaces spécifiques malergégat en optimisant la mise en forme
des dépbts par sérigraphie [17]. En outre, comniaideaient présager les travaux dedtual. [4], la
forme amorphe réduite de IM0,0Oy n'est pas appropriée a [l'utilisation du méthanence
combustible. La trop grande sensibilité a I'oxygede LagMo,0;., conduit a sa ré-oxydation en

La,M0,04; dont la conductivité électronique est trop faible.
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Le test de vieillissement sous hydrogene sec a@Gd°montré une bonne stabilité des
performances pendant 400h puis une faible augnientate la résistance de polarisation. Ce
phénoméne est probablement lié & une perte deifgoaassein du matériau de cathode et également a
une segrégation du strontium a l'interface LSCF@1TLa baisse des performances peut également
s’expliquer par la diffusion du molybdéne a traviersouche intermédiaire CGO qui favorise ainsi la
formation de LaMoOs; au niveau du matériau d’anode. Ce dernier pointrad étre limité par la
mise en forme d'une couche dense de CGO. Par m@i)ldajout avec CGO de 2% massique de
La;M0,0Oy permet de diminuer la température usuelle deaffitde CGO de 1500°C a 1300°C.
Finalement, aprés 800h de fonctionnement, le naatétiélectrolyte présente une assez bonne stabilité

avec une faible présence de Bag @D InOs.

La stabilite de LgM0,0O;., a été étudiée a partir du test de vieillissemeatphase amorphe
semble étre stable dans des conditions de fonaient de cellule malgré la présence dgMaOso,
composé existant pour des pressions partielles xggéoe intermédiaires. Au sein du matériau
d’anode, en cours de fonctionnement, il sembletexisin certain équilibre thermodynamique
gouverné a la fois par les ions oxydes provenantmdtériau d’électrolyte, de la réduction de

La,M0,07., et de la présence de vapeur d’eau issue de laagaloxydation de K
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L’amélioration de la durée de vie des piles a castible SOFC et la possibilité d’utiliser des
combustibles alternatifs a I'hnydrogéne nécessifabaissement des températures de fonctionnement
et des ruptures technologiques dans le domainendgériaux de cceur de cellule. Le composé
BalnysTig/O285 (BITO7) possede une conductivité ionique suffisargour des températures
intermédiaires, tandis que la forme réduite amoqEhegMo,0, (La,M0,0-.,) est tolérante au sulfure
d’hydrogéne. Dans cette optique, I'objectif de cavail était la réalisation d’'une cellule SOFC
fonctionnant a température intermédiaire (700°Q)tiisant la forme réduite amorphe deMm,Oq

ainsi que le composé BalfTio /0, g5 respectivement comme matériaux d’anode et d'éle:.

Préalablement & la réalisation et a la caracté@isde cellules, I'objectif de ce travail était de

comprendre la réductibilité de Mo,Oq et la stabilité de la forme réduite. Celles-ci ét# étudiées, a

la fois sous hydrogéne dilué et en présence deuvapeau. Dans le premier cas, la réduction conduit
a la phase amorphe recherchée mais elle se poav&dtle temps et donne lieu a une décomposition
en molybdéne métallique. Dans le deuxiéme casiédsepce en excés d’humidité tend a décomposer
la phase, majoritairement, en une phase de typeld@s; ou une phase isotype faiblement réduite.
D’autre part, une caractérisation des formes anesgar RPE a permis d’apporter des informations
sur I'environnement local des ions molybdene. L&nble des formes amorphes, qu’elles soient
réduites ou ré-oxydées contiennent du molybderge\alence +lllI, ce qui n'exclue pas la présence
d’autres espéces paramagnétiques non identifisdldRPE. Toutefois, il semble exister au sein des
formes réduites amorphes des interactions forté® emations qui dans certains cas ménent a des
paires d’ions Mo-Mo et/ou Mo-La non résolues. Uigttion de la RPE est limitée dans ce cas. Une
étude plus approfondie de I'ordre a courte distgmeredes méthodes d’absorption des rayons X ou

d’analyses par la fonction de distribution de pRipar exemple, serait envisageable.

