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Abreviations et symboles



Vs lacune d’oxygene (notation de kroger-vink)

(0} oxygene du réseau (notation de kroger-vink)

OH; groupement hydroxyle (notation de kroger-vink)

p(H,O) pression partielle d’eau

k_o’ _ k? transferts de moment noyau atome-neutron

0 demi-angle de déviation du faisceau de rayons X ou de neutrons
3 longueur d’onde

O Lacune en oxygene

) Variation de la stcechiométrie en oxygéne

AG® enthalpie libre standard d’hydratation

AH® enthalpie standard d’hydratation

AS° entropie standard de la réaction d’hydratation

AEN différence d’électronégativité entre le site A et B de la pérovskite
ASR Résistance spécifique de surface

ATG Analyse thermogravimétrique

b- longueur de diffusion de neutron par les atomes incohérente

pour un spin de -1/2 en fm

b+ longueur de diffusion de neutron par les atomes cohérente
pour un spin de +1/2 en fm

BCY BaCeo.9Y0.102.95

Bij Facteur d’agitation thermique anisotropique des atomes

BIT02 BalnggTip2026



B ITX Bal nl_xTiXoB_g
C Compacité relative en %

chi? Facteur d’accord lié au rapport au carré¢ du profil pondéré

. Loo2 pr 2
sur le profil calculé S° =(—)

exp

Dy* coefficients de diffusion des protons

DRX Diffraction des rayons X

Eo—E; transferts d’énergie noyau atome-neutron

EIS Spectroscopie d’impédance complexe

FTIR Infra rouge a Transformée de Fourier

g(w) Densité d’états vibrationnels

IR Rayon ionique

K constante d’équilibre de la réaction d’hydratation
LAMOX (LaxAx)(Mo2,By)Ogavec A =Sr, Ba, Ket B=Re, S, W, Cr, V
MAS Rotation a I’angle magique

MEB Microscopie électronique a balayage

n nombre de porteurs de charge protonique

NC Pas de conditions

Np Nombre de pics

Ox steechiométrie en oxygene

PCFC Pile a combustible conductrice protonique

PEMFC Pile a combustible a membrane échangeuse de protons
QENS Diffusion des neutrons quasi-élastique

R Constante universelle des gaz parfaits



RB Facteur d’accord R bragg prenant en compte 1’intensité intégrée

observée des réflexions

RMN Résonnance magnétique nucléaire

S (Q, ®) Facteur de structure dynamique

S.O.F Taux d’occupation des sites cristallographiques
SOFC Pile a combustible a oxyde solide

t facteur de Goldschmidt

T Température

TEC Coefficient d’expansion thermique

tH” nombre de transport protonique

U Facteur d’agitation thermique isotropique des atomes
\Y/ Volume de maille

YSZ Zr1xY xO2-x20xs2

c*" Section efficace cohérente (o = 4nb?)

oH* conductivité protonique

" Section efficace cohérente incohérente (o = 4nbh?)
60% conductivité anionique

oT conductivité totale

® Energie échangée noyau atome-neuton



Introduction générale



Le changement climatique induit par les émissions de gaz a effet de serre nécessite de
diminuer I’utilisation des combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz naturel) et de développer
d’autres technologies de production d’énergie propres et économiques. La pile & combustible
fonctionnant a partir de ’oxygeéne de 1’air et d’un combustible tel que 1’hydrogéne offre une
alternative intéressante pour la production d’électricité. Ne rejetant que de I’ecau et permettant
d’obtenir un courant continu avec un rendement de I’ordre de 65%, cette technologie pourrait étre
une des solutions énergétiques majeures de demain une fois les barrieres technologiques et

économiques franchies.

Parmi les différents types de piles a combustible, la technologie PCFC, avec son
¢lectrolyte céramique conducteur protonique et sa température d’utilisation de 400-600°C
apparait comme un parfait compromis entre les deux technologies de piles les plus connues
(SOFC et PEMFC) puisqu’elle évite notamment la dilution du combustible H, et I'utilisation

d’un catalyseur tel que le platine.

La présente étude se focalise dans un premier temps sur 1’optimisation des propriétés de
transport de ce qui constitue le cceur de la pile PCFC, a savoir 1’électrolyte. Le probléme majeur a
ce jour reste I’amélioration de la conductivité protonique tout en conservant une bonne stabilité
chimique vis-a-vis des impuretés présentes dans les gaz combustible ou comburant
(principalement CO,) aux températures de fonctionnement [1]. Ceci vient du fait que les
matériaux les plus utilisés en tant que conducteurs protoniques sont des oxydes, lacunaires en
oxygene, qui doivent présenter une forte basicité pour incorporer des protons par réaction avec la

vapeur d’eau, les rendant ainsi sensibles aux gaz acides tels que CO,.

Depuis la découverte des premiers conducteurs protoniques dérivés de SrCeOs [2] dans
les années 1980, de nombreux chercheurs ont substitué ce composé de type pérovskite avec des
éléments moins basiques tels que Zr, Y, Ga ou Ln [1, 3-6] afin de stabiliser le matériau sous CO,.
Les électrolytes pour PCFC les plus étudiés restent a ce jour les dérivés de pérovskite,
BaCep9Y0.102.95 [3] et BaZrogY0.102.95 [1], montrant un niveau de conductivité protonique élevé
mais affichant respectivement une faible stabilité vis-a-vis de CO, et une tempeérature de frittage

élevée.



Des dérivés de BalnO,s5 ont également été considérés notamment dans les travaux
antérieurs au sein de I’équipe de 1'IMN sur les composés de type Baln;xTixOs.s (BITX) [7]. Au
cours des theéses d’Arnaud Magrez (IMN 2005) et de Thibault Delahaye (IMN 2006), deux
compositions principales sont apparues, BITO7 (BalnosTio7O285) bon conducteur par ions O
stable a haute température sous H, et BIT02 (BalnggTip2026) bon conducteur protonique mais
moins stable que BITO7. Ce dernier servira de base de départ a cette thése. Ce composé présente
une structure de type pérovskite cubique désordonnée aux températures de fonctionnement et un
bon niveau de conductivité protonique, équivalent a BaCepgY 10,95 a 400°C, accompagnee
d’une stabilité chimique accrue [7]. Plus récemment, une étude sur 1’influence de la substitution
de In par Y, Sc, Ga, Lu, Ce ou Zr sur les propriétés de cette phase a été effectuée lors de la these
de Samuel Noirault (IMN 2008) et a permis de mettre en place un protocole d’analyse

systématique.

L’objectif de cette étude est dans un premier temps de comprendre comment par des
critéres simples nous pouvons prédire les propriétés de conductivité et de stabilité d’un matériau
de type pérovskite lacunaire. Des nouvelles compositions dérivées de BITO2 ont été choisies en
fonction des éléments substituants et des principaux facteurs susceptibles d’influer sur ses
propriétés, a savoir le facteur de Goldschmidt, la basicité et la stoechiométrie en oxygene des
compositions visées. Cette approche ainsi que le protocole d’analyse standard sont décrits dans le

premier chapitre.

Les résultats de nos prédictions sont exposés dans le chapitre deux. Ainsi les propriétés de
transport, telles que les niveaux de conductivité anionique et protonique, la réactivité avec 1’eau,
le dioxyde de carbone et I’évolution de la structure cristallographique lors de 1’hydratation de
trois familles de matériau, BalnixyTixZryO2s5:5 (x+y < 0.5), BalnggTig2LNg 2026 (LN = Gd, Dy,
Er, Yb, Ho, Lu) et BalnggxTip2ScxO26 (x < 0.3) sont ainsi examinées selon le protocole défini
dans le chapitre un.

Bien que les fortes corrélations entre les éléments substituants, la structure et les
propriétés de transport dans ce type de matériaux soient déja connues [1], une meilleure
compréhension fondamentale est nécessaire pour augmenter les chances d’améliorer les
performances de 1’¢électrolyte. En effet, malgré de nombreuses études récentes sur le sujet [8-12],

comme par exemple la modélisation des phénomenes de diffusion protonique dans



Balng 75 Tip2502,625(0H)o 75 lors de la these de Karsten Rasim (IMN 2011), des aspects
déterminants sont encore incertains tels que la modification du réseau hote de la pérovskite due a
I’incorporation de protons, la réversibilité des modifications structurales induites, le nombre réel
des espéces protoniques au sein de la structure et non en surface mais aussi la nature des especes
chimiques mises en jeux (OH ou H"), leur localisation et leur dynamique aux températures de
fonctionnement et bien sir I’influence de tous ces parameétres sur les performances et la durée de

vie des piles.

Dans le troisieme chapitre nous chercherons donc a répondre a une partie de ces
questions, par une caractérisation structurale fine en température lors du phénoméne
d’hydratation du meilleur candidat, Balng ¢Tio2Ybo202.6-nl0.4-n(OH)2n, découvert dans cette these.
Une combinaison de diverses techniques expérimentales complémentaires permettant d’étudier
en température la structure cristallographique statique ou dynamique du matériau a longue
distance (diffraction des rayons-X et des neutrons, ATG, diffusion des neutrons) ou a un niveau

local (RMN *H, spectroscopies infra-rouge, diffraction électronique) a été utilisée ici.
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I.1. Les piles a combustible : Généralités

I.1. Les piles a combustible : Généralités

I-1-1. Principe de fonctionnement

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique qui convertit 1’énergie chimique
d’un combustible (hydrogéne ou hydrocarbures) et d’un comburant (oxygene) en énergie
électrique grace a des réactions d’oxydo-réduction prenant place aux électrodes. Ces électrodes
sont séparées par un électrolyte permettant la diffusion des ions mobiles, principalement H* et/ou
0%, mais stoppant les électrons, les forcant a circuler dans un circuit externe créant ainsi I’énergie

électrique (Fig. 1).

- 2- ~
H, + O O .
TH0+2e  €—— %.+ *

Anode Electrolyte  cathode

- +

1/20, +
1= H+ 2H* 1 2e
2H+ + 2e- “ H,0 -
v -’

A\

Figure 1 : Schéma d'une pile & combustible basée sur un électrolyte conducteur d’ions H* et O

Ce systéme transportable et silencieux fonctionne en continu et la tension
thermodynamique théorique a courant nul de la cellule anode/électrolyte/cathode est de 1.23 V.
Sous courant, la tension a I’équilibre chute aux alentours de 0.7V, a cause des phénomenes de
polarisation reliés a la cinétique de réaction aux électrodes et a la chute ohmique a travers
I’électrolyte. A ce point de fonctionnement, le rendement électrique est donc d’environ 50%, le
reste étant dissipé en chaleur récupérable soit pour faire de 1’électricité via une turbine (le
rendement ¢lectrique augmente jusqu’a 85%) soit pour simplement faire de ’eau chaude

(chaudiere de cogénération). Ce systeme rejette aussi de I’eau, formée par recombinaison des
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atomes d’oxygenes, des protons et des électrons. Il est par conséquent écologiquement propre.
Néanmoins pour obtenir une puissance électrique suffisante des empilements de cellules
élémentaires separées par des interconnecteurs, plus communément appelés «stack », sont
réalisés. Les assemblages en paralléle permettent d’augmenter la puissance totale et ceux en série
la tension. Récemment une puissance de 1MW a été obtenue pour un assemblage de 12600 piles
a membrane échangeuse de protons (PEM) de 10kW occupant la moitié d’un container de camion
[13]. Le colt de 200 euros le MWh a été annoncé contre 50 euros pour 1’électricité provenant du

nucléaire actuellement [13].
I-1-2. Les différentes piles
Outre les piles PEM, les plus abouties aujourd’hui, et les SOFC, objet de nombreuses

études, il existe différents types de piles présentées dans le tableau 1 ci-dessous.

Tableau 1: Les principales piles a combustible selon les types d’électrolyte (11), d’ions mobiles (12), de combustibles
(13), de tempeérature de fonctionnement (14), de rendement électrique (I5), de maturité (I6) et de domaine
d’utilisation (17)

AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC PCFC
(Proton
Exchange (Phosphoric (Molten (Solid (Protonic
(Alkaline Membrane Acid Carbonate Oxide Conducting
Fuel cell) Fuel Cell) Fuel Cell) Fuel Cell) Fuel Cell) Fuel Cell)
Electrolyte KOH Polymére H,PO, mcé'_"trata‘;”:lt:aﬂss Céramique Céramique
Ton mobile OH- H* H+ Cos* 0 H*
Combustible H,/O H,/O H,/O H,/O H,/05 o0 H,/0
2 2) 2 202 202 (:|_|4ch)2 2 2
Température 60-90°C 60-100°C 200°C 650°C 600-1050°C 400-600°C
Rendement 65% 60% 55% 55% 65% 65%
électrique 0 o 0 o () o
Maturité Commercialisé Commercialisé Développement Développement Développement Développement
)
. Portable et Portable, Transport - . Transport,
Domaine transport, ! stationnaire stationnaire ’

transport

stationnaire
J

stationnaire

stationnaire




I.1. Les piles a combustible : Généralités

Les piles a oxydes solides SOFC et PCFC ont I’avantage d’étre tout solide et de présenter
des rendements électriques importants. Leur température de fonctionnement permet d’utiliser de
I’hydrogene issu du reformage sans avoir a le purifier fortement. Le reformage est aussi possible
in situ a cette température permettant ainsi 1’utilisation directe d’hydrocarbures comme le gaz
naturel. Elles nécessitent néanmoins 1’utilisation d’interconnecteurs et de joints d’étanchéité
adaptés aux hautes températures qui restent couteux et présentent actuellement une mauvaise
résistance au cyclage redox. A 1’opposé, c’est-a-dire a basse température, on retrouve un autre
type de PAC tout solide, les PEMFC fonctionnant grace a la diffusion de I’ion hydrogéne qui, du
fait de sa taille tres inférieure a ’anion oxygene, nécessite moins d’énergie pour migrer. L’eau se
forme a la cathode, évitant ainsi la dilution du combustible. Les PEMFC possédent une
membrane polymere qui doit toujours étre humidifiée, ne supportant pas une température
supérieure a 200°C maximum. La basse température de fonctionnement permet un démarrage
rapide mais induit une faible cinétique de réaction. Elles requiérent par conséquent 1’utilisation
d’un catalyseur. Actuellement le platine semble incontournable et, outre son colt important, est
facilement empoisonné par le monoxyde de carbone contenu dans I’hydrogéne issu d’un
reformeur. La technologie PCFC, avec son électrolyte céramique conducteur protonique et sa
température d’utilisation de 400-600°C apparait donc comme le parfait compromis de ces deux
technologies. En effet, cette gamme de température de fonctionnement, inférieure a celle des
SOFC standards, permettrait d’allonger de maniére trés significative la durée de vie de la pile tout

en évitant la dilution de 1I’hydrogene et les chutes de performances résultantes.
I-1-3. Le cahier des charges de la PCFC

I-1-3-1. Les électrodes

Pour respecter le cahier des charges d'un systeme pile a combustible de type PCFC les
matériaux d’électrode doivent présenter une bonne compatibilité chimique et mécanique avec
I’électrolyte d’ou des coefficients de dilatation thermique similaires, le plus souvent faibles, de
I’ordre de 10 K™. Une conductivité électronique supérieure & 100 S.cm™ et une activité électro-
catalytique élevée sont souhaitées. Il est essentiel aussi que les électrodes possédent une inertie
chimique vis-a-vis des autres composants et des gaz associée a une porosité suffisante pour
permettre I’acheminement des gaz. La conductivité électronique du matériau de cathode étant

généralement plus faible, I’épaisseur de la cathode doit étre comprise entre 10 et 40 pum tandis
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que du coté combustible, une épaisseur de 300 um assure, en configuration anode support, la
tenue mécanique du systeme. La production d’eau ayant lieu a la cathode, un composé
conducteur mixte electronique et protonique est préférable a un conducteur mixte électronique
anionique pour éviter une forte concentration d’eau a l’interface cathode-électrolyte et la
délamination. De nombreuses études se focalisent actuellement sur la recherche de ces nouveaux
matériaux MIEC conducteur mixte électronique et protonique. L’anode pose moins de probléme,
ce qui n’est pas le cas dans les SOFC, et est généralement constituée de nickel, tres bon
conducteur ¢lectronique, et d’un bon conducteur protonique, généralement le méme matériau que
I’électrolyte. La résistance spécifique de surface (ASR) permet de rendre compte de la cinétique
des réactions chimiques. Elle doit étre la plus faible possible (< 0.15 Q cm?) pour éviter les

surtensions et permettre des performances raisonnables.
I-1-3-2. L électrolyte

Les matériaux d’électrode ne sont pas I’objet de cette étude qui se focalise sur
’optimisation des propriétés de ce qui constitue le cceur de la pile PCFC, a savoir 1’électrolyte.
L’¢lectrolyte doit ainsi présenter un bon niveau de conductivité protonique dans une gamme de
température comprise entre 400 et 600°C supérieure 2 10> S cm™ et idéalement avoisinant 102 S
cm™. Dans la gamme de température au-deld de 600°C, les SOFC présentent déja des
performances tout a fait acceptables pour 1’application pile a combustible. Contrairement aux
électrodes, 1’¢lectrolyte doit étre un isolant électronique pour éviter tout court-circuit. 1l doit étre
stable a la fois sous atmosphére réductrice et oxydante, c’est a dire présenter une stabilité élevée
dans une gamme de pressions partielles d’oxygéne importante (102° & 10" atm). 1l doit également
montrer une bonne compatibilité chimique et mécanique avec les électrodes, et pouvoir étre
facilement assemblé sous forme de couche mince (afin de minimiser les pertes ohmiques) et se
densifier a relativement basse température (< 1400°C) pour limiter les codts de fabrication de la

pile provenant pour les deux tiers des traitements thermiques.



1.2. L’électrolyte pour PCFC

I-1-3-3. Résumé du cahier des charges de la PCFC

Tableau 2 : les caractéristiques idéales d 'une PCFC entre 400 et 600°C pour chaque constituant de pile

Constituants Electrolyte Anode Cathode
Conductivité protonique >102Scm? Préférable Préférable
Conductivité électronique Nulle >10-100 Scm™ | >100 S cm™

Résistance Spécifique de Surface (ASR) | <0.15Qcm® | <0.15Qcm? | <0.3 Q cm?