Des cellules complétes ont été préparées aveteatradyte support sur lequel les différentes
couches constituant la cellule ont été déposéesdragraphie (anode, couche intermédiaire CGO,
prévenant de la réactivité entre,Mm,Oq et BITO7, et cathode l,@Sr Lo e ¢0s5). Les meilleures
performances a 700°C ont été obtenues avec urstams® série élevée de NIcm? liée a une forte
épaisseur de I'électrolyte support et une résigtate polarisation des électrodes de @.8m2. Des
résistances de polarisation |égérement inférieorgsété rapportées dans la littérature, pour des
systémes approchants, deQlcm? a 700°C (extrapolation des résultats publislu et Zhu). Les
différences peuvent étre liées, entre autre, difflasion des gaz dans 'anode, i.e. a la micraitme
du matériau, qui peut étre optimisé. Le test @dllidsement sous polarisation a 700°C pendant 800h
a présenté une perte négligeable en performanéasaliise post-mortem de la cellule montre une
faible décomposition de BITO7 en phases second&@ed&0O; et InOs, ainsi qu’une réactivité du
matériau d’électrolyte avec LSCF conduisant a latem solide BLSITCFx. Le matériau d’anode,

guant a lui, est resté a I'état amorphe accompémmeéfois des phases IM00Os; et LaMo,Ozo. La
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formation de la premiére phase n’est pas entieremestifiée mais semble étre issue d’'un
appauvrissement de }Mo,0;., en molybdene a cause de la diffusion de ce dearigvers la couche
intermédiaire. La formation de la seconde phasetmaaju’en cours de fonctionnement I'atmosphére
tend a ré-oxyder partiellement la forme amorphexiste donc une certaine stabilité gouvernéeeqsar |
ions G provenant de I'électrolyte, de la pBlissue de 'oxydation de 'hydrogéne et de la ofidmn

de LgMo0,0O;.,. Il semble nécessaire d’en étudier plus précisérenparametres. Si ces résultats
confirment les travaux antérieurs de Lu et Zhuoet €ncourageants pour I'application que présente |
composé LgMo,O;., comme anode, il existe, cependant certaines lkimits. a I'utilisation de ce

matériau.

En effet, dans un objectif de diminution des terap@es de fonctionnement, I'élaboration de
cellules avec une faible épaisseur du matériaedilyte est souhaitable. Au cours de ce tradai,
tentatives de mise en forme de cellules & anodpostuip’ont pas pu aboutir principalement a cause
d’une trop grande différence entre les températiieefsittage de LaMo,Oqg et de BITO7, empéchant la
mise en forme du matériau d’anode poreux et d'é@bte dense en méme temps. Cela va au-dela de
I'utilisation de BITO7 et s’étend a I'ensemble deatériaux d’électrolyte présentant des températures
de frittage élevées. Dans ce cas des alternatves|p mise en forme en anode support peuvent se
faire a plusieurs niveaux. Une premiere alternatougé a été entreprise au cours de ce travail, est
I'élaboration d’'un matériau d’anode composite gauade CGO. De cette maniére, la croissance des
grains de LgM0,0Oq a pu étre limitée pour de plus hautes températurEE00°C et 1200°C mais cela
ne s'est pas avéré suffisant pour une températerreoftittage envisagée de 1300°C. Une seconde
alternative, envisageable comme perspective, editiaution des températures de frittage de BITO7
(et plus généralement des matériaux d’'électrogteltilisant des aides au frittage ou en diminulgnt
taille des particules par des méthodes de chimieeldEnfin, une troisiéme alternative est I'utilisa
de procédés de fabrication qui nécessitent deckitempératures de recuit tels que les dépbtsopar v

séche mais qui, en contrepartie, induisent un sgdplémentaire.

L'étude du comportement en température des matédamposites LaMo,Oy/CGO a permis
d’observer la tendance de Mo,0, a diminuer la température de frittage de CGO. Ave@jout de
2% massique, une compacité de 91% a 1300°C a t#dumbsans occasionner d’'influence néfaste sur
les propriétés de conduction électrique. L'influemtune atmosphére réductrice sur la réductionede ¢
matériau n’'est pas connue et doit étre étudiées Maemble possible d'optimiser la compacité du
matériau a plus basses températures. Dans cearastiksation comme électrolyte avec une anode

support de type cercer {Md0,0,/CGO est concevable.