Activite catalytique - Elevée Elevée
Stabilité chimique (atm) 102 < PO, < 10* 100 10
Microstructure Dense (C > 95%) Poreuse Poreuse
Epaisseur (um) ~10 ~300 ~30
Coefficient d’expansion thermique (K) Similaires & +20% et habituellement ~10

1.2. L’électrolyte pour PCFC

[-2-1. Les mécanismes d’hydratation et de conduction protonique et
anionique

Pour qu’un oxyde puisse incorporer des protons au sein de sa structure il doit posséder
soit des lacunes en oxygene soit un élément susceptible de se réduire. Dans le premier cas, une
molécule d’eau réagit avec une lacune du matériau et un oxygéne du réseau pour former 2

groupements hydroxyle selon la réaction suivante :

H,0+ VS +0% —>20H? (1)

Ou V¢ : lacune d’oxygene, O3 un oxygene du réseau et OHg un groupement hydroxyle

selon la notation de Kroger-Vink.

Dans le 2°™ cas, une molécule d’hydrogéne réagit avec deux oxygénes du réseau pour

former aussi deux groupements hydroxyles selon la réaction suivante :
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H, + 205 —>20H + 2 (2)

Cependant cette réaction implique la réduction d’un élément par les électrons ce qui
amenerait de la conductivité électronique. Seule la réaction (1) sera donc considérée. Dans ce cas
il faut que I"oxyde présente une basicité importante pour réagir avec 1’eau mais suffisamment
faible pour éviter la réaction avec des gaz acides. La basicité est reliée aux électronégativités des
éléments, plus celles-ci sont faibles, plus les oxygeénes et les lacunes de la structure seront
susceptibles de réagir avec 1’eau. Cette réaction exothermique est favorisée
thermodynamiquement a basse température, jusqu’a 400 ou 700°C, selon la composition du
matériau. Une trop haute basicité implique une potentielle réactivité avec des gaz tels que CO,
pour former des carbonates ce qui nuit aux performances de 1’électrolyte [14]. Cette réaction (3) a

une cinétique lente aux basses températures mais au-dela de 500°C elle entre en compétition avec

I’hydratation (4).
A2(Mf_*xM‘X”)ZO&.HXI:Il_X +CO, > ACO, +(1- x)M§+O3 + xM‘”O2 3)
A2 (ijfo )205+XD1—X + nHZO - Az (ijxM lf: )205+x—nD1—xfn (OH)Zn (4)

Le mécanisme de conduction protonique est encore aujourd’hui sujet a controverse
[10],[15, 16]. Les protons ayant un faible rayon ionique et un fort pouvoir polarisant forment des
liaisons covalentes avec leur environnement, notamment avec 1’oxygene. Les deux principaux
mécanismes connus a ce jour sont le mécanisme véhiculaire et celui de Grothuss (Fig. 2)[17]. Le
premier considere que le proton reste lié a un oxygéene étant lui-méme mobile, le proton se

déplace ainsi dans la structure via un « véhicule », par groupement hydroxyle.

Le mécanisme de Grothuss, le plus commun pour les oxydes solides, considere que le
proton est libre et se déplace par saut d’un oxygene a un autre apres une réorientation rapide du
groupement hydroxyle et rupture préalable des liaisons hydrogénes. Les ions oxygene sont eux

aussi mobiles dans ces structures et se déplacent via les lacunes.

@(02- 2%‘ ) s Q) R

Figure 2 : mécanisme de Grotthus
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1.2. L’¢lectrolyte pour PCFC

Pour assurer un niveau de conductivité élevé, les protons doivent étre en nombre suffisant
mais aussi posséder une mobilité importante. Une compétition entre ces deux aspects existe en

température : plus la température augmente et plus la mobilité s’accroit selon une loi d’ Arrhenius

Ea

w=p,exp 7. Le nombre de porteurs de charge protonique (n) quant a lui diminue quand la

température augmente (Fig. 3a). La conductivité protonique passe donc par un maximum
correspondant a la température ou la réaction (1) devient thermodynamiquement non favorable.
L’oxyde se déshydrate générant des lacunes d’oxygéne qui sont a cette température tres mobiles.
Ainsi au-dela de cette température, la conductivité totale devient progressivement
majoritairement anionique (tH" < 0.5). On cherche donc & stabiliser les protons aux plus hautes
températures pour que le nombre de transport protonique reste élevé a la plus haute température
possible. A basse température et jusqu’aux tempeératures intermédiaires, aux alentours de 400°C,
la conductivité protonique est donc prédominante tandis qu’aux plus hautes températures vers

600°C la conductivité anionique prédomine (Fig. 3b).

(a) 800 600 400 200 T (e (b)
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Figure 3 : Evolution en température du nombre de protons (n), de la conductivité protonique (cH™), de la conductivité

anionique ( 60%), de la conductivité totale (6T) et du nombre de transport protonique (tH™) dans un électrolyte standard

Les phénomeénes liés & la conductivité protonique impliquent aussi 1’hydratation et sont
relativement complexes et il est difficile de déterminer sans ambiguité la contribution de chacune
des espéces et leur chemin de diffusion a travers le matériau. Une étude fondamentale des
mécanismes de conduction est nécessaire pour mieux appréhender les differents phénomenes mis

en ceuvre et espérer améliorer les niveaux de conductivité. Dans la thématique piles a
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combustible de ’IMN une étude a déja été réalisée sur la modélisation des chemins de diffusion
protonique (thése de K. RASIM, 2011) et nous souhaitons au cours de cette these, améliorer nos
connaissances dans les mécanismes d’hydratation tout en optimisant les propriétés de

conductivité et de stabilité des matériaux.
I-2-2. Les principaux systémes d’électrolytes pour PCFC

Compte tenu du cahier des charges d’un électrolyte pour PCFC de nombreux matériaux ont
été envisagés avec plus ou moins de réussite et le paragraphe suivant se limitera a la description
des principaux candidats. La conductivité étant notamment dépendante de la présence de lacunes
en oxygene, les matériaux doivent par conséquent cristalliser dans des systemes les
accommodants. Les deux catégories les plus étudiées adoptent une structure de type fluorine ou
de type pérovskite.

I-2-2-1. Les composés de types fluorine et autres phases

De nombreux électrolytes trés bon conducteurs par ions O présentent la structure de type
fluorine telle que YSZ (Zr1xYxO2x200x2) Ou les phases dérivées de CeO, par substitution du
Cerium par du gadolinium (GDC ou CGO) ou par du samarium (SDC). Mais celles-ci affichent
un niveau de conductivité protonique beaucoup trop faible pour étre considérées comme des
candidats potentiels [18, 19].

Les pyrochlores A;B,0; dérivés de la structure de type fluorine et plus particulierement
Gdy(Ti1-xZry)207 et Gd,.yLnyZr,07 avec Ln = Sm, Nd et La et La; 95Cap 05Zr,07.s Sont moins bons
conducteurs anioniques que les précédents mais présentent des niveaux de conductivité

protonique intéressants qui restent cependant bien en deca du cahier des charges [19].

Les orthophosphates, orthoniobates ou orthotantalates de formules ABO,4 avec (A = La,
Nd, Sm, Gd, Er) ont connu un certain engouement compte tenu de leur stabilité thermique et
chimique accrue et ce malgré un faible niveau de conductivité protonique (<102 S cm™ & 600°C)
[20].

Le tungstate de lanthane Las;WO1,.5 posséde également des propriétés intéressantes avec
une conductivité protonique de 1’ordre de 102 S cm™ & 600°C et demande & étre étudié plus en
détail [21].
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1.2. L’¢lectrolyte pour PCFC

I-2-2-2. Les composes dérives de la structure pérovskite

Les composes de type pérovskite du fait de leur grande flexibilité structurale, de leur
tolérance vis-a-vis des lacunes en oxygéne accompagnée de leur trés bonne stabilité thermique et
chimique et de leur capacité a conduire les ions sont des matériaux de choix en tant que
conducteurs protoniques et ont beaucoup attiré 1’attention des chercheurs [22-24]. Les possibilités
sont quasiment infinies tant la structure peut accommoder différentes tailles et steechiométrie de

cations.

La formule générale est ABOs3, ou les sites A sont principalement occupés par des
alcalino-terreux tels que Ba, Sr et Ca ou une terre rare comme La et les sites B par des éléments
tétravalents comme Ce, Zr ou Ti. La pérovskite idéale cubique est constituée d’un enchainement
tridimensionnel d’octaédres BOg connectés par les sommets ou le cation A est en coordinence 12

d’oxygene.

Les pérovskites s’écartent néanmoins fréquemment de cette structure cubique idéale et
Goldschmidt a défini un facteur de tolérance (t) relié aux rayons ioniques des cations et de

I’oxygéne pour prédire la symétrie et la stabilité potentielle d’un composé (Fig. 4).
fatle d(A-0)
J2*(r, +1)) V2*d(B-0)

Figure 4 : Structure de type pérovskite idéale ABO; cristallisant dans le groupe d’espace Pm-3m avec a = 4-5 A
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Des composés stables cristallisant dans les systémes cubique, quadratique, rhomboédrique
hexagonal ou orthorhombique peuvent étre obtenus. La symétrie cubique est observée pour des

valeurs de t proche de 1 alors que la symétrie orthorhombique pour des valeurs inférieures a 0.9.

Par ailleurs en diminuant le degré d’oxydation moyen sur le site B, en substituant un
élément tétravalent par un trivalent par exemple, on peut réduire le nombre de ligands en oxygéne
et/ou introduire des lacunes désordonnées favorisant ainsi I’apparition d'une conductivité
anionique (et éventuellement protonique si le matériau réagit avec la vapeur d’eau). Pour des taux
de lacunes importants un ordre peut s’instaurer. Ainsi lorsque le nombre de lacunes est équivalent
a 1/6 en oxygene, on est en présence du compose de type Brownmillerite A;B,Os possédant une
structure ordonnée de type orthorhombique avec selon I’axe d’empilement, un enchainement de

plans d’octaédres BOg et de plans contenant des feuillets de tétraedres BO, (Fig. 5).

3 ABO 25

n n 3n-l

b . A2+

I 2
C a ‘ O

‘ B3/4+

Figure 5 : De la pérovskite cubique & la brownmillerite orthorhombique.

La mise en ordre des lacunes ne favorisant pas la conduction ionique [25] les
steechiométries en oxygene seront choisies en conséquence pour permettre la présence de lacunes
en oxygene désordonnées. La figure 6 illustre les relations structurales en fonction du taux
d’oxygéne entre les différentes phases selon un feuillet potentiellement lacunaire en oxygeéne. La

pérovskite, les phases intermédiaires potentielles telles que SrCoO,7s [26] ainsi que la
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1.2. L’¢lectrolyte pour PCFC

Brownmillerite sont représentées. Dans le cas de cette derniere une mise en ordre des lacunes

selon la direction [110] de la pérovskite cubique est observée, formant ainsi des canaux. N

b

w A
2+ 4+ a+ 3+ 4+ s 3+ ,3+
3 AB . B O; il ABO.§ B'os O,75002s AB_ 0_2.550.5
Pérovskite non Lacunes Mise en ordre des  Brownmillerite dont les
lacunaire désordonnées lacunes lacunes forment des

k canaux

Figure 6 : Représentation des modéles structuraux entre la Pérovkite et la Brownmillerite en fonction du taux de

lacunes d’oxygéne.

Depuis la découverte des premiers conducteurs protoniques dérivés de la pérovskite
SrCeOg3 en 1981 par Iwahara [2], de nombreux chercheurs ont tenté d’améliorer les propriétés des
électrolytes par des substitutions cationiques, notamment en essayant d’augmenter la conductivité
protonique tout en conservant une bonne stabilité chimique vis-a-vis des combustibles (O,, Ha,
CO,) aux températures de fonctionnement des piles a combustible [1]. Les éléments substituants
principaux sur le site A sont Ba [27-29], La, [30-32], Sr [33-36] et sur le site B Ce [3, 37-39],
Zr[22, 40-42], Y[40, 43-45], In [1, 46, 47], YDb[5, 6, 48-50], Ga [31, 47, 51], Sc [50, 52, 53], Nd
[54, 55], Gd [48, 55, 56], Sm [54], Sn [57-59] (cf tableau 3). A ce jour, les électrolytes pour
PCFC de référence sont les pérovskites BaCey oY 010295 [3] et BaZrooY0.102.95 [1] affichant des
conductivités protoniques élevées mais présentant respectivement une faible stabilité vis-a-vis du
CO; et une température de frittage élevée accompagnée d’une résistance trés importante aux
joints de grains. A I’IMN, un composé¢ prometteur dérivé de la Brownmillerite BayIn,Os [60],
BalnggTip2026 a été étudié pour sa conductivité protonique élevée [61] et servira de base a ce

travail de these.
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Chapitre | : nouveaux électrolytes pour piles a combustible conductrice protonique

Pour essayer de déterminer les éléments substituants permettant d’améliorer les propriétés
de 1’électrolyte BalnggTip2026 Une étude bibliographique rassemblant les niveaux de
conductivité des dérivés de pérovskite conducteurs protoniques en fonction des éléments
substituants et de leur steechiométrie respective a été effectuée (Tableau 3). A partir du rayon
ionique et de I’¢électronégativité de chaque ¢lément, la différence d’électronégativité entre le site
A et B de la pérovskite (AEN) et le facteur de Goldschmidt (t) pour chaque composé ont été

calculés (Fig.7 et Tableau 3).

Bien qu’il soit délicat de comparer directement les valeurs de conductivité des électrolytes
puisque les compacités et les conditions de mesures sont parfois différentes, des tendances se
sont dégagées et ont confirmé 1’influence trés forte de la nature des éléments substituants, de la
steechiométrie en oxygene, du facteur de Goldschmidt et de la basicité illustrée par AEN sur le

niveau de conductivité protonique des composés (Tableau 3 et figures 8 et 9).

Ainsi la substitution du baryum par du lanthane entraine une diminution de la basicité et
du nombre de lacunes et donc de la conductivité (Fig. 8) mais engendre une meilleure stabilité
chimique [19]. Les composés contenant un taux élevé de zirconium ou de titane sont plus stables
vis-a-vis de CO, que les cérates mais présentent des conductivités plus faibles [1]. Les
substitutions sur le site B par des éléments possédant des petits rayons ioniques voisins tels que
In par Y, Ln (Sm—Lu), Sc ou Zr favorisent egalement un bon niveau de conductivité protonique
en évitant la création de distorsions cristallographiques importantes. Par ailleurs de faibles taux
de substitution peuvent suffire a améliorer de maniere trés significative la conductivité méme si

le plus souvent un nombre trop important d’éléments différents produit I’effet inverse.

A noter que BaCe Y1029, possédant un tres haut niveau de conductivité, présente une
basicité élevée due aux électronégativités faibles du cérium et de I’yttrium mais peu de lacunes en
oxygene et cristallise dans le systéme orthorhombique. La basicité, la steechiométrie en oxygeéne
et le facteur de Goldschmidt affectent grandement les propriétés de 1’électrolyte et méme si une
combinaison adéquate des trois est nécessaire (Fig. 9), le facteur chimique (c’est a dire la
basicité¢) semble étre celui qui a le plus d’influence sur la conductivité. Un équilibre doit
cependant étre trouvé, le probléme majeur actuel étant d’avoir un composé qui possede a la fois
les niveaux de conductivité et la stabilité recherchés, 1’amélioration de 1’un se faisant souvent au

détriment de I’autre [25, 62, 63]. Le choix des éléments substituants et de leur stoeechiométrie est
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donc de premiére importance puisque ce sont ceux-ci qui vont déterminer les propriétés finales

du compose.
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Figure 7: Caractéristiques des éléments susceptibles d’étre présents dans les comp0sés conducteurs protoniques :
Rayon ionigque (Shannon) en coordinence 6 en fonction de leur électronégativité (Zhang) et indication sur le degré

d’oxydation.
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Chapitre | : nouveaux électrolytes pour piles @ combustible conductrice protonique

Tableau 3 : Niveaux de conductivités a 700°C et a 400°C expérimentales de conducteurs protoniques de structure

pérovskite ou dérivée. Le facteur de Goldschmidt (t), la steechiométrie en oxygene (OX) et la différence

d’électronégativité entre le site A et B (4EN) des composés sont également indiqués.