Une autre limitation mise en évidence pousNl@,0-., est sa sensibilité a la ré-oxydation en

présence d’'une faible teneur epn. @’est en effet ce qui a été observé lors des tsttriqgues sous
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méthane. D’autre part, les caractérisations erulesllsymétriques ont montré que la résistance de
polarisation aux électrodes était due a la diffusies gaz c'est-a-dire aux dissociations et adengpt
des especes gazeuses entre autre. || semble, r@éasissaire d’améliorer les propriétés électrigies
catalytiques. En ce sens, les perspectives sdabdéation d'une anode cermet avec du molybdéene
métallique ou I'étude de la substitution du molybeleépar un élément de transition susceptible
d’apporter une valence mixte supplémentaire sonsosthére réductrice. Auquel cas, une telle
approche permettrait I'ouverture d’'un large domaihétude menant a I'application des matériaux
LAMOX réduits comme anode de SOFC.









Résumé

Le but de ce travail était la réalisation d’'uneldel de pile & combustible & oxyde solide (SOFC)
utilisant la forme réduite amorphe de,Mo,Oy et le composé BadnTigO.g5 (BITO7) comme
matériaux d’anode et d’électrolyte, respectivement.

Les deux premiers chapitres du mémoire sont co@saar une étude bibliographique et a une
présentation des techniques expérimentales uslidéas ce travail. Le troisieme chapitre portelaur
réductibilité de LaVo0,0q et la stabilité de la forme réduite. La cinétigieeréduction est étudiée et
des mesures par RPE sur les phases amorphes niaquieeo(+VI) se réduit principalement en
Mo(+I11).

Le quatriéme chapitre traite de I'élaboration dec@dlule. La réactivité chimique des matériaux
La,M0,04 et BITO7 est étudiée, conduisant a l'utilisationn® couche barriere a la diffusion des
cations, de type cérine substituée. La réalisatmgellule est tentée sous deux configurations,dene
type anode support par coulage en bande, 'autrtgpie électrolyte support avec dépdt d’électrodes
par sérigraphie. Un trop gros écart de températigdsttage entre anode et électrolyte n'a pasiser
d'obtenir une cellule avec les caractéristiquebermhées. Par contre, la seconde méthode a permis
d’élaborer une cellule compléte aveg k3 Lo F e g0z 5 comme cathode.

Finalement, le dernier chapitre porte sur la cérigdtion électrochimique de cellules complétes du
dernier type. La densité de puissance maximale mdesu700°C est de 40mW/cmz limitée en majorité
par la chute ohmique imputable a I'épaisseur dedtéolyte. Un test de vieillissement a 700°C, &fun
durée de 800h, montre une perte négligeable dempeahce.

Mots-clés : Pile a combustible a oxydes solidesFSOLaM0,0,, LAMOX, BITO07, cinétique de

réduction, coulage en bande, sérigraphie, tesellides

Abstract

The main objective of this research is the elalhemadf a solid oxide fuel cell (SOFC) based on the
amorphous reduced form of M0,0y and the compound BalgTiyO.g5 (BITO7) as anode and
electrolyte materials, respectively.

The first two chapters of the dissertation are ted@o a bibliographic study and a presentatiothef
experimental techniques used in this work. In chiapt the reducibility of LaMo,Og and stability of
the reduced form are presented. In particular, rdduction kinetics has been studied and EPR
measurements reported on the amorphous phasgsedeminantly, reduced into Mo

The fourth chapter is about the elaboration ofnglsi cell. The chemical reactivity of /0,0, and
BITO7 has been studied, leading to the use a bidf@r as substituted ceria. Two cell configuration
are attempted, one as anode support by tape castm@ther as electrolyte support with electrodes
deposited by screen-printing. The first attemplethidue to a too big gap between optimal sintering
temperatures of anode and electrolyte. The secttednpt succeeded in giving a full cell with
Lag Sty 4C 0y oFe0 3.5 cathode.

Finally, the last chapter presents the electrocbaimiharacterization of single cells of this last
configuration, where maximal power density has bmeasured at 700°C to be 40mW/cm?2, limited by
ohmic loss accountable for the electrolyte thickndgegligible performance loss has been reported
during a 800h ageing test at 700°C.

Key words: Solid oxide fuel cell, SOFC, 0,0y, LAMOX, BITO7, reduction kinetic, tape casting,

screen-printing, cell testing