Composition

BaCep9Y010295%0.05
BaCeo9Ybo.102.95%0.05

BaCep.g5Gdo.1502.925®0.0725
BaCep.g5Ndo.1502.925®0.0725
BaCepsZro1Y010295%0.05

SrCeogYbo10295%0.05
BaZro.oY0.102.95%0.05
BaZro.9S¢o.102.95%0.05
BaZroaYbo.10295%0.05
Bapglao1INOz55=0.45
Bapslao21NO260=0.40
Bapslao4INO270=0.30
Lagg Sro.11NO295=0.05
Lapg Sro.1ScO2.95%0.05
Lagg Sro.1LUO2 95=0.05

Bag.7Sro.1Lag 21nO2 60*0.40
BaysSro2Llags3InO2 65035

BalnO,.50=0.50
Balng.gTio.2O260%0.40
Balng7Tip30265%0.35
BalngsTip70285%0.15
Balng7S€0.302.50*0.50
Balng.7Y030250*0.50
Balng 7L Ug30250=050
Balng.755C0.2502.50%0.50
Balng 75Gag 250250050
Balng.75Y0.2502.50%0.50
Balng.751-U0.2502 50®0.50
Balng 75 Ybo.2502 50*®0.50
BalnggYo0.20250®050
Balng gl up20250=0.50
Balng.s5SC0.1502.50%0.50
BalngssYo.15 O250*0.50
BalngoZro10255%0.45
BalngsZro40270%0.30
Balng.e5SC0.3502.50%0.50
BalngsSngs02.875=0.15

BagslLao21ng7Y 030260040
Bag 7Lao 31N 75C0.302 650,35

t

0.891
0.892
0.891
0.888
0.902
0.841
1.002
1.010
1.004
0.969
0.964
0.954
0.924
0.948
0.898
0.958
0.948
0.974
0.991
1.001
1.040
0.981
0.960
0.965
0.980
0.994
0.962
0.967
0.966
0.965
0.968
0.977
0.967
0.977
0.988
0.982
0.999
0.950
0.966

Ox

2.950
2.950
2.925
2.925
2.950
2.950
2.950
2.950
2.950
2.550
2.600
2.700
2.950
2.950
2.950
2.600
2.650
2.500
2.600
2.650
2.850
2.500
2.500
2.500
2.500
2.500
2.500
2.500
2.500
2.500
2.500
2.500
2.500
2.550
2.700
2.500
2.750
2.600
2.650

AEN

0.387
0.393
0.386
0.386
0.393
0.394
0.444
0.455
0.450
0.419
0.399
0.357
0.254
0.125
0.122
0.399
0.378
0.440
0.466
0.480
0.532
0.401
0.369
0.400
0.408
0.470
0.381
0.407
0.396
0.393
0.414
0.421
0.405
0.443
0.452
0.395
0.509
0.328
0.339

ca700°C o a400°C

Scm?
1.60 10
1.60 10
2.50 10
1.50 10
1.50 10
2.0103
2.50 10
5.40 10™
4.40 10™
5.69 103
4.96 107
1.26 10
4.1110°
1.03 10
1.43 10
3.9010°®
9.00 10°®
2.00 10*
2.04 107
2.1710°
43510
1.52 10
7.52 107
1.49 10°°
1.58 10
3.09 10°
1.09 10
3.1310°
2.9510°
1.18 10
1.67 107
1.58 10
1.44 103
1.62 10
2.56 10°°
1.37 102
2.50 10°°
4.8110°
4.4110°

Scm?
2.00 10
2.50 10
2.50 10™
2.50 103

2.50 10™
1.00 10
4.20 107
2.29 10
1.79 10™
2.7910°
1.37 10™
5.47 10™
8.47 10*

1.00 10°
1.40 10°°
4.06 10™
415107
42310
1.30 10
1.72 10™
1.58 10
1.67 10™
1.19 10
3.88 10"
1.56 10™
1.16 10™
1.39 10™
1.46 10™
9.56 10
5.06 10™
1.47 10™
5.60 10
2.50 10
6.58 10
2.96 10
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1.2. L’¢lectrolyte pour PCFC
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Figure 8 : Conductivité a 400°C en fonction de celle a 700°C pour les dérivés d’indates de baryum
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Figure 9 : Evolution de la conductivité protonique a 400°C (cH") dans les composés de structure pérovskite ou dérivée en fonction de
la stechiométrie en oxygene (x dans ABOx),du facteur de Goldschmidt (1) et la différence d’électronégativité entre le site A et B (AEN)

des composés.
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1.2. L’¢lectrolyte pour PCFC

I-2-3. Approche pour combiner stabilité chimique et conductivité

protonique élevée

I-2-3-1. Les critéres de sélection des substituants

Dans la recherche de matériaux d’¢lectrolyte présentant des propriétés de conductivité et
de stabilité supérieures a celles de BalnggTig2026, Nous substituons 1I’indium et/ou le titane par
divers éléments en prenant en compte leur degré d’oxydation, leur électronégativité et leur rayon
ionique (Fig. 10) pour contrdler la stecechiométrie en oxygene, la structure et la basicité du

composé final.
a. Influence de la symétrie cristallographique et du taux de lacunes

Il est souhaitable que par les substitutions appropriées les lacunes d’oxygeéne soient
désordonnées afin d’obtenir une conductivité anionique élevée. En effet les meilleurs conducteurs
protoniques sont aussi de trés bons conducteurs anioniques (Fig. 8). Ces composeés ne doivent pas
présenter de distorsions cristallographiques importantes pour conserver la stabilité mécanique et
chimique. Pour éviter la conduction électronique dans nos matériaux, les éléments de transition
pouvant presenter de multiples degrés d’oxydation, outre le titane, seront de préférence écartes.
La steechiométrie en oxygéne devra étre comprise entre 2.55 et 2.95 et le facteur de tolérance de
Goldschmidt (t) entre 0.95 et 1. La structure moyenne privilégiée sera donc de type cubique aux

températures de fonctionnement [25].
b. Influence de la basicité

Un bon conducteur protonique avec une application dans une pile a combustible
conductrice protonique nécessite un compromis entre une forte basicité pour une meilleure
hydratation et une faible basicité pour éviter la réaction avec CO,. C’est pourquoi nous avons
opté pour une basicité modérée, c'est-a-dire une électronégativité moyenne de Zhang sur le site B
comprise entre 1.4 et 1.5 et une différence avec celle du baryum comprise entre 0.4 et 0.5
correspondant aux valeurs limites de BaCepgY010.05 et de BalnggTip2026 L’échelle
d’électronégativité de Zhang est la plus intéressante pour nous puisque c’est la seule qui prend en

compte les degrés d’oxydation des éléments.
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Chapitre | : nouveaux électrolytes pour piles a combustible conductrice protonique

I-2-3-2. Choix des substituants

Compte tenu de leurs caractéristiques (degré d’oxydation, rayon ionique et
électronégativité (Fig. 7)), les terres rares mais aussi I’yttrium, le zirconium, le gallium et le
scandium sont des éléments parfaitement adaptés pour obtenir une steechiométrie en oxygéne
(Ox) entre 2.55 et 2.95, un facteur de Goldschmidt (t) proche de 1 et une différence
d’¢lectronégativité (AEN) comprise entre 0.4 et 0.5.

Par ailleurs la présence d’indium, de scandium et/ou de cérium est propice aux hauts
niveaux de conductivité mais est accompagné d’une mauvaise stabilité chimique si elle n’est pas
contrebalancé par du titane ou du zirconium sur le site B ou du lanthane sur le site A. Un taux

minimal de 20% de titane et/ou de zirconium devra donc étre assuré.

Considérant tous ces facteurs, des calculs préalables simples, en fonction des
caractéristiques et stecechiométries de chaque élément, et prenant en compte 1’électro-neutralité
globale des matériaux a permis de sélectionner les candidats possédant potentiellement les
propriétés recherchées.

Afin de permettre une compréhension plus aisée de I’influence des différents parameétres
une trentaine de composés a été ainsi préeselectionnée (Fig. 10) et testée selon un protocole de
mesure défini par la suite et comparée aux références. Trois familles dérivées de BalnggTio 2026
ont été considérées avec des substitutions uniquement sur le site B. L’une correspond a une
solution solide In/Ti/Zr (cadre violet A). Cette famille permet d’avoir un éventail large de t, Ox
et AEN. Respectivement passant de 0.981 a 1.038, de 2.6 a 2.9 et de 0.446 a 0.525. Au sein de
cette famille, une évolution importante des niveaux de conductivité anionique et protonique est
donc attendue. Dans les deux suivantes le taux de titane reste fixe avec une steechiométrie de 0.2
mais une partie de I’indium est substitué soit par du scandium (cadre vert <) soit dans la derniére
famille par des terres rares, de I’yttrium ou du gallium (cadre rouge V). Dans ces derniéres le
taux d’oxygene reste fixe, a 2.6, impliquant une forte probabilité d’obtenir des lacunes d'oxygene
désordonnées. Les valeurs de t et AEN sont également optimales avec des valeurs comprises
respectivement entre 0.972 et 1.009 et entre 0.428 et 0.490.

22



1.2. L’¢lectrolyte pour PCFC

. AEN
Composition t Ox
Ba Cepg Y1 Os95 0.891 2.950 0.387
Ba Zrp9 Y01 02095 1.002 2.950 0.444
Ba Ings Tig.2 Oz 0.991 2.600 0.466
Ba Ingg Zro2 Oz 0.981 2.600 0.446
Ba Ingg Tio.os Zro15 O 0.983 2.600 0.451
Ba Ingg Tio.j_ Zro1 02.6 0.986 2.600 0.456
Ba Ingg Tio.15 Zroos O 0.989 2.600 0.461
Ba Ing 7 Tio_z Zro1 Os65 0.995 2.650 0.470
Ba Ingg Tio_z Zrpo Os7 0.999 2.700 0.473
Ba In0_5 Tio_z Zro_g 02_75 1.003 2.750 0.476
Ba Ing4 Tiolg Zr03 0290 1.012 2.800 0.489
Ba Ing3 Tiolg Zro4 Oz90 1.013 2.850 0.492
Ba Ing, Tiolz Zros Oz90 1.015 2.900 0.485
Ba |n0_2 Tio_s Zro_z 02_90 1.038 2.900 0.525
Ba In0_7 Tio_z SCO_1 02.6 0.994 2.600 0.454
Ba Ingg Tio.z SCo.z 02.5 0.997 2.600 0.441
Ba Ings Tip2 SCp3 O26  0.999 2.600 0.428
Ba |n0_6 Tio_z Zro_z 057 0.999 2.700 0.473
Ba |n0_6 Tio_z Yo_z 02_5 0.982 2.600 0.419
Ba |n0_6 Tio_z Pro_z 02_5 0.974 2.600 0.430
Ba Ingg Tiolz Ndo.z 02.5 0.975 2.600 0.432
Ba Inge Tiolz Smg, Oz 0.977 2.600 0.432
Ba Ingg Tio.z Gdo.z 02.5 0.979 2.600 0.432
Ba |n0_6 Tio_z Dy0_2 02_5 0.981 2.600 0.440
Ba |n0_6 Tio_z El’o_z 02_5 0.983 2.600 0.443
Ba |n0_6 Tio_z Ceo_z 057 0.972 2.700 0.460
Ba Ingg Tio.z Gaolz 02.5 1.009 2.600 0.490
Ba Ingg Tio.z Ybo.z 02.5 0.985 2.600 0.431
Ba Ingg Tio.z Tbo.z 02.6 0.980 2.600 0.438
Ba |n0_6 Tio_z LUO_2 02.6 0.986 2.600 0.440
Ba |n0_6 Tio_2 H00_2 02_5 0.982 2.600 0.441
Ba Ingg Tio.z SC().z 02.5 0.997 2.600 0.441

Ti Zr O

Balr]1—x—y Xy 2548

Sc. O

Baln, Ti SO

1-x 0.2

A D>

Bal n0.6T|0.2M0.202.5+6

M = Ln (Ce, Pr, Nd,
Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er,
Yb, Lu) Y, Ga, Sc, Zr

0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5
Baln__Ti O Baln. Ti. MO Baln. M__O

05 05 275 05 05z 'z 26+ 05 05 25+

0.50

Figure 10 : Composés présélectionnés en fonction de leur facteur de Goldschmidt (t ~ 1), de leur

steechiométrie en oxygene (2.5<0x<3) et de leur basicité (0.4<AEN<0.5)
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1.3. Démarche scientifique pour sélectionner les meilleurs

candidats

Dans un premier temps, des syntheses et des analyses de routine sont effectuées afin de
dégager des corrélations et surtout de déterminer rapidement les matériaux pouvant étre
facilement densifiés et possédant les propriétés de conductivité et de stabilité recherchées. Apres
synthese et identification de la phase par DRX, les composes seront mis sous forme de pastilles
denses afin de mesurer les niveaux de conductivité par EIS. La réaction d’hydratation sera
caractérisée par ATG et la stabilité vis-a-vis de CO, testée. La morphologie des poudres et 1’état

de surface des pastilles seront analysés par MEB.
I-3-1. La synthése

La synthese des compositions est réalisée par voie solide. Les produits de départ, oxydes et
carbonates, sont tout d’abord pesés en fonction des steechiométries visées puis broyés dans un
mortier en agate avec de I’éthanol pour favoriser la dispersion de la poudre. Pour améliorer la
réactivité, les poudres sont pressées sous forme de pastilles, déposées sur une plaque de platine et

soumises au cycle de température suivant dans un four a moufle (Fig. 11):

24 H

130°c/r/ 1350°C \130°C/h

25°C 25°C

Figure 11 : cycle de température de synthése

I-3-2. Identification de la phase

L’identification de la phase cristalline et la vérification de la pureté des composés sont
réalisées par diffraction des rayons X a 1’aide d’un diffractomeétre Bruker D8 advance configuré
en géométrie Bragg-Brentano et équipé d’une source au cuivre, d’un monochromateur et d’un
détecteur linéaire rapide VANTEC. Les diffractogrammes sont mesurés entre 10° et 100° avec un
pas de 0.008° ou de 0.02° en fonction des analyses effectuées. Nos composés réagissent avec

I’eau induisant potentiellement une transformation cristallographique. On soumet prealablement
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nos poudres a un traitement thermique a 700°C sous vide pendant 2 heures afin d’obtenir des

phases anhydres. L’identification d’impuretés éventuelles est effectuée avec le logiciel EVA.
I-3-3. Caractérisation du phénoméne d’hydratation

Le phénoméne d’hydratation des composés est caractérisé par ATG et DRX. Ce phénomene
se traduit par une prise de masse et une augmentation du parametre de maille due a
I’incorporation de I’eau. Une thermobalance Perkin-Elmer TGS2 a été utilisée pour suivre
I’évolution de la masse du composé en température sous atmosphére humide avec une p(H20)
constante de 0.023 atm grace a un bullage de ’air dans 1’eau a 25°C. La Perkin-Elmer est
composée d’une enceinte ¢tanche comportant deux tubes, I’un pour le creuset de I’échantillon et
le micro four a résistance de platine, I’autre pour le creuset témoin. Les creusets, portes creuset et

fils reliés a la micro balance sont en platine pour éviter toute réaction avec le matériau étudié.

Le cycle de température suivant sous atmosphere humide a été réalisé afin d’étre dans les
conditions d’équilibre thermodynamique et permettre d’obtenir la phase avec un taux maximum

d’hydratation (Fig. 12) :

5°C/min

25°C

Figure 12 : Cycle de température ATG

Les parametres de maille de la phase totalement hydratée sont par la suite affinés avec le

logiciel Fullprof a partir du diffractogramme des rayons X et comparés a ceux de la phase séche.

Gréace aux courbes d’ATG, on peut suivre le taux d’hydratation en température et
déterminer les constantes thermodynamiques AH® et AS° de la réaction d’hydratation. On a
également acces a une température de déshydratation par ce biais.

L’hydratation d’un composé lacunaire en oxygene Se définit en notation de Krdger-Vink par :

H,0(9) + V3 +05 > 20H, . AG°=-RTInK=AH’-TAS®

Avec K la constante d’équilibre :
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OH* T2 AS® _AH®
[OH,] —exp R exp RT

K =
[V&'1 [Oo]p(H,0)

Ainsi en tragant le logarithme de la constante de réaction en fonction de I’inverse de la
température (Fig. 13), on obtient une courbe dont la pente de la partie linéaire correspond a
I’enthalpie standard d’hydratation (AH®) et a pour ordonnée a I’origine I’entropie standard de la
réaction d’hydratation (AS°®). Pour une certaine température appelée tempeérature de
AH°
AS°

déshydratation AG° =0 et K = 1 on a alors Tgsshydratation =

A partir de ces données (Fig. 13) pour un composé de type Ba,(B>*,B?"),O., on peut

5+X

calculer le nombre d’ions hydroxyles insérés dans la structure (n) en fonction de la température :
Baz (ijx B 'i+ )2 05+XD1—X + nH 20 - Ba2 (ijx B ';l(+ )2 C)5+><—n D1-x—n (OH)zn

- I
f+x-nJ-x-nH,0)

Pr: Ton - 8= 20Y(0 -4+ 2" +36)
’ (v-4)

Avec Y =Kp(H,0), K: constante d’equilibre et p(H,0) : pression partielle d’eau = 0.023 atm
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Figure 13 : exemple de courbe d’analyse thermogravimétrique pour BalnggTig Y0y 20,.6.n(OH)2, - Suivi du nombre

d’ions hydroxyles présents (2n) dans le composé et détermination des constantes thermodynamiques.
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1.3. Démarche scientifique pour sélectionner les meilleurs candidats

I-3-4. Affinement des parametres de maille des phases anhydres et

hydratées.

Les groupes d’espaces des phases anhydres et hydratées sont le plus souvent cubiques
(Pm-3m) pour la phase anhydre et quadratiques (P4/mmm) pour la phase hydratée. Les
parametres de maille des phases sont affinés avec le logiciel Fullprof et son interface Winplotr
[74] par la méthode des moindres carrés en mode affinement de profil (Figures 14 et 15). Les
intensités de chaque pic sont donc fixées librement par le logiciel sans prendre en compte les

facteurs de diffusion des atomes présents dans la maille. Ce type d’affinement utilise la loi de

Bragg relative aux conditions de diffraction (2d sin 6 = ni). d est la distance inter-réticulaire, & le
demi-angle de déviation du faisceau, n un entier et A la longueur d’onde de la source X, ici le

cuivre: A Ky = 1.5406 A. La fonction pseudo-Voigt, un mélange de gausienne et de

lorentzienne, est tout a fait adaptée pour simuler la forme des pics obtenus par diffraction des
rayons X. Par ailleurs la largeur a mi-hauteur des pics étant dépendante de leur position, la

formule de Caglioti H= (U tan20 + V tan 6 + W)Y a été employée.

Les phases étant hautement symétriques, le nombre de pics de diffraction est limité, par
exemple pour la phase cubique un nombre de 8 pics a été observé. C’est pourquoi le nombre de
paramétres affinés doit étre faible, 8 paramétres maximum pour la phase cubique, avec un fond
continu pointé manuellement. Les parameétres affinés correspondent aux caractéristiques de
I’appareil/déplacement de 1’échantillon (zéro), aux parametres de maille (a et c) et au profil des
pics dépendant entre autres de la fonction instrumentale (eta (% gausienne-Lorentzienne), U, V,
W, asymétrie 1 et 2). Nous n’avons pas cherché ici a faire I’étude sur la taille des cristallites ou
les micro-contraintes, nous n’avons donc pas différencié la contribution de I’instrument de celle
de I’échantillon. Le niveau d’ajustement entre les profils observés et calculés est suivi grace aux

facteurs d’accord, notamment chi?, qui doit étre le plus proche possible de 1.
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Cubique Pm -3 m

a=4.2296 (1) A

V =75.668 (3) A®
chi’®=1.26

206(°)

Figure 14: Affinement des paramétres de maille de BalnggTig,Ybo 2026 dans le groupe d’espace P m -3 m

Quadratique P4/mmm

a=4.1825(1) A
c=4.4305 (1) A
V =77.503 (3) A®
chi?=1.79
-_....._JhL__L__LL J.k | A
| | RN L
j;.Ir N i -
20 30 4 50 60 70 80
20 (°)

Figure 15: Affinement des paramétres de maille de BalnggTig,Ybg 20, 2(0OH)g g dans le groupe d’espace P 4/mmm
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1.3. Démarche scientifique pour sélectionner les meilleurs candidats

I-3-5. Le frittage

Dans le cas des électrolytes pour PCFC, il est indispensable d’obtenir des échantillons
denses dans le but a la fois de maximiser les propriétés de conductivité et d’avoir un matériau
étanche aux gaz (combustible/comburant) présents dans les compartiments anodiques et
cathodiques. Pour obtenir une conductivité ionique proche de la conductivité intrinseque du

mateériau, il faut une porosité fermée et une compacité supérieure a 90%.

Pour répondre a ces exigences les poudres, apres synthese, sont broyées au broyeur
planétaire (Fritsch « pulverisette 7 ») dans I’éthanol absolu pendant 15h & 500 trs.min?,

tamisées a 100um et mises sous forme de pastilles de 10 mm de diametre et 1 mm d’épaisseur.

Au cours du frittage la pastille se consolide et subit un retrait plus ou moins important. Pour
éviter une fragilisation éventuelle au cours du refroidissement, nous avons réalisé pour chaque
échantillon une trempe a I’air en sortant les échantillons a 400°C et en les placant dans un

dessiccateur. Le cycle de température suivant est utilisé (Fig. 16):

48 H

130°C/h 1350°C 130°C/h

25°C 400°C
Figure 16 : cycle de température pour le frittage

Apreés frittage, les pastilles sont polies, mesurées et pesées afin de déterminer leur

compacité grace aux parametres de maille des poudres seches.

|-3-6. Détermination des niveaux de conductivité protonique et
anionique

La spectroscopie d’impédance complexe permet de caractériser les propriétés de transport des
matériaux. La méthode consiste a appliquer une tension alternative de faible amplitude a
fréquence variable et a mesurer la réponse en courant.

L’impédance électrique Z (o) de 1’échantillon étudié est donc le rapport de la tension
sinusoidale appliquée u(t)=U,.e™" au courant i(t)=1,e"“"? o (=2xf) est la pulsation, t le
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Chapitre | : nouveaux électrolytes pour piles a combustible conductrice protonique

temps et ¢ le déphasage entre tension imposée u(t) et courant induit i(t). On 1’écrit sous la forme

Z (w))=2"+jZ>’ avec Z’ représentant la partie réelle de I’'impédance, appelée résistance, et Z’’ la
partie imaginaire, appelée réactance.

Plusieurs représentations de la réponse d’un circuit par rapport a la tension appliquée sont

possibles : Nyquist avec —~Z’=f(Z") et Bode avec|Z]||= f(»). Afin de faciliter la compréhension

de la représentation complexe on utilise une représentation selon le diagramme de Nyquist.

Ce type de diagramme est caractérisé le plus souvent par trois arcs de cercle selon les
domaines de fréquence employés (Fig. 17). Les deux premiers correspondent aux propriétés de
1’électrolyte (résistance intragranulaire et joints de grains) et apparaissent aux hautes et moyennes
fréquences. Le troisieme correspond a la réponse des électrodes et apparait aux basses
fréquences. La réponse d’une cellule électrochimique peut alors étre modélisée par une
combinaison de circuits électriques traduisant les différents phénomeénes observés. Dans le cas
idéal on obtiendrait trois demi-cercles parfaits correspondant a des résistances couplées en
parallele avec des condensateurs traduisant les effets résistifs tels que les interactions
électrostatiques des porteurs de charges et les effets capacitifs relatifs a la polarisation ionique
aux interfaces. L’intersection de I’arc de cercle avec 1’axe des réels correspond aux valeurs de

résistance et la fréquence au sommet de 1’arc nous donne la pulsation caractéristique o = 1/RC.

Hautes et moyennes fréquences Basses fréquences

aquuEEEEEg
Py
.

-Z2’°/Ohm %
R

ya N K] Réponse des
. . L4
intragranulaires // Joints de grain \\ K électrodes
Rl R2 R3
7Z°/Ohm

Figure 17 : diagramme d’impédance idéal représenté dans le plan de Nyquist

30



1.3. Démarche scientifique pour sélectionner les meilleurs candidats

R1 R, R3 Rn
Ly L L m
Q. =CPE Q. =CPE Q3 =CPE Qn=CPE

Figure 18 : circuit équivalent d’une cellule électrochimique

Néanmoins on s’écarte souvent de ce modele idéal et les inhomogénéités locales, la
polarisation des électrodes et/ou la résistance due aux fils vont modifier considérablement la
réponse du systeme. On a recours alors a des CPE (notées aussi Q) plutét qu’a des capacités
pures pour modéliser des arcs de cercles dont le centre ne se situe pas sur I'axe des réels (Fig. 18
et 19). A haute température des phénomeénes d'inductance liés aux fils de mesures apparaissent et
sont modélisés par une bobine (L) (Fig. 19). N’étudiant ici que 1’électrolyte nous ne nous
intéresserons qu’a la premiére partie du spectre situé a haute fréquence. Par ailleurs il n’a pas été
possible de discerner la résistance intragranulaire de 1’intergranulaire (dans la gamme de
température étudiée). On n’obtiendra donc qu’une résistance totale de 1’électrolyte (Reec). Grace
a celle-ci on peut néanmoins remonter aux valeurs de conductivité en fonction de la température

par la formule :

1 e AE
6= —=oc.exp(-—)
elec
avec Repec : résistance de 1’électrolyte, e son épaisseur et S sa surface, AE énergie

d’activation.

Par ailleurs, le tracé de log o en fonction de 1000/T (Fig. 3) nous permet de remonter a

I’énergie d’activation de migration des ions grace a la pente de la partie linéaire de la courbe.

Les mesures sont effectuées a 1’aide d’un analyseur de réponse haute fréquence de type M/s
Solartron 1260 (Schlumberger, UK) qui permet de mesurer la réponse d’un échantillon sous
I’application d’une tension alternative de fréquence variable. Les résistances de 1’¢lectrolyte sont
obtenues a partir des spectres d’impédance analysés avec le logiciel commercial Zview. La

fréquence minimale est de 1Hz suffisante pour étudier la partie électrolyte et la fréquence
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maximale est de 2MHz. L’amplitude du signal utilisé est de 0.1V permettant ainsi de rester dans

la zone linéaire et d’éviter la polarisation de 1’électrolyte.

Les mesures de conductivité ionique sont réalisées sur des pastilles frittées d’environ 8 mm
de diamétre et 1 mm d’épaisseur et de compacité supérieure a 90%. De la laque d’or est déposée
sur chaque face de la pastille et constitue les deux électrodes qui agissent comme collecteurs de
courant. Il est nécessaire de fritter les couches d’or a 1’aide d’un traitement thermique a 800°C
pendant 10 min. Les pastilles sont maintenues a cette température pendant deux heures et

refroidies sous vide afin de débuter la mesure avec un matériau sec.

Afin de mesurer la conductivité anionique, les pastilles compactes séches sont soumises a un
cycle de température qui part de 100°C jusqu’a 850°C avec un pas de 25°C et des paliers de 20

min sous air sec.

On bascule ensuite de I'air sec vers de I'air humide et on procéde a des mesures au cours du
refroidissement jusqu’a 1’ambiante. Le pas de mesure est de 50°C et on impose un palier de 240
min nécessaire pour atteindre 1’équilibre thermodynamique. On obtient ainsi la conductivité
totale, anionique plus protonique. La différence entre la mesure sous air humide et celle sous air
sec nous donne une valeur approximative de la conductivité protonique. Le rapport entre la
conductivité totale et la conductivité protonique nous donne une valeur du nombre de transport

protonique.

Un exemple de réponse de 1’électrolyte BalnggTio2Ybo2026.0(OH)2, €t des collecteurs de

courant en or a basse et haute température sous air humide est présentée figure 19.

150 T T T

250°C Lo 450|°C

— Fit

100

(62}
1
1

2000Hz .+

-Im (2) (@)

‘Electrolyte .

-Im(2) (@)

: 2 MHz
Rs R1 R2 CPHectrodes L Rs RL R2
3 > -5 . 4
CPEL CPE2 l CPEL CPE2
-50 . . . : : : .
200 250 300 350 400 75 80 85 90 95 100
Re (2) (Q) o Re (2) ()

Figure 19 : Exemples caractéristiques de spectres d’impédance dans le plan de nyquist pour les matériaux étudiés



1.3. Démarche scientifique pour sélectionner les meilleurs candidats

|-3-7. Diffusion des porteurs de charge protonique

La loi de Nernst-Einstein permet de calculer la mobilité des especes (1) et notamment de
remonter aux coefficients de diffusion des protons (Dy) dans le cristal grace a sa géométrie (V),
aux nombres de porteurs de charge protonique (2n), a leur charge (qn ) et aux valeurs de

conductivités (o) en fonction de la température.

2n q,D , . VKTo
o, =—=(QqQ U, et y, = H-H =qQuM, d’ou DH:—H

v KT 2ngH?

1-3-8. Test de stabilité vis-a-vis de CO,

Afin de déterminer la stabilité de nos matériaux vis-a-vis de gaz acides tels que CO; les
poudres aprés synthése ont été soumises a un traitement thermique a 600°C pendant 24h sous un
flux d’azote humide contenant 3.6% de CO,. La formation de carbonates ou la décomposition en

oxydes de départ a été évaluée par DRX.
I-3-9. Caractérisation de la morphologie des grains et des pastilles

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique permettant entre autres

d’obtenir des images a fort grandissement de la surface d’un échantillon.

Les microscopes JEOL JSM 7600 ou 6400F sont utilisés pour étudier la taille des grains et
I’état de surface des pastilles. La tension d’accélération est variable. On accéde ainsi au type de
porosité et au degré de compacité de la pastille ainsi qu’a la répartition élémentaire par EDX. La
poudre et les pastilles sont fixées sur des plots en laiton a I’aide d’un film de carbone adhésif puis

métallisées par pulvérisation cathodique.

Les micrographies électroniques ont été enregistrées pour quelques échantillons de poudre
apres synthése a 1350°C pendant 24 h et broyés a la main. Ces poudres présentent une taille de
grains variable formant des agrégats de plusieurs micrometres (Fig. 20.a). Les pastilles apres

frittage a 1350°C présentent des taux de compacité inférieurs a 65% (Fig. 20.b).
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— 1pm  SMEMA
5.0kV COMPO SEM WD 3.1lmm

Figure 20: Micrographies électroniques d'une poudre brute apres synthése (gauche) et d ‘une pastille frittée (C~
65%)(droite) de composition BalnggTig»Ybg2026.,(OH),,
Apres un broyage planétaire de la poudre de 15h, la taille moyenne des particules diminue
notablement, aux alentours du micrometre, permettant ainsi d’obtenir apres frittage a 1350°C

pendant 48h des pastilles de compacité relative supérieure a 90% (Fig. 21).

»

v

— lpm  SMBMA — lpm  IMN
5.0kV COMPO SEM WD 3.3mm X 5.0kV LensSE SEM WD 4.8mm

Figure 21: Micrographies électroniques d'une poudre broyée 15h (gauche) et d’une pastille frittée( C ~ 98%)
(droite) de compaosition BalnggTig,Ybg205.6.,(OH),,
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Chapitre 2 : Optimisation des propriétés de transport de nouvelles phases dérivées de

Bal no_gTio_QOQ,e

Introduction :

Les phases Baln.x.,TixMyO, 65 avec M = Ln, Sc¢, Zr, Ga, Y (0.2 <
x +y<0.8)

Dans ce chapitre I’effet sur les propriétés de différents types de substitution dans le
composé BalnggTip20,6 est étudié selon le protocole défini dans le chapitre 1. Les compositions
ont été choisies en fonction des principaux facteurs susceptibles d’influer sur la stabilité et la
conductivité protonique du composé, a savoir le facteur de Goldschmidt, la basicite et la
steechiométrie en oxygene. Ainsi une trentaine de compositions répartie en trois familles
Balnixy TixZryO25:xayy2 (0.2 < x + y < 0.8), BalnggTiooMo2025:5 (M = Ln, Ga, Y) et

Balngg-xTip2ScxO26 (x < 0.3) a été synthétisée.

Le protocole de synthese par réaction solide-solide a été optimisé afin d’obtenir un
maximum d’échantillons monophasés. Les procédés de frittage ont été adaptés pour obtenir des
pastilles denses ayant une compacité supérieure a 90% avec une porosité de type fermée. Le
processus d’hydratation des phases Balni«.yTixMyO, 615 a été suivi par diffraction des rayons X et
par analyse thermogravimétrique sous atmosphére humide. Les niveaux de conductivité
protonique, anionique et électronique des phases ont été déterminés a partir des spectres
d’impédance complexe mesurés sous air humide et sec en température ou sous pression partielle
d’oxygéne. La stabilité des composés a été caractérisée par diffraction des rayons X en

température et par analyse thermogravimétrique sous atmosphere controlée (air humide et CO5).

Dans ce chapitre nous allons déterminer les substitutions permettant d’optimiser les
propriétés de transport des compositions par rapport a BITO2 tout en conservant une bonne
stabilité chimique vis-a-vis des combustibles. Une sélection des meilleurs conducteurs anioniques
et/ou protoniques en tant qu’électrolytes pour piles a combustible sera effectuée afin de réaliser

une étude plus approfondie sur ceux-ci.
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1. Introduction

1.1 Zr — In, Ti : Les phases Balny.yy TixZryOz 5+ (xsy)2

11-1-1. Introduction

La famille Balnix.yTixZryO2 5+(x+yy2 (0.2 < x + y < 0.8) permet d’obtenir une large gamme
de valeurs concernant le taux de lacunes en oxygeéne, 1’électronégativité et le facteur de
Goldschmidt. La substitution de I’indium 3+ par du zirconium 4+ induit une réduction du nombre
de lacunes pour conserver la neutralité globale du matériau. De plus, le zirconium possede un
rayon ionique intermédiaire entre celui de 1’indium et du titane et une électronégativité comprise
entre celle de In** et Ti**. La série compléte avec des steechiométries allant de 0.2 4 0.8 pour x+y

a été synthétisée (voir tableau 4).

Le processus d’hydratation en température des phases Balni.yTixZryOzs+xyy2 S€ra
caractérisé d’un point de vue thermodynamique par ATG et structurale par diffraction des rayons
X. La réactivité chimique vis-a-vis de CO, et de I’air humide sera testée. Les propriétés de

transport seront caractérisées par spectroscopie d’impédance complexe.
11-1-2. Synthese des phases Balny.yy TixZryOx 51(xsy)2

Les poudres Balny.yyTixZryO25+(x+y)2 avec 0.2 < x +y < 0.8 sont obtenues par réaction

solide-solide a haute température:
BaCO; + (1-X-y)/2 In,O3 + X TiO, + Yy Zro, — Balnl_x_yTiXZryOzl5+(x+y),2 + CO,

Le carbonate de baryum d’Alfa-Aesar pur a 99.8%, I’oxyde d’indium d’Alfa-Aesar pur a
99.99%, le dioxyde de titane de Merck pur a 99% et oxyde de zirconium de Merck pur a 99%,
ont été broyés au mortier dans les proportions steechiométriques afin de préparer les compositions
désirées.

Les poudres sont compactées sous forme de pastilles, chauffées a 1350°C pendant 24h,
puis trempées a ’air a 400°C et placées dans un dessiccateur pour atténuer la réaction avec
I’humidité ambiante. Les poudres peuvent aprés synthese étre partiellement hydratées. Un

chauffage pendant 2 heures a 700°C sous vide est effectué pour obtenir les phases anhydres.
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BalnggTig20,6
Comme le montre la figure 22, les composés contenant un taux d’indium inférieur a 0.4

n’ont pas pu étre obtenus purs. En plus d’une phase ayant une structure cristalline proche de celle
de BITO2 (e), on observe la présence des oxydes de départ In,O3 (m), TiO, (©), ZrO, (®) ou
d’impuretés telles que BaTiO3 (A). Les traitements thermiques a plus haute température n’ont

pas permis d’obtenir des phases pures.

Intensité unit. arb.

Cilrod

L o~ |
T (N jﬁ*
o I ok | et . B N AT I
1T T T ‘ 1T T ‘ T 1 ‘ 1T T T ‘ [ [ ‘ [T 1T 1 ‘ 1 1
21 30 20 (°) 40 50

Figure 22: Diagrammes de diffraction pour différentes phases synthétisées : Ba Ingg Tig2 Oy
(BITO2) (e)Ba Ing4 Tigs Zros Oz90 () Ba Ingz Tigs Zros Oz.90 (@) Ba Ing 3 Tigs Zrg3 Oz90 (@) e
Ba Ing, Tigs Zrgo O,.90 (@) présentant éventuellement des impuretés telles que In,O3 (m), TiO,

(), Zr0,(#)ou BaTiOs (A ).

Un suivi par dilatomeétrie lors du frittage des poudres a mis en évidence des
comportements différents selon le taux de substitution de Zr. Pour les taux de substitution de Zr
inférieurs ou égaux a 0.3, le frittage prend place a 1200°C pour une vitesse de chauffe de
5°C/min ou vers 1000°C pour une vitesse de chauffe de 2°C/min (Fig. 23). Pour les compositions
riches en Zr, il n'a pas été possible d'obtenir une densité relative supérieure a 65% méme apres

avoir réduit la taille des grains en dessous de 1um (broyage planétaire préalable de 15h) ou apres
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Il. 1. Zr — In, Ti : Les phases Balni.xy TixZryO2 s+(x+y12)

un traitement a une température plus élevée (1600°C - 48h). La quantité trop importante de
zirconium inhibe le frittage comme cela a été précédemment observé dans la littérature [75, 76].
La compacité relative maximale obtenue pour Balng 2 Tip2Zrp602.90 €St de 65%_ Pour les composés
ayant un taux de Zr < 0.3, la température de frittage optimale est de 1’ordre de 1350°C pendant
48h.

= Baln_Ti Zr O

02 02 06 29

5} ==Baln_Ti Zr O

06 02 02 26

5°C/m|n

- -10+ _
S
Q 2°C/min
3 B |
a | 5°C/min
-20 + _
2°C/min
-25+ _

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
T°(C)

Figure 23: Suivi par dilatometrie de !’influence de la vitesse de chauffe et de la température sur le retrait

obtenu lors du processus de frittage de deux phases Ba Ing; Tig, Zrps O, (@) et Ba Ingg Tigo Zrgs Oz (@)

Compte tenu de ces faibles compacités bien en deca des 90%, ne permettant pas une
caractérisation fiable des niveaux de conductivité aucune mesure supplémentaire n’a été effectuée
sur les compositions x+y > 0.6. Ainsi sur la quinzaine de compositions différentes initiales
seulement 8 composés ont pu étre obtenus purs et densifiés de maniere acceptable (Tableau 4 et
Fig. 24).
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Ba|n0_8Ti0_202,6
Table 4: Tableau récapitulatif des compositions Balny...,TixZryO, s+ x+y12), des facteurs de Goldschmidt (t), des
différences d’électronégativité entre le site A et B (AEN), de la pureté des phases obtenues, de la température de

frittage employée et de la compacité relative calculée des pastilles frittées.

. Monophasé ? Température Compacité %
Composition AEN de frittage °C
(8)Ba Ingg Zrp2 Oz 0.98 0.446 Oui 1350 91
(7)Ba Ing s Tio,o5 Zrp15 06 0.98 0.451 Oui 1350 92
(6)Ba Ing s T|01 Zrp1 Oz 0.98 0.456 Oui 1350 91
(5)Ba Ing s Tio,15 Zrpos O 0.98 0.461 Oui 1350 90
(4)Ba Ings Tio_2 Oz 0.99 0.466 Oui 1350 90
(3)Ba Ing.7 Tio_2 Zro1 Oz65 0.99 0.470 Oui 1350 93
(2)Ba INgs Tiolz VACYLOLY 0.99 0.473 Oui 1350 94
(1)Ba |n0_5 T|02 Zro_g 02_75 1.00 0.476 Oui 1350 97
Ba Ing4 Tio,g Zro3 Os90 1.01 0.489 Non - -
Ba Ing 3 Tio,g Zros Os90 1.01 0.492 Non - -
Ba Ing s Ti0.4 Zr03 0299 1.02 0.502 Non - -
Ba Ing» Tiolz Zro6 Oz90 1.01 0.485 Oui 1600 65
Ba Ing, Tigg Zro2 0290 1.03 0.525 Non - -

L’¢étude suivante se focalisera donc uniquement sur ces 8 dernieres compositions (Fig. 25).

Baln__Ti

05 057275

0.2

BaInO_STiHZrZO2 -

05
BaInOSZr 0]

057275

Figure 24: Diagramme ternaire du systéme BalnO,s- BalngsTip50,.75- BalngsZros0, 75 €t positions des 8 phases

Balny.xy TixZryOp 54 (x+y)2 Etudiées
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11-1-3. Composeés anhydres Baln;.,TixZry,Oz5.xs+y)2 €t hydrates
Bal n1—x—yTixzry02+x+y(OH)l—x—y (X+YS05)

La figure 25 montre les huit diffractogrammes de rayons X des composés anhydres Baln;.
xy T1xZryO2 5+ (x+yy2 avec les couples x et y suivants : (0.2 ; 0.3), (0.2 ; 0.2), (0.2 ; 0.1), (0.2 ; 0),
(0.15 ; 0.05), (0.1 ; 0.1), (0.05 ; 0.15), (0 ; 0.2). Les composés sont monophasés et cristallisent

dans le méme groupe d’espace que BIT02 c'est-a-dire Pm-3m.
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Figure 25: Diagrammes de diffraction des différentes phases anhydres de type Balny.,., TixZryOz s+(x+yy2 (COMposés 1
a 8 de bas en haut correspondant aux couples x et y suivants : (0.2 ; 0.3), (0.2 ; 0.2), (0.2 ; 0.1), (0.2 ; 0), (0.15;
0.05), (0.1 ; 0.1), (0.05; 0.15), (0 ; 0.2) et aux rayons ioniques croissants.

L’hydratation des phases a été suivie par ATG sous air humide sur les poudres brutes
apres synthese. Ces poudres sont faiblement hydratées malgré 1’utilisation d’un dessiccateur lors
du refroidissement. La figure 26 présente I'ATG de BalnggTio1Zr01026.n(OH)2n OU la poudre a
été soumise a une monteée en température de I’ambiante a 700°C puis a une descente tres lente
pour atteindre 1’équilibre thermodynamique. Au chauffage, dans les conditions de température et
d'atmospheére, le processus d’hydratation est gouverné par les aspects cinétiques, et ne s'active
qu'au-dessus de 100°C. La prise de masse est rapide et permet d'obtenir le matériau
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BalnggTip2026
complétement hydraté (n = nmax = 0.4) a 280°C. Au-dela de cette température la teneur en ions
hydroxyles du matériau diminue et est associée a une diminution de la masse jusqua la
déshydratation compléte (n = 0). Comme attendu, le matériau brut aprés synthese est faiblement
hydraté car la variation de masse finale est négative. Au refroidissement, un gain total de 2.6% en

masse est observé et correspond a I'obtention d'une composition complétement hydratée.
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Figure 26: Analyse thermogravimétrique du composé BalnggTig1Zr 10, 6.,(OH),, sous air humidifié soumis a
une montée en température puis a une descente. Suivi de [’évolution de la prise de masse et du nombre d’ions

hydroxyles présents dans le composé.

Les données thermodynamiques d'hydratation, I’entropie (AS°) et I’enthalpie (AH®)
standards, ont été déterminées a partir des courbes d'ATG au refroidissement selon le modele
donné dans le chapitre | et sont regroupées dans la figure 27. AS® et AH® sont fortement négatives
dénotant le caractére exothermique de la réaction d’hydratation et sont corrélés. Notons que les
températures dites de déshydratation calculées (AG® = 0) sont élevées, de I’ordre de 400 a 500°C,
et ne correspondent pas, sur les courbes d'ATG, a la température ou le processus d'hydratation est
maximal mais sont situées au début de ce processus. Malgré cela, une température de

déshydratation élevée est signe d'une bonne stabilité des défauts protoniques dans la structure.
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Figure 27: Paramétres thermodynamiques de la réaction d'hydratation, [’entropie standard (4S°) en fonction
de I’enthalpie standard (4H°) des composés Balny.., TixZyOo 5+ x+y)2 (COMPOSES 1 & 8 correspondant aux
couples x et y suivants : (0.2 ; 0.3), (0.2 ; 0.2), (0.2 ; 0.1), (0.2 ; 0), (0.15; 0.05), (0.1 ; 0.1), (0.05 ; 0.15), (0 ;
0.2). Les lignes noires correspondent aux températures de déshydratation ou AG° = 0 et la ligne verte est une

aide visuelle.

Nous voyons donc que le processus d'hydratation des poudres brutes apres synthése est
complexe et que les aspects cinétiques peuvent empécher I'hydratation compléte du matériau a
basse température. Pour obtenir une hydratation compléte (Nnmax = (1-(X+y))/2), un protocole a été
mis en place consistant en un traitement thermique des hautes vers les basses températures sous
atmosphére humide avec une vitesse de refroidissement de I’ordre de 0.1°C/min entre 400 et
180°C. Chaque poudre a subi ce protocole, suivi par ATG. Les DRX des poudres issues de ces

hydratations sont donnés sur la figure 28.

Pour x + y > 0.3, les phases complétement hydratées Balni.yTixZryO2+xsy(OH)1.xy

adoptent une symétrie cubique (Pm-3m) et pour X +y = 0.2 une symétrie quadratique (P4/mmm).
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intensity a.u
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Figure 28: Diagrammes de diffraction des différentes phases hydratées de type Baln,.x., TixZryOzx+y(OH)1.y
(composés 1 & 8 de bas en haut correspondant aux couples x et y suivants : (0.2 ; 0.3), (0.2 ; 0.2), (0.2 ; 0.1),
(0.2 ;0), (0.15; 0.05), (0.1 ; 0.1), (0.05 ; 0.15), (0 ; 0.2) et aux rayons ioniques croissants.

Les volumes de maille et les systémes cristallins, cubiques (c) ou quadratiques (q), des
phases anhydres et hydratées, les facteurs de Goldschmidt, les rayons ioniques moyens sur le site
B, les électronégativités normalisées sont présentés dans le tableau 5. Les facteurs de
Goldschmidt sont calculés a partir des rayons ioniques de Shannon [77] sans prendre en compte
les rayons ioniques des lacunes en oxygene. Les électronégativités sont calculées a partir de
I’échelle de Zhang [78].
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Tableau 5 : Volumes de maille et systemes cristallins, cubiques (c) ou quadratiques (q), des phases de type
perovskite anhydres Baln., TixZryOz 5+(x+yi2) €L hydratées Balny.,., Ti,Zr,0z.xy(OH)1y ainsi que le facteur de
Goldschmidt (t), le rayon ionique moyen sur le site B, les électronégativités normalisées du site B et la steechiométrie

en oxygéne (Ox) des composé anhydres.

Volume de Volume de Facteurs de Rayon Electronég Steechiométrie
maille anhydre maille Goldschmidt | ionique (A) ativités en oxygene de
(A% hydratée (A%) (t) site B site B la phase
anhydre
1| IngsTig20 Zro30 74.01(2) 74.71(2)(c) 1.003 0.737 1.481 2.75
2 | INgeTioz0 Zrozo | 74.16(2) | 75.25(3)(c) 0.999 0.745 1.478 2.7
3| Ing7Tig20 Zro.10 74.29(3) 75.80(4)(c) 0.995 0.753 1.475 2.65
41 nggTiozo 7455(3) | 76.43(3)(q) 0.991 0.761 1.471 2.6
5| InosTioss Zroos | 74.75(4) | 76.70(4)(q) 0.989 0.767 1.466 2.6
6 | INosTio10 Zroro | 74.78(5) | 77.07(5)(q) 0.986 0.773 1.461 2.6
7 | IngsTioes Zross | 74.80(5) | 77.50(5)(q) 0.983 0.778 1.456 2.6
8|  InesZrozo 75.03(6) | 77.73(6)(q) 0.981 0.784 1.445 2.6

Les volumes de maille des composeés hydratés et anhydres en fonction des rayons ioniques
moyens sur le site B sont présentés sur la figure 29. Le zirconium et le titane ont un degré
d’oxydation +1V et des rayons ioniques moyens respectivement de 0.72 et 0.60 A en coordinence
six d’oxygene tandis que 1’indium posséde un degré d’oxydation +11I avec un rayon ionique de
0.80 A. En augmentant les valeurs de x et de y et ainsi la proportion (Ti+Zr) par rapport a In, le
degré d’oxydation moyen augmente tandis que le rayon ionique moyen diminue. Ceci a une
influence directe sur les volumes de maille des phases anhydres et hydratées qui augmentent avec
le rayon ionique moyen. La différence de volume de maille entre phase anhydre et hydratée
augmente (entre 1 et 3.5 %). C'est aussi le cas pour le taux de lacunes, c'est-a-dire le nhombre de

groupements (OH) alors que le facteur de Goldschmidt s'éloigne de I'unité.
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Figure 29 : Volumes de maille des phases de type perovskite anhydres Balny..., TixZryOz s+ x+yy2 (Oet hydratées

Balny.«y TixZryOz.x+y(OH) 1.1, ( #) en fonction des rayons ioniques moyens sur le site B.

A température ambiante, les phases complétement hydratées Balng g Tip2Zrp202.4(OH)o ¢ et
BalnogTio12Zr0.1022(0H)os présentent respectivement une symétrie cubique et quadratique. Ces
deux phases ont fait ’objet d’une étude par thermodiffraction (Fig. 30 et 31). Les poudres ont été
chauffées a 800°C pendant deux heures en atmosphéere humide (py20 = 0.023 atm) et refroidies
jusqu’a I’ambiante avec des paliers de 4 heures avant chaque mesure pour atteindre 1’équilibre
thermodynamique. Les enregistrements des données de diffraction ont été effectués a I’aide d’un
diffractomeétre BRUKER ADVANCE D8 équipé d’une chambre haute température Anton Parr
HTK 1200N sous un flux d’air humide.

A haute température (800°C), les phases sont anhydres et présentent toutes deux une
structure cubique et au refroidissement nous observons premierement une décroissance linéaire
du volume de maille (Fig. 32 et 33) due a la contraction thermique. Le coefficient d’expansion
thermique (TEC) a été calculé a partir des pentes et est égal a 11 x 10°K™ pour
Balno g Tio2Zr.20,7 et 12.3 x 10°K™ pour BalnggTio.1Zr0.10,6 (Fig. 34).
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En dessous de 600°C, une déviation a la linéarité est observee. Le volume de maille
augmente malgré la diminution de la température. Ceci est di a I'hydratation du matériau.
Concernant seulement BalnggTig1Zr0.1026:1(OH)2n, autour de 250°C, on observe un éclatement
de certains pics de diffraction, par exemple la (200)c en (200)q et (002)q, caractéristique d'une
transformation de phase cubique-quadratique (Fig. 31), liée a une modification de la teneur en

protons. Cette transformation de phase est par ailleurs parfaitement réversible en température.

L'augmentation du volume de maille quand la température diminue s'arréte autour de
200°C. En dessous de cette température, on observe une nouvelle décroissance linéaire du
volume de maille due a la contraction thermique des phases completement hydratées. Les
coefficients d’expansion thermique des phases hydratées, 18.3 x 10°K™* pour
Balno.sTio.2Zr.202.4(OH)os et 13.4 x 10°K™ pour BalnggTio1Zr.1022(0H)os, sont plus élevés que
ceux des phases anhydres (Fig. 34). En effet, I'hnydratation augmentant la coordinence du cation
en site B (dans ABO3), augmente aussi la longueur moyenne des liaisons B-O ce qui a pour effet
de diminuer la force moyenne des liaisons et par conséquent d'augmenter le coefficient

d'expansion thermique [79].

En soustrayant a la courbe de volume la contribution de la contraction thermique a basses
et hautes températures, on a acces a 1’expansion chimique due uniquement a 1’hydratation. Une
bonne corrélation est notée entre 1’expansion chimique volumique déterminée par
thermodiffraction des rayons X et l'expansion chimique massique mesurée par analyse
thermogravimétrique (Fig. 32 et 33).

On peut également noter que dans la gamme de températures de fonctionnement de la pile
visée, soit entre 400 et 600°C, la structure reste cubique et que seulement quelques protons sont
présents dans la structure (n < 0.06). La variation de volume correspondante n’est alors que de
0.5 % seulement. Ces résultats confirment la stabilisation du systéme cubique a basse température
par I’augmentation de la proportion (Ti+Zr) par rapport a In comparativement a BalnggTip2026
[61] et BalnO,5[80].
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Figure 30. Suivi de [’évolution de la phase cristalline cubique de BalnggTiy2Zrg20575.,(OH),, lors de

I'hydratation par thermodiffraction sous air humide
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Figure 31: Suivi de [’évolution de la phase cristalline (cubique—quadratique) de BalnggTig1Zrg10,6.,(OH)2,
lors de I'hydratation par thermodiffraction sous air humide avec un zoom sur I’éclatement du pic 200 en 002 et

200 autour de 250°C illustrant la transformation de phase cubique—quadratique.

49



. 1. Zr — In, Ti : Les phases Balny.x.y TixZryOz 5+(x+yi2)

w
l

76.2 1
] 1.0

N~

a o

o ©
1 1

Cell volume (A®)
o
w
Av (V - thermal contraction)(A)

o nin BalnoeTio.2Zro2027-n(OH)2n o

75.0 0.5
74.7 -
74.4 -
0- 7411 T T T T T T T T T T T T T T 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

T(°C)

Figure 32: Evolution en température du volume de maille (e), du nombre de protons n (-) de
Balng ¢Tig 229 202.75:n(OH)2, lors de [’hydratation et de [’expansion chimique correspondante (<1). Les points

verts(e) correspondent aux volumes de maille pour n = 0 et n=0.4 a [’ambiante.
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Figure 33: Evolution en température du volume de maille (), du nombre de protons n (-) de
Balng gTig 1Zr91026.n(OH),, lors de I’hydratation et de I’expansion chimique correspondante (<1). Les points

verts(e) correspondent aux volumes de maille pour n = 0 et n=0.4 a [’ambiante.
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Figure 34: Expansion thermique relative selon une direction en fonction de la température et coefficient
d’expansion thermique (TEC) de BalnolaTiolzzrolzogm.n(oH)zn (a.) et de BalnolgTiollzro.102.6_H(OH)2n (b)

I1-1-4. Réactivité chimique vis-a-vis de CO,

Les diffractogrammes de la figure 35 montrent qu’aprés un traitement thermique des
poudres de 24h a 600°C sous un gaz contenant 3% de CO,, 3% H,0 et 94 % d’azote aucun
pic de diffraction supplémentaire n’est observé. Les composés restent stables chimiquement.
Dans les mémes conditions expérimentales, le composé BCY se décompose en carbonate,

hydroxydes et oxydes.
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Figure 35: Diagrammes de diffraction de différentes phases aprés traitements thermiques pendant 24h a
600°C sous une atmosphére contenant 3% CO,, 3% H,0 et 94 % N, Phases Baln; ., TixZryOz.x+y(OH) 14y
(composés 1 a 8 de bas en haut correspondant aux couples x et y suivants : (0.2 ; 0.3), (0.2 ; 0.2), (0.2 ; 0.1),
(0.2 ;0), (0.15; 0.05), (0.1 ; 0.1), (0.05 ; 0.15), (0 ; 0.2) et aux rayons ioniques croissants et BCY.
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I1-1-5. Conductivité ionique des phases Baln..,TixZryO2s:(xsyyo-
n(OH)Zn

La figure 36 montre les conductivités en fonction de la température sous atmosphere
séche ou humide pour BalnggTig1Zr01026-n(OH)2n. La conductivité totale peut étre écrite comme

la somme de quatre contributions o, =c_, +c,, +o, +0, avec o, la conductivité

anionique, o, la conductivité protonique, etcp et ¢, , les conductivités électroniques de type p

et n. Dans ce type de matériau la conductivité électronique peut étre considérée comme
négligeable [81]. Sous atmosphere seche la conductivité anionique présente un comportement de
type Arrhenius, activée en température. A haute température, les niveaux de conductivité sont
similaires sous atmosphere seche et humide. En dessous de 600°C le comportement est typique
des matériaux oxydes conducteurs protoniques : sous air humide on observe une déviation a la
linéarité de la conductivité totale qui devient presque indépendante de la température et reste
alors constante. Cette déviation, associée au processus d’hydratation, a déja été observée par
ATG et par thermo-diffraction (Fig. 33). En considérant que les protons n’affectent pas les autres
porteurs de charges comme 1’oxygene, le niveau de conductivité protonique peut étre calculé en
effectuant la différence des niveaux de conductivité obtenus sous air humide et sec. On obtient
alors une courbe de conductivité protonique (Fig. 36) relativement linéaire a basse température et
passant par un maximum vers 400°C (pour Tig1o Zro.10 (6), maximum a 400°C : ox+ = 1.7 mS cm’
1). Cette évolution est & rapprocher directement de celle du nombre de porteurs de charges H*
obtenus par ATG montrant une diminution importante des ions hydroxyles au-dessus de 200°C
(Fig. 33). Le niveau maximum de conductivité protonique correspond a un compromis entre une
diffusion des H élevée, augmentant avec la température, et un nombre de H* conséquent,
diminuant avec la température. Au-dela de ce maximum, une chute de la conductivité est
observée, liée a la déshydratation du composé. Malheureusement, c'est dans la gamme de

température, 400-600°C, ou le nombre de protons est relativement faible, n<0.038) que le nombre
(=

H:_.) chute fortement (Fig. 36). Ainsi la conductivité est
QL

]

majoritairement protonique a 400°C (ty+ = 0.9) et majoritairement anionique a 700°C (ty+ = 0.1).

de transport protonique (tm+ =
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Figure 36: Evolution en fonction de la température de la conductivité protonique (cH'A), de la conductivité

anionique ( 6O* %), de la conductivité totale (6T o) et du nombre de transport protonique (tH" =) de
BalngTig12r01026.0(OH)2n

En combinant les résultats des ATG et des conductivités protoniques nous avons acces
aux coefficients de diffusion des porteurs de charge protonique Dy par la relation de Nernst-
Einstein. Les Dy" suivent une loi d’Arrhenius (Fig. 37) et les valeurs concordent avec celles de la
littérature [82] et augmentent avec la basicité. Les énergies d’activation de diffusion des protons,
calculées a partir des pentes des parties linéaires de la conductivité protonique entre 400 et 200°C
sont de I’ordre de 0.4+0.1 eV ce qui correspond aux valeurs standards pour des électrolytes
dérivés de I’indate de baryum [60] et confirme la bonne capacité des protons a migrer a travers le

matériau.
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Figure 37: Coefficients de diffusion des porteurs de charge protonique D" en température des composés Baln;.
wy TikZFyOo 54(x4yy2 (COMPOsés 1 & 7 correspondant aux couples x et y suivants : (0.2 ; 0.3), (0.2 ; 0.2), (0.2 ; 0.1),
(0.2;0),(0.15;0.05), (0.1 ; 0.1), (0.05 ; 0.15))

La figure 38 montre I’évolution de la conductivité anionique a 700°C et de
I’électronégativité moyenne des éléments sur le site B de la pérovskite Balny.xy TixZryO2 54(x+y)r2-
n(OH)2, en fonction de la conductivité protonique a 400°C. Une augmentation globale de la
proportion de Ti+Zr par rapport a In entraine une augmentation de la stcechiométrie en oxygene
et de I'électronégativité moyenne du site B. Cela génére une réduction du taux de lacunes qui
engendre une diminution des niveaux de conductivité a la fois anionique et protonique. De plus,
pour un méme taux de lacunes (composés 4 a 8, Tableau 5), les niveaux de conductivité
augmentent avec la basicité c’est a dire avec des électronégativités moyennes sur le site B qui
diminuent. Ainsi plus le taux de zirconium augmente plus les niveaux de conductivité sont
élevées. Il est intéressant de noter que les bons conducteurs protoniques se révelent étre

également de bons conducteurs anioniques.
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Figure 38: Evolution de la conductivité anionique a 700°C et de [’électronégativité moyenne des éléments sur
le site B des composés de type pérovskite Balng yy TixZryO2 s5+(x+y)2-n(OH)2n €t de BCY en fonction de la
conductivité protonique a 400°C. Composés de 1 a 8 de bas en haut correspondant aux couples x ety

suivants : (0.2 ; 0.3), (0.2 ; 0.2), (0.2 ; 0.1), (0.2 ; 0), (0.15 ; 0.05), (0.1 ; 0.1), (0.05 ; 0.15), (0 ; 0.2)
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11-1-6. Conclusion sur les phases Balnx.y TixZryOz 5+ (xsy)2

Les poudres monophasées Balniy.yTixZryOzs+xs+yy2 avec 0.2 < x + y < 0.5 sont obtenues
par réaction solide-solide et peuvent étre compactées sous forme de pastilles denses a 1350°C.
Sous atmosphére humide en température, ces phases incorporent des ions hydroxyles pour former
les phases Balnix.yTiyZr,0z 5+ (x+y)2-n(OH)2n qui peuvent étre completement hydratées (Nmax = (1-
(x+y))/2). Lors du phénomeéne d’hydratation, une transformation de phase cubique — quadratique
apparait lorsque x + y = 0.2. L'hydratation compléte est accompagnée d’une variation de volume
d’un maximum de 3.5 %. Ces phases se révelent chimiquement stables vis-a-vis de 1’cau, de
I’hydrogéne ou de CO; et possedent un coefficient d’expansion thermique compris entre 10 et 20
x 10°K™. La diminution du taux de lacunes induit une diminution des niveaux de conductivité
protonique et anionique tandis que la substitution du titane par du zirconium les améliorent. Ainsi
le meilleur conducteur par O% et H" est BalnggTio1Zro.1026.1(OH)2n 0l 60> = 11.8 mS cm™ &

700°C et oy" =1.7mS cm™ & 400°C.
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11.2. M — In: Les phases BalnggTigoMg20,6+5 avec M = Ln
(Ce—Lu), Ga, Y

11-2-1. Introduction

La famille BalnggTip2Mp 20,6+ avec M = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Yb, Lu,
Ga, Y remplit le cahier des charges défini pour cette thése concernant la stcechiométrie en
oxygene, le facteur de Goldschmidt et la différence d’¢électronégativité (cf chapitre 1). De plus, la
substitution partielle de I’indium par un autre ¢élément présente I’avantage de diminuer sa
proportion et ainsi le colt potentiel de 1’électrolyte pour la plupart des terres rares. Nous
présentons ici une étude sur I’influence de ce type de substitution sur les propriétés de transport et

la stabilité des composés de la famille Balng ¢ Tio2Mo2026+s.

Les matériaux contenant de I’yttrium, du gallium ou du terbium ont pu étre synthétisés,
frittés avec une densité relative supérieure a 95%. Le suivi de I’hydratation par ATG a cependant
révélé que ces matériaux s’hydratent beaucoup moins facilement que les autres composes. De
plus les conductivités mesurées étant relativement faibles, aucune étude approfondie n’a été

effectuée sur ceux-ci.

Comme nous ’avons vu précédemment pour les phases au Zr les parametres de mailles
sont susceptibles de suivre une loi de Végard en fonction des rayons ioniques. Les phases
contenant des terres rares ayant les plus grands rayons ioniques (de Ce a Sm) ne répondent pas a
cette loi et suggerent que ces éléments se substitueraient non seulement a 1’indium mais aussi au
baryum. En effet, leur grande taille permet d’accepter une coordinence élevée en atome
d’oxygene et de se positionner aussi bien sur le site A que sur le site B de la pérovskite. Ces
composés ne présentant pas des propriétés de transport particulierement intéressantes les analyses

complémentaires n’ont pas été effectuées ici.
p p

L’étude s’est par conséquent focalisée sur la série BalnggTip2Lno 2026 avec Ln = Lu, Yb,
Er, Ho, Dy et Gd qui a fait I’objet d’une publication [83]. La structure cristalline des phases
anhydres et hydratées, la caractérisation du processus d’hydratation, la réactivité chimique vis-a-
vis de CO, et les mesures de conductivité protonique et anionique en température ont été
effectuées afin de caractériser I’influence de la substitution partielle de I’indium par une terre rare
sur les propriétés de transport et la stabilité chimique.
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11-2-2. Synthese

Les poudres BalnggTig2Lno2026.n2(0OH), avec Ln = Lu, Yb, Er, Ho, Dy et Gd sont
obtenues par réaction solide-solide :

BaCO3; + 0.3 In,03 + 0.2 TiO, + 0.1 Ln,O3 — BalnggTigoLng 20,6+ CO,

L'oxyde de terre rare provient d’Alfa-Aesar (pur a 99,9%). Le reste du processus de

synthese est identique a celui des phases au Zr.

11-2-3. Composés anhydres BalnggTigoLng,0,6004 et hydratés
BalnggTip2L.Np2022(OH)os

La figure 39 montre les diffractogrammes de rayons X sur poudres des composés
anhydres BalnggTio2Lnp2026004 (LN = Lu, Yb, Er, Ho, Dy et Gd). Les composés sont

monophasés et cristallisent dans le méme groupe d’espace que BIT02 c'est-a-dire Pm-3m.
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Figure 39: Diagrammes de diffraction des différentes phases anhydres de type BalnggTig2LNg 2026004 @avec Ln = In
(BITO2) Lu, Yb, Er, Ho, Dy et Gd.
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Pour illustrer I’incorporation/désincorporation de I’cau, la figure 40 montre un
exemple d’une courbe ATG sous atmosphére humidifiée pour Balng gTip2Y b0 2026-n(OH)2, (0
< n < 0.4). La poudre est au préalable portée a 700°C pour étre déshydratee puis refroidie
lentement (0.1°C/min). Le processus d’hydratation commence aux alentours de 600°C et se
termine vers 120°C. Le gain de ~2.5% en masse suggere que la quasi totalité des lacunes
d’oxygene est occupée par des ions hydroxyles [OH®]. Lors de la montée en température la
désincorporation des protons commence vers 210°C et se finit vers 600°C. On constate que
les courbes de refroidissement et de chauffage sont Iégerement décalées dues a des cinétiques

différentes d’incorporation et de désincorporation des protons.

o
»

/ |

0.1F .

n dans BalnosTio.2Ybo.202.6-n(OH)2n

O_O n 1 L I L
4 o 2
600 00 T (°C) 00 0

Figure 40: Evolution du nombre de protons n en fonction de la température dans BalnggTig 2Yb 20, 6.,(OH)2n

déterminée par analyse thermogravimétrique sous air humidifié au cours de la montée en température puis lors

de la descente.

La représentation de type Van’t Hoff de la constante d'équilibre est donnée sur la
figure 41. Les parametres thermodynamiques ont été calculeés a partir de la partie linéaire
s'étalant entre 600 et 200°C.
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Figure 41: Représentation de type Van't Hoff de la constante d'équilibre K et calcul des constantes

thermodynamiques 4S° et AH°.

AS° et AH® sont corrélés et diminuent en fonction de 1’électronégativité sur le site B (Fig.
42 et tableau 6). Ainsi en augmentant la basicité, le processus d’hydratation est facilité et les

défauts protoniques sont stabilisés. Cela est confirmé par la température de déshydratation qui
passe de 400 a 500°C entre In et Gd.

60 40
AH® (KJ mol™)

Figure 42: Parameétres thermodynamiques de la réaction d'hydratation, I’entropie standard (4S°) en fonction de
[’enthalpie standard (4H®), des composés BalnggTigoLNg 206004 avec Ln = In (BITO2) Lu, Yb, Er, Ho, Dy et Gd.

Les lignes noires correspondent aux températures de déshydratation ou AG° = 0.
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Les composés completement hydratés ont été obtenus par refroidissement lent sous air
humide. Toutes les phases BalngeTio2Lno2022(OH)os présentent une distorsion quadratique

(P4/mmm) identique a celle observée pour BITO2 (Fig. 43).
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Figure 43: Diagrammes de diffraction des différentes phases hydratées Balng ¢Tig 2LNno 20, 2(0OH)gg avec Ln = In
(BITO2) Lu, Yb, Er, Ho, Dy et Gd

Les caractéristiques telles que le volume de maille, le facteur de Goldschmidt, le rayon
ionique, 1’électronégativité des éléments des phases anhydres et hydratées sont présentées dans le

tableau 6.
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Tableau 6: Volumes de maille des phases anhydres Balng ¢Tio2Lno 202 6L7% .4 cubiques et hydratées
BalngsTigsLng»0,2(0OH)os quadratiques (avec Ln = Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu ou In) ainsi que le facteur de

Goldschmidt (t), le rayon ionique moyen sur le site B et les électronégativités normalisées du site B.

BaMygTig20,6004 Volume de la Volume de la Facteur de Rayon ionique Electro-
phase anhydre phase hydratée | Goldschmidt (A) négativité
(A% (A%
M = In6Gdo. 76.75(2) 79.05(3) 0.979 0.938 1.272
M = IngsDYo. 76.02(3) 78.28(2) 0.981 0.912 1314
M = IngsH0o. 76.06(2) 77.96(2) 0.982 0.901 1.320
M = IngEro. 75.97(2) 77.75(2) 0.983 0.890 1.328
M = IngYho 75.67(1) 77.43(1) 0.985 0.868 1.269
M = IngsL o 75.52(2) 77.20(2) 0.986 0.861 1.313
M =1Ingg 74.55(3) 76.43(2) 0.991 - -

De I’indium (BIT02) au gadolinium, le volume de maille anhydre ou hydraté (Fig. 44)
augmente linéairement avec le facteur de Goldschmidt mais aussi avec le rayon ionique du cation
situé sur le site B illustrant la miscibilité des terres rares avec I'indium dans BIT02. Ainsi, comme
prévu avec des rayons ioniques plus petits et proches de celui de I’indium, le facteur de
Goldschmidt se rapproche de 'unité. De plus, la différence de volume entre les composés
anhydres et complétement hydratés est de I’ordre de 2 a 3% et augmente avec le rayon ionique.
La variation de volume de 3% lors de I’hydratation peut paraitre elevée mais considérant le faible
taux d’hydratation, moins de 0.3%, aux températures de fonctionnement de la pile (400-600°C),
’utilisation de 1’¢lectrolyte dans une pile ne devrait pas poser probléme si des précautions sont

prises lors de la montée en température.
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Figure 44: Volumes de maille des phases anhydres Balng gTip LN 0,67 4 Cubiques (0) et hydratées
BalnggTig,Lng-0,,(0H)e s quadratiques ( ¢) en fonction du facteur de Goldschmidt t. Avec Ln = Gd, Dy, Ho, Er,
Yb, Lu ou In.

Le composé BalngeTio2Ybo2026lo4n(OH)2n a €té analysé par thermodiffraction des
rayons X dans les mémes conditions que précédemment. Les résultats sont présentés sur la figure
45. L'analyse est identique a celle faite pour les composés au Zr et peut étre couplée aux résultats

de I'ATG réalisées dans les mémes conditions.
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Figure 45: Thermodiffraction de BalnggTip,Ybg 2026/ %.4.n(OH),, lors de I'nydratation sous air humide avec un zoom
sur I’éclatement du pic 200 en 002 et 200 autour de 250°C illustrant la transformation de phase
cubique—quadratique. Evolution en température du volume de maille (@), du nombre de proton n (-) et de
I’expansion chimique correspondante (<1). Les points verts(e) correspondent aux volumes de maille pour n = 0 et

n=0.4 a [’ambiante et la ligne orange (-) aux points utilisés pour le calcul du TEC.

Entre 700°C et 550°C, le compose est totalement déshydraté, il présente une structure
cubique. Le coefficient d’expansion thermique est de 11 x 10°K™ équivalent & celui de

Bal nolﬁTiolzzrolezj.

Sous atmosphere humide entre 550°C et 200°C I'équilibre d'hydratation se met en place,
la concentration en défauts protoniques augmente amenant ainsi a une augmentation progressive
de la coordination des cations en oxygéne induisant ainsi un allongement des liaisons et une

augmentation du volume de maille.

A 250°C on observe un éclatement de certains pics de diffraction, par exemple la (200).

en (002)4 et (200),, caractéristique de la transformation de phase cubique-quadratique.
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En deca de 180°C une décroissance linéaire du volume de maille due a la contraction
thermique de la phase quadratique complétement hydratée BalnggTio2YDo2022(0OH)es est

observée.

A partir de la courbe de volume, en prenant en compte la contraction thermique de la
phase cubique a haute température et de la phase quadratique a basse température, on peut
calculer I’expansion chimique due uniquement a 1’hydratation. La valeur obtenue autour de 1.7
A® est en accord avec la différence de volume entre la phase anhydre et hydratée obtenue &

température ambiante.

On peut également noter qu’aux températures de fonctionnement de la pile, soit entre 400
et 600°C, la structure reste cubique et que seulement quelques protons sont présents dans la

structure, jusqu’a n = 0.06. La variation de volume correspondante n’est alors que de 0.5 %.

11-2-4. Réactivité chimique vis-a-vis de CO,

Les électronégativités des terres rares sont plus faibles que celles de 1’indium, le type de
substitution Ln — In implique donc une augmentation de la basicité¢ globale des composés qui

pourrait induire également une plus grande sensibilité vis-a-vis de CO, par rapport a BIT02.

Les diffractogrammes de la figure 46 montrent qu’aprés un traitement thermique a 600°C
durant 24h sous un gaz contenant 3% de CO,, 3% H,0 et 94 % d’azote aucun pic de diffraction

supplémentaire n’est observé. Des résultats équivalents ont été observés apres 10 jours de test
(Fig. 47) dans des conditions identiques pour les composeés BalnggTip2026004 €t
BalngsTip2Ybo20,6004. Malgré une basicité plus importante par rapport a BIT02, les composés

substitués restent stables chimiquement alors que BCY, dans les mémes conditions

expérimentales, se décompose en carbonate, hydroxydes et oxydes (Fig. 46 et 47).
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Figure 46: Diagrammes de diffraction de Balng¢Tig,Lng20,,(OH)qg avec Ln = In (BITO2) Lu, Yb, Er, Ho, Dy et Gd
et BCY aprés traitement thermique pendant 24h a 600°C sous une atmosphére contenant 3% CO,, 3% H,O0 et 94 %
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Figure 47: Diagrammes de diffraction de BalnggTig LNy »0,2(0OH)og avec Ln = In (BIT02) ou Yb et BCY aprés
traitement thermique de 1 a 10 jours a 600°C sous une atmospheére contenant 3% CO,, 3% H,0 et 94 % N.,.
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11-2-5. Conductivité ionique des phases BalnggTig,LNg 205 6.1(OH)2,

La premiére question qui se pose dans I'étude des propriétés de conduction d'un matériau

d'électrolyte est le niveau de conductivité électronique. Dans le cas présent, les phases

BalnggTip2LNo 2026004 (LN = Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu), et plus particuliérement dans la phase Ln

= Yb, le degré d’oxydation moyen peut passer de +I1I a +11 en atmosphére réductrice ce qui est

susceptible de générer de la conductivité électronique. Concernant le titane, la réduction du Ti*

en Ti** sous atmosphére réductrice n'a pas lieu pour BalnggTip20,6004. En effet des mesures

sous différentes pO, ont montré qu’il n’existe pour BIT02 entre 350 et 750°C (Fig. 48) qu’une

faible contribution de type p. Des tests ont aussi eté effectués sous faible pression partielle

d’oxygene pour le composé contenant de 1’ytterbium révélant un comportement similaire. Nous

considérons que la conductivité électronique au sein de nos matériaux est négligeable.
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Figure 48: Niveaux de conductivité en fonction de la température et de la pression partielle en oxygéne pour

En faisant les mémes approximations que pour les phases précédentes Balniy.

yT1xZryOz s+ (x+y)2, 1€ mesures d'impédances en fonction de la température sous atmosphere seche
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ou humide pour BalngsTio2DYo202600.4 0Nt permis d'obtenir la conductivité par ions O* et par
H* (Fig. 49). L'évolution des conductivités est typique des conducteurs protoniques et identique a

celle des phases précédentes.

T (°C)
800 600 400 200

. . -1.0
0.01 -
|
< 1E-3 L o.aé

1
£
G 1E4 2
2 06T
2 1E-5 %
= c
B ©
S 1E-6 048
2 0
o 1E-7 O  Wetair (sH" and 60%) S
o ¢  Dryair (0%) -0.20
1E-8 A Protonic (s, - o,,) a
——tH =GHI}Gt0taI
1 E_g T T T T T T T T T 00
1.0 1.5 2.0 25 3.0
1000/T (K)

Figure 49: Evolution en fonction de la température de la conductivité protonique (cH'A), de la conductivité

anionique ( 60% #), de la conductivité totale (cT ) et du nombre de transport protonique (tH" =) de

Balng g Tio2DY0.202 6/ 6.4-/(OH)2n

Ces résultats peuvent s'étendre a toutes les autres substitutions BalnggTig2Lno 2026004
(Ln = Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu). A haute température au-dessus de 600°C, la conductivité est
anionique de l'ordre de 102 S cm™ & 700°C. Dans la gamme de température 600-300°C, la
conductivité ionique est mixte anionique-protonique et devient purement protonique en dessous
de 250-200°C. C’est autour de 400-500°C que la conductivité protonique est la plus élevée, la ou
I’équilibre concentration/mobilité semble optimal. Le meilleur niveau est obtenu pour Ln = Yb,

o+ =1.7mS cm™ avec ty, = 0.9.

En comparant les niveaux de conductivité protonique et anionique des composés, on
constate que la nature des substituants affecte de maniere significative les niveaux de
conductivité. Pour cette famille de composes, le niveau de conductivité protonique maximal (a

environ 400°C) , est corrélé au facteur de Goldschmidt t (Fig. 50).
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Figure 50: Evolution de la conductivité anionique a 700°C et du facteur de Goldschmidt (t) des composés
BalngTigoLNg2026.,(0OH),, avec Ln = Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu ou In et BCY en fonction de la conductivité
protonique a 400°C.

Pour cette famille de matériaux, un bon niveau de conductivité protonique est encore
associé a un bon niveau de conductivité anionique a haute température. Ainsi plus le rayon
ionique de I'élément substituant est petit (Ln=Lu, Yb), plus le facteur de Goldschmidt se
rapproche de I’unité et plus les valeurs de conductivité anionique ou protonique sont élevées. En
réduisant la taille du substituant, se rapprochant ainsi de celui de I’indium, nous réduisons les

distorsions cristallographiques et augmentons la mobilité des protons. Une légére déviation de
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cette corrélation (facteur de Goldschmidt — conductivité protonique) est observée pour le
composé contenant de 1’ytterbium BalnggTip2Yb2026n(OH)2n qui peut étre expliquée par la
valeur d’électronégativité plus basse en comparaison avec celle des autres terres rares telles que

le lutétium (Fig. 51).
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Figure 51: Facteur de Goldschmidt (t) en fonction des différences d'électronégativité entre le site B et A dans les
composés BalnggTig2LNg 20,6.0(OH),, avec Ln = Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu.

Cette basicité élevée favorise la réaction avec la vapeur d’eau et induit une augmentation
du nombre de porteurs de charge protonique. Dans ces systemes, les deux phénomenes que sont
la distorsion structurale et la basicité peuvent amener a une augmentation des niveaux de
conductivité en augmentant la mobilite et le nombre de défauts protoniques. C’est pourquoi
BalnggTio2Ybo2022.n(OH)2, possédant la meilleure combinaison rayon ionique/électronégativité

comparativement aux autres terres rares, présente le plus haut niveau de conductivité protonique.
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11-2-6. Conclusion sur les phases BalnggTigoLNg 20,645

Les composés BalnggTio2LNg 2026004 (LN = Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu) ont été synthétisés
par réaction solide-solide et densifiés a plus de 95% a 1350°C. Sous atmosphére humide en
température, ces phases incorporent des protons pour former les phases BalnggTig2Lno2026-
n(OH)2n qui peuvent s’hydrater complétement (nmax = 0.4). La transformation de phase cubique —
quadratique apparaissant lors du phénoméne d’hydratation est accompagnée d’une variation
maximale de volume de I’ordre de 3%. Ces phases se révelent chimiquement stables vis-a-vis de
I’eau, de I’hydrogeéne ou de CO, malgré I’augmentation de la basicité par rapport a BITO02.
L’équilibre entre électronégativité et rayon ionique influence les conductivités ioniques de
BalngsTip2Lno2026n(OH)2n. Les terres rares qui présentent a la fois de petits rayons ioniques et
des faibles wvaleurs d’électronégativité permettent d’obtenir des niveaux supérieurs de
conductivité. C’est la raison pour laquelle le meilleur candidat en terme de conductivité
protonique et de stabilité chimique est BalnogTio2Ybo2026.0(OH)2n (01 a00:c = 1.7 mS cm™ et

(502_7000(: =6mS cm'l).
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11.3. Sc — In : Les phases Balngg, Tiy,5¢,0,6 avec (x < 0.3)

11-3-1. Introduction

Le Scandium comparativement a In et Ti présente une électronégativité plus faible et un
rayon ionique compris entre celui de In et Ti (cf chapitre 1). Dans les phases de type
Baln;4ScxO,5 avec 0 < x < 0.5 décrites dans les travaux antérieurs (these de S. Noirault),
I’augmentation du taux de substitution x est accompagnée d’une augmentation de la conductivité
protonique, qui est maximum pour BalngesSCo 35025005 [52] mais également d’une diminution
de la stabilité chimique. Ce type de substitution accroit la basicité du composé et favorise la

réactivité avec CO.,.

La présence de Ti dans les phases BalnggyxTip2ScxO260004 permettrait de réduire la
basicité des matériaux et stabiliser chimiquement les phases vis-a-vis des gaz acides et des
combustibles en réduisant notamment le nombre de lacunes. C'est ce qui va étre présenté dans
cette étude ou nous allons analyser I’effet de la substitution de 1’indium par du scandium dans des

phases dérivées de BIT02.

La structure cristalline des phases aprés synthése, anhydres et hydratées, la caractérisation
du mécanisme d’hydratation et les mesures de conductivité protonique et anionique en

température ont été effectuées.
11-3-2. Synthese
Les poudres BalnggxTip2Scx026.n(OH)2n avec x = 0, 0.1, 0.2, 0.3 sont obtenues par
réaction solide-solide :
BaCOj3 + 1/2 (0.8-x) In,03 + 0.2 TiO, + 1/2 X Sc,03 — Balng .« Tip2S¢x026 + CO;

L’oxyde de scandium provient d’Alfa-Aesar (pur a 99,9%). Les poudres ont été obtenues
selon le méme processus que precédemment. Malgré plusieurs traitements thermiques successifs
a 1350°C, la phase contenant 30% de scandium sur le site B, BalngsTip2SCo3026, n’a pu étre

obtenue pure. De faibles quantités d’oxyde de scandium (m) ou d’indium (49) ou d’oxyde de
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titane et de baryum (A €) sont detectées par DRX (Fig. 52) indiquant que les limites de
solubilite de Sc dans Balng g« Tip2ScxO26 sont atteintes pour x = 0.3.

o L’ﬂus -Iﬂ-:‘ﬁ'.hh

Intensité unit. arb.

o i “*’JJ A “Jk TR A i i ”“***‘"W“W*A’“WMW

25 30 40 29 (o) 50 60

Figure 52: Diagramme de diffraction de BalngsTig»SC30, présentant des impuretés telles que In,0; (),

SC,03 (m)ou BaTiOz (A ).
11-3-3. Composés anhydres BalnggyTig,Sc,O,6004 €t hydratés
Balng gxTip25¢xO22(OH)g 5 (x<0.2)

Les diffractogrammes des poudres anhydres Balng g« Tip2ScxO2600.4 SONt présentés sur la
figure 53 et peuvent étre indexés dans le méme groupe d’espace cubique que celui de BIT02 a

savoir P m -3 m.
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Figure 53: Diagrammes de diffraction des différentes phases anhydres Balngg.,Tig2S¢O,¢L% 4 avec de bas en haut x

=0.2;0.1;0.05et 0 (BITO2) aux rayons ionigues croissants.

Les courbes d'ATG d'hydratation sous air humide sont semblables a celles obtenues pour
les composés au Zr ou Ln. Un exemple est donné figure 54 dans le cas de I'hydratation de
Balng 75 Tip2SC0.05026004 soumis a un refroidissement lent de 800°C jusqu’a la température
ambiante sous air humide pour obtenir le composé complétement hydraté
Balng 75 Tip2SC0.05022(0OH)os. Le processus d'hydratation-déshydratation est réversible et associé
a un gain-perte de masse de 2.6%. Les données thermodynamiques de I'équilibre d'hydratation,
AH? et AS®, ont été calculées en modélisant la courbe d'ATG dans une gamme température ou la
courbe log(K) = f(1/T), avec K la constante d'équilibre calculée a partir des données n(OH), est
linéaire (Fig. 55). La courbe d'ATG modélisée en prenant en compte ces valeurs
thermodynamiques est tres proche de celle mesurée sauf a basse température ou le facteur

cinétique peut intervenir.
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0.4 L AH°=-67.8 KJ mol”
AS°= -80.4J K" mol”
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Figure 54: Evolution du nombre de protons n en fonction de la température dans Balng 75Tig2SCo.0502.6.n(OH)n
déterminée par analyse thermogravimétrique sous air humidifié au cours de la descente en température et
comparaison avec la courbe théorique calculée en fonction de [’entropie (4S°) et de [’enthalpie (AH®).

Cette méme gamme de température a été utilisée pour déterminer les entropies (AS°®) et
les enthalpies (AH®) standards d’hydratation des autres phases. Ces valeurs sont trés négatives.
Par rapport a BITO2 la substitution par le scandium augmente la basicité et facilite le processus
d’hydratation ce qui a pour effet de stabiliser les défauts protoniques a plus hautes températures.
La température de déshydratation passe de 400 a 500°C (Fig. 56).
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800 600 400 200

T T T T T T ]

4L AS°=-67.8KImol™ fjfr |

AHC = -80.4 JK™* mol™ T

2+ i
b
3
S 4L f,_,/ i
1.0 l 1.5 | 2.0 | 2.5 | 3.0 I 3.5
1000/T

Figure 55 : Représentation de type Van't Hoff de la constante d'équilibre K et calcul des constantes
thermodynamiques 4S° et AH°.
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Figure 56: Paramétres thermodynamiques de la réaction d'hydratation, [’entropie standard (4S5°) en fonction de
[’enthalpie standard (4H®), des composés Balng g, Tig2S¢0.6[ 194 (avec x = 0.2 ; 0.1 ; 0.05 et 0 (BIT02). Les lignes

noires correspondent aux températures de déshydratation o AG° = 0.

L’incorporation de 1’eau augmente la coordinence moyenne des cations sur le site B en

oxygéne diminuant ainsi l’interaction M-O amenant un allongement des liaisons. Une
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augmentation du parametre de maille et des distorsions dues notamment aux différences de taille
des cations sur le site B (In: 0.80 A, Sc, 0.75 A, Ti: 0.60 A) sont attendues. Ce phénoméne sera
étudié plus en détail dans le chapitre Ill. Les diffractogrammes des poudres complétement
hydratées Balngg.xTip2ScxO22(OH)og sont présentés sur la figure 57 et montrent que ces phases

cristallisent dans la méme symétrie (P4/mmm) que BITO02.

intensity a.u

RI site B

__“ Y
60 70 80 90

20 (°)

20 30 40 50

Figure 57: Diagrammes de diffraction des différentes phases hydratées Balng g, Tip2S¢,O22(OH)yg avec de bas en

haut x=0.2;0.1; 0.05 et 0 (BITO2) aux rayons ioniques croissants

Les caractéristiques telles que le volume de maille, le facteur de Goldschmidt, le rayon
ionique moyen du site B, I’électronégativité normalisée du site B des phases anhydres et

hydratées sont données dans le tableau 7.
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Tableau 7 : Volumes de maille des phases anhydres BalnggTio2S¢0,.6L% 4 cCubiques et hydratées Balngg.
«T0.25¢,0,,(OH), ¢ quadratiques (avec x = 0.2 ; 0.1 ; 0.05 et 0 (BIT02)) ainsi que le facteur de Goldschmidt (t), le

rayon ionique moyen sur le site B et la différence d’électronégativité entre le site A et B (AEN).

Taux de Volume de maille | Volume de maille Facteurs de Rayon ionique Electronégativité
substitution x anhydre (A%) hydratée (A% Goldschmidt moyen (A) site B site A-B (AEN)
0.3 / / 0.999 0.745 0.428
0.2 74.16(2) 75.71(1) 0.997 0.750 0.441
0.1 74.19(3) 76.23(2) 0.994 0.756 0.454
0.05 74.30(3) 76.31(1) 0.993 0.758 0.460

0 74.55(3) 76.43(3) 0.991 0.761 0.466

Le volume de maille de la phase anhydre ou complétement hydratée évolue linéairement
avec le rayon ionique moyen sur le site B (Fig. 58). La miscibilité du scandium dans BIT02 est
donc totale pour un taux de substitution inférieur ou égal a 20%. De plus, la différence de volume
entre les composes anhydres et completement hydratés est de 1’ordre de 2 a 2.5 % et augmente

avec le rayon ionique moyen du site B.

7

~
(o]
1

754

Cell Volume (A?)

741

0.I75 0.76
Average IR site B (A)

Figure 58: Volumes de maille des phases anhydres Balngg.Tio 2S¢0, .60 4 cubiques (0) et hydratées Balngg.

«Ti0.2S¢,0,,(0OH)g ¢ quadratiques (¢) en fonction des rayons ioniques moyens sur le site B.
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11-3-4. Conductivité ionique des phases Balngg.y Tip25¢,025(0OH), .

n(OH)Zn

Les courbes de conductivitt en fonction de la température des composés
BalnggxTip2S¢x02.6.n(OH)2, sont classiques des matériaux céramiques conducteurs protoniques.
La figure 59 montre par exemple les résultats des mesures d'impédance complexe en fonction de
la température, sous atmosphere seche ou humide, pour Balng75Tip2SCo05026004. La
conductivité est majoritairement anionique (cop. = 102S/cm & 700°C, to,. = 0.1), mixte anionique
et protonique entre 600 et 400°C et majoritairement protonique en dessous de 200°C. La

conductivité protonique est maximale a 400°C. Le meilleur niveau est obtenu pour X = 0.05, ous+

=13mScm?, ty, =0.9.

T(°C)
800 600 400 200
0.1 g ————— — 1.0
—
0.01{"a,
—_ E g
< 1 o S A, 0.8
R ;
3] Ba o ‘\ ]
LiE-4 / o N 065
> ] S e
S1E-5+ f L \ 5
5 ] &
S1E6 \ 0.4 2
©
c ] ! Al =
8 1E-7 4 —m—Wet air (cH' and cO™) =
#  Dry air (¢O.) L0.2
1E-8 /' A Protonic (s, - 5, ) -
?/‘--/ I t=6,76,4
1E-9 T . T T T 0.0
1 2 3
1000/T (K)

Figure 59: Evolution en fonction de la température de la conductivité protonique (cH ' A), de la conductivité

anionique ( 6O% %), de la conductivité totale (T m) et du nombre de transport protonique (tH" =) de

Balng 75 Ti0.25C0.05s02.600.4

Le taux de substitution affecte les valeurs de conductivité protonique et anionique des
composés. Cependant contrairement aux familles précédentes, il est difficile ici de trouver des
corrélations directes entre le niveau de conductivité protonique a 400°C et le facteur de

Goldschmidt autrement dit le taux de substitution (Fig. 60). Les niveaux de conductivité
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anionique et protonique ne sont pas améliorés de maniere significative par la substitution au

scandium malgré I’augmentation de la basicité par rapport a BIT02.
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Figure 60: Evolution de la conductivité anionique a 700°C et du facteur de Goldschmidt des composés de type
pérovskite Balngg«Tip25¢,0, 6.,(OH),, et de BCY en fonction de la conductivité protonique a 400°C. x=0.2 ;0.1 ;
0.05 et 0 (BIT02).

11-3-5. Conclusion sur les phases Balngg.,Tig»Sc,O, ¢

Les composés BalnggxTio2ScxO26.n(OH)2n (X = 0.05; 0.1; 0.2) ont été synthétisés par
réaction solide-solide et densifiés a plus de 95% & 1350°C. Ces phases incorporent les protons
sous atmosphére humide en température pour former les phases BalnggxTig2S¢xO02.6.n(OH)2, qui
peuvent étre completement hydratées. Le processus d’hydratation engendre une transformation de
phase reversible cubique — quadratique accompagnée d’une variation maximale de volume de
I’ordre de 2.5%. Le comportement et les performances électrochimiques sont analogues a ceux de

BITO02 et légerement en dessous en ce qui concerne le niveau de conductivité protonique.
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I1.4.  Conclusion sur ’optimisation des phases

Les propriétés de transport et la stabilité des phases, dérivées de BalnggTip 20,6, Obtenues
en effectuant des substitutions sur le site de I’indium et du titane ont été étudiées. Ces comp0S€s
de type Balniy,TixM,O, ¢:5 ont été divisés en trois sous familles Balnix.yTixZryO2 5+(xtyy2 (0.2 <
X +y <0.8), BalnggTip2Mo 20255 (M =Y, Ga, Ln) et Balngg.xTip2S¢x026 (x < 0.3) et analysés
selon le protocole défini dans le chapitre 1. L’influence de la nature de I'élément substituant sur
les niveaux de conductivité et la stabilité chimique des composés synthétises a pu étre ainsi
déterminée. Par I’intermédiaire de calculs de critéres simples tels que celui du facteur de
Goldschmidt, de la basicité et de la steechiométrie en oxygéne du composé, il a été possible de

prédire les propriétés des électrolytes.

Seulement une partie de ces composés a pu étre obtenue sous forme de poudre
monophasée et sous forme d'échantillons ceéramiques suffisamment denses aprés frittage. Les
phases étudiées sont présentées dans le tableau 8 avec les niveaux respectifs de conductivité
protonique mesuré a 400°C et anionique mesuré a 700°C :

Tableau 8: Niveaux de conductivité mesurés a 700°C et a 400°C des composés étudiés ainsi que de BCY et BIT02.

Le facteur de Goldschmidt (t), la steechiométrie en oxygene (Ox) et la différence d’électronégativité entre le site A et

B (4EN) sont également indiqués.

OH+ Go2-
Composition t Ox  AEN (400°C) (700°C) Diminutif
10°S.cm™®  10°sS.cm™

Ba Cegg Yo1 O295 0.891 2.950 0.387 2.44 20 BCY
Ba Ingg Tip2 026 0.991 2.600 0.466 151 8.3 BIT02
Ba Ingg Zro2 Oz 0.981 2.600 0.446 1.9 20 8
Ba Ingg Ti0.05 Zro15 06 0983 2.600 0.451 2.0 13 7
Ba Ingg TiO.l Zro1 Oz 0.986 2.600 0.456 1.7 12 6
Ba Ingg Ti0.15 Zroos O 0.989 2.600 0.461 15 10 5
Ba |no_7 Tio_z Zl'o_l 02_55 0.995 2.650 0.470 1.0 6.1 3
Ba Ingg Tip2 Zro2 O27 0.999 2700 0.473 0.6 3.4 2
Ba |no_5 Tio_z Zl'o_g 02_75 1.003 2.750 0.476 0.3 2.1 1
Ba Ing 75 Tio_z Scoos O 0.993 2.600 0.460 1.1 11 Sc05
Ba Ing7 Tio.z Sco1 Oz 0.994 2.600 0.454 1.2 6.9 Scl
Ba Ings Tip2 SCo2 026  0.997 2.600 0.441 1.3 9.7 Sc2
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Ba Ingg Tip2 Gdo2 O  0.979 2.600 0.432 0.6 4.7 Gd
Ba Inos Tio2 Dyo2 Oz6  0.981 2.600 0.440 1.2 6.1 Dy
Ba Inge Tio.z Erpo Oz 0.983 2.600 0.443 1.0 4.6 Er
Ba Ingg Tio.z Ybo_2 02.6 0.985 2.600 0.431 1.7 6 Yb
Ba Ingg Tio.z Hog» 02,5 0.982 2.600 0.441 0.7 4.8 Ho
Ba Inge Tipo LUp2 Oz  0.986 2.600 0.440 1.2 9 Lu

Les phases anhydres Balni,.,TixMyO,¢6:5 présentent toutes une structure cristalline
cubique de type Pm-3m. Elles incorporent des protons en température par contact avec la
vapeur d’eau pour former les phases Balniy.yTixMyOse:i5.0(OH)2n. qui  peuvent étre
completement hydratées (2nmax = 0.8). Cette réaction exothermique est caractérisée par des
valeurs d’entropie standard et d’enthalpie standard d’hydratation fortement négatives illustrant
la facilité avec laquelle ces matériaux s hydratent (Fig. 61). La variation d’enthalpie standard
d’hydratation refleéte 1’aptitude de 1’oxyde a étre protoné, elle est donc liée a sa basicité. La
variation d’entropie traduit le degré de désordre des protons dans la phase solide par rapport a la
vapeur d’eau. La variation de signe négatif témoigne de la mise en ordre des protons de la phase
vapeur passant dans la phase solide. Le caractere polarisant des cations a également un fort
impact sur la répartition des protons c’est pourquoi la basicité seule ne peut suffire a prédire la
capacité d’hydratation des matériaux. Les températures de déshydratation sont élevées de

I’ordre de 400 a 600°C indiquant une stabilisation des défauts protoniques a haute température.
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Figure 61: Parameétres thermodynamiques de la réaction d'hydratation, I’entropie standard (4S°) en fonction de

’enthalpie standard (41H°) des composés BalNy, Ti,Zr/Os 54 xiyy2 (0.2 <x +y <0.5) (A), BalnggTig Mg 20,55
(V) et BalnggTip25¢0,6 (x < 0.2)(<) et de BITO2 (»). Les lignes noires correspondent aux températures de

déshydratation ou AG° = 0.

Lorsque le matériau est complétement hydraté, toutes les lacunes initiales en oxygene sont
comblees par des ions hydroxyles nous amenant a Balnix.yTixMyO 6+5-n(OH)2n avec 2nmax = 0.8.
Lors de ce processus une transformation de phase cubique — quadratique apparait pour toutes les
phases contenant une stecechiométrie initiale en oxygéne de 2.6 conduisant au groupe d’espace
P4/mmm. Pour les autres composés, Balng7Tip2Zr010265, BalngeTip2Zr02027 et
BalngsTip2Zro 30275, la symétrie reste cubique. Ainsi on confirme que plus on s'‘éloigne d'un
facteur de Goldschmidt de un et plus la symétrie est abaissée, plus la différence de volume entre
la phase hydratée et la phase anhydre augmente. Cette méme observation avait d’ores et déja été

faite dans des phases parentes lors de la these de S. Noirault (Fig. 62).
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Figure 62: Evolution de la variation de volume rapportée a une molécule d’eau lors de [’hydratation en fonction du
facteur de Goldschmidt des composés Baln sy TixZr,Oz sexsyy2 (0.2 <x +y < 0.5) (A), BalnggTig 2Mo 202545 (V) et
Balngg4Tig25¢0,6 (x <0.2)(d) et de BITO2 (») ainsi que des matériaux issus de la thése de Samuel Noirault

Baln,,MO,5.5 avec M = Ce (m), Ti (A), Zr (¥ ), Sc (m) ety ().
Les composés sont plus stables chimiqguement que BCY dans des atmospheres

humidifiées, réductrices ou contenant du CO, et parfois plus stables que BIT02 malgré une
augmentation globale de basicité par rapport a celui-ci.

Le probléme majeur des composés de type pérovskite susceptibles d’étre utilisés dans une
pile a combustible est avant tout de réussir a atteindre un niveau de conductivité ionique suffisant
tout en conservant une bonne stabilité chimique. Dans la présente étude, nous voyons que les
composés bons conducteurs protoniques sont également de bons conducteurs anioniques (Fig.
63). Le taux de lacunes, le facteur de Goldschmidt et 1’électronégativité ont une influence directe
sur les niveaux de conductivité protonique. Comme observeé dans la figure 63, lorsque le taux de
lacunes diminue la conductivité diminue alors que, lorsque les distorsions structurales au sein de
la structure sont limitées et la basicité accrue, la conductivité protonique est améliorée. Par
rapport a BIT02, les propriétés de transport des phases contenant du zirconium ou des terres rares

telles que I’ytterbium ou du lutétium ont pu étre optimisées.
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Figure 63 Evolution de la conductivité anionique a 700°C, du facteur de Goldschmidt t et de [’électronégativité
moyenne des éléments sur le site B des composés Balny .y TixZryOzs+xsyy2 (0.2 <x +y <0.5) (A),
BalnggTigoMg20,5+5 (V) et BalnggTip2S¢0,6 (x < 0.2)( ) et des références BCY et BITO2 () en fonction de

la conductivité protonique a 400°C.
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I1. Conclusion sur I’optimisation des phases

Ces matériaux de type pérovskite ne répondent pas encore parfaitement au cahier des
charges d’un électrolyte pour piles a combustible conductrices protoniques et anioniques en
regard des niveaux de conductivité protonique entre 400 et 600°C de I’ordre de 2.10° S.cm™ en

dessous des valeurs recherchées de 102 S.cm™ (Fig. 64).

600 400 200 T (°C)
— 01 T T T T T T T T T
1
e
Q
v 0.014

1E-3 4

1E-5 4

Conductivité protonique (
m

1E-6 1 : .

0.5 10 15 20 Y-
1000/T (K)
Baceo.9Y0.102.95 p— Bazro.gYo.loz.gs
=== Baln Ti ,O,, m== Baln, Yb,Ti 0,

Figure 64: Conduction protonique du meilleur matériau de cette étude BalnggYbg 2 Tig .0, COMparée avec

celles des matériaux de référence [1, 3, 7, 83]

Pour comprendre a un niveau plus fondamental les mécanismes de diffusion des protons
et des oxygenes dans la structure, une étude approfondie sur BalnggTio2Ybo 2026 a été entreprise
dans le chapitre suivant. De tous les composeés, celui-ci présente un des meilleurs niveaux de
conductivité protonique et a I’avantage de diminuer le taux d’indium et d’étre facilement

synthétisé et hydraté / deutéré en grande quantité.
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Chapitre 3 : Compréhension des mécanismes d’hydratation de BalnggTip2Ybo2026:1(OH)2n :

Determination structurale et etude vibrationnelle des liaisons
I11.1. Introduction

Dans le deuxieme chapitre nous avons montré que, par le biais de substitutions adéquates
sur le site B de BIT02, les propriétés de transport de ce matériau pouvaient étre améliorées tout
en conservant la stabilité chimique. Le mécanisme d’hydratation ainsi que la diffusion des ions
oxygene et des protons a travers le matériau gouvernent les propriétés de conductivité ionique et
une compréhension plus approfondie de ces différents phénomeénes permettrait d’augmenter les
chances d’améliorer les performances de 1’¢lectrolyte. La localisation et I’étude des mouvements
des ions oxygéne et des protons en température sont primordiales a cette compréhension. Compte
tenu de ces propriétés de conductivité, de sa stabilité chimique vis-a-vis de CO; et de I’air humide
et surtout de la facilit¢ avec laquelle il se synthétise, se densifie et s’hydrate, le composé

BalngsTio2Ybo2026-n0.4-n(OH)2, @ été choisi pour cette étude.

Pour comprendre les mécanismes d’hydratation et ainsi mieux appréhender les propriétés
de transport de BalnggTip2Ybo2026-n04-n(OH)2, Une détermination structurale a un niveau
atomique est nécessaire ainsi qu'une étude sur les chemins de diffusion des ions oxygene et des
protons au sein de la structure, responsable de la conductivité ionique. Les techniques de
diffusion des neutrons sont des outils indispensables pour étudier la géométrie et la dynamique
dans la matiere condensée de composés contenant des éléments légers tels que ’hydrogéne, du
fait de la dualité onde/particule du neutron (Fig. 65). En effet 1’énergie et la longueur d’onde
associées aux neutrons thermiques sont comparables aux énergies intramoléculaires et aux
distances interatomiques dans les solides et comme nous le verrons les neutrons interagissent

particulierement avec les protons.

Le neutron : une particule Le neutron : une onde

Figure 65: Caractéristique des neutrons [84]

Une expérience de diffusion de neutrons consiste a envoyer un faisceau de neutrons sur

un échantillon et a étudier ’interaction entre les neutrons et les atomes de ’échantillon a travers
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111.1.Introduction

les transferts d’énergie (Eo — E;) et les transferts de moment (E - E) (Fig. 66). Apres interaction

avec le noyau de I’atome, les neutrons sont diffusés dans ’espace. A chaque atome correspond
une longueur de diffusion avec une partie cohérente et une partie incohérente donnant lieu a des
sections efficaces correspondantes 6°" et 6™ qui varient avec les isotopes de chaque élément (Cf.
tableau 9).

Tableau 9 : Sections efficaces cohérente et incohérente en barn des éléments constituant
BalnggTip2Ybo 202.6-n5b.4.n(OH)2n [85]

Symbole Spin ¢*" (barn) 6" (barn)
H-1 m 1.758(1) 80.27(6)
H-2 1 5.592(7) 2.05(3)

0 0 4.232(6) 0.000(8)
Ba 3.23(4) 0.15(11)
In 2.08(2) 0.54(11)
Ti 1.485(2) 2.87(3)
Yb 19.42(9) 4.0(2)

Que ce soit grace a leur diffusion cohérente ou incohérente, élastique, quasi-élastique ou
inélastique, et en fonction de la longueur d’onde sélectionnée associée, les neutrons permettent
ainsi d’obtenir une foule d’informations sur les comportements collectifs ou individuels des

atomes dans la matiére.

Détecteur Détecteur

Diffusion élastique

E=FEo A4k

Diffusion inélastique

Ey<Eo | kldid

Neutrons incidents
Encigie Eo

Figure 66: Schéma général d'une expérience de diffusion de neutrons. Pour une méme valeur de I'angle de
diffusion, le vecteur de diffusion, Q, varie en fonction de I'énergie échangée par le neutron avec I'atome diffuseur
[86]
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Chapitre 3 : Compréhension des mécanismes d’hydratation de BalnggTip2Ybo2026:1(OH)2n :

Détermination structurale et étude vibrationnelle des liaisons

Cependant aucune technique seule ne permet de dépeindre une image compléte et les
résultats peuvent étre considérablement ameliorés en combinant diverses méthodes
expérimentales. Plus les matériaux deviennent complexes plus il apparait crucial d’utiliser de
multiples techniques expérimentales complémentaires. Nous verrons ici plus en détail 1’apport
des techniques de diffraction des rayons-X, des neutrons, ou des électrons ainsi que celle de
I’étude vibrationnelle des liaisons par spectroscopie des neutrons, infra-rouge, de résonnance
magnétique nucléaire pour la résolution structurale et I’étude de la dynamique des protons et des
atomes d'oxygene dans le matériau. Nous verrons également la complémentarité de ces

différentes sondes en termes d’échelles spatiale et temporelle (Fig. 67).
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Figure 67: Echelles spatiale et temporelle des techniques de diffraction des neutrons et des autres techniques
expérimentales complémentaires telles que la DRX, la diffraction électronique, la RMN, la diffusion inélastique des

neutrons et l'infra-rouge [87]
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[11.2 Détermination structurale de BalnggTip2Ybo202.6.n(OH)2n par diffraction des

neutrons, des rayons-X et des électrons

[11.2. Détermination structurale de BalnggTip,Ybg2056.,(OH),,

par diffraction des neutrons, des rayons-X et des électrons

111-2-1. Introduction

Les méthodes d’analyse basées sur la diffraction sont adaptées pour déterminer la structure
cristallographique c'est-a-dire les parametres de maille, le groupe d’espace et la position des
atomes. Les facteurs d’agitation thermique de ces derniers pourront éventuellement renseigner
sur les chemins de diffusion & travers la structure. Compte tenu de la composition de nos
matériaux (Ba, In, Yb, O, H) il est nécessaire d’utiliser une combinaison de différentes
techniques expérimentales pour obtenir une vision précise de la structure. La complexité étant
principalement due a la présence de I’hydrogene, atome léger et petit, qui est par conséquent
difficile a localiser. Nous utiliserons principalement ici la diffraction des neutrons, des rayons X

et des électrons de par la complémentarité de ces technigues.

I11-2-1-1. La diffraction des rayons-X

La méthode de diffraction la plus communément utilisée pour la résolution structurale est
la diffraction des rayons-X, avec des longueurs d’onde autour de 0.5 4 2.5 A soit de I’ordre des
distances interatomiques dans un cristal. Nos échantillons étant polycristallins, nous utiliserons la
technique de diffraction par les poudres. Les rayons-X interagissent avec le nuage €électronique
des atomes et n’ont qu'un faible pouvoir pénétrant, la surface du matériau sera sondée et le
pouvoir diffractant est proportionnel au numéro atomique Z. BalnggTip2Ybo 20261 0.4-n(OH)2, de
type structural pérovskite ABO3 présente sur le site A du baryum, et sur le site B de I’indium, du
titane et de I’ytterbium. Les faibles numéros atomiques de 1’oxygeéne et du proton (Z =1 et 8)
comparativement aux autres éléments (Z = 22, 49, 56, 70) permettent difficilement d’accéder a
des informations précises sur leurs positions atomiques grace aux données de diffraction des
rayons-X. Par ailleurs le facteur de forme décroit avec sinb/A ne laissant que peu d’intensité et
donc d’informations disponibles aux grands angles. Néanmoins les positions des atomes lourds
tels que Ba, In, Ti et Yb peuvent étre déterminées avec précision et des informations sur le

groupe d’espace et les parametres de maille peuvent étre obtenues.
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Chapitre 3 : Compréhension des mécanismes d’hydratation de BalnggTip2Ybo2026:1(OH)2n :

Détermination structurale et étude vibrationnelle des liaisons

111-2-1-2. La diffraction des neutrons

Pour une expérience de diffraction de neutrons, on sélectionne un faisceau de neutrons
monochromatique et on mesure 1’intensité diffusée par 1’échantillon en fonction de I’angle de
diffusion selon la loi de Bragg. Les neutrons sont faiblement absorbés par la matiere leur
conférant ainsi un fort pouvoir péenétrant. De grandes quantités de matiére (ici de la poudre) sont
alors nécessaires pour ce type d’analyse. Par ailleurs les neutrons n’interagissent pas avec le
nuage électronique mais avec les noyaux atomiques, les longueurs de fermi ou longueurs de
diffusion caractéristiques de chaque élément varient indépendamment de Z mais dépendent de
I’isotope en présence (Fig. 68). Contrairement a la diffraction des rayons-X, deux éléments
voisins de la classification périodique n'ont pas nécessairement des longueurs de diffusion
voisines, ce qui permet de les différencier. En diffraction des neutrons, les éléments légers tels
que I’oxygene et I’hydrogene (ainsi que le deutérium) présentent des longueurs de diffusion non
négligeables ce qui permet de les positionner. En outre, l'intensité des neutrons diffractés reste
¢levée aux grands angles ce qui permet d’obtenir des informations supplémentaires et plus
précises par rapport aux rayons-X notamment concernant les facteurs d’agitation thermique. La
différence entre les longueurs de diffusion de I’hydrogéne et le deutérium est élevée. Tandis que
I’hydrogeéne se caractérise par une valeur négative de longueur de diffusion, le deutérium lui en a
une tres fortement positive. De plus la section efficace incohérente trés élevée de 1’hydrogene
(80,27 barns) comparée a celle plus modérée du deutérium ameéne en général un bruit de fond
élevé. Tout ceci nous a amené, pour étudier la structure cristalline de nos matériaux par

diffraction des neutrons, a effectuer un échange isotopique H—D : BalngsTip2Ybo 202.6-n2(OD)n.
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[11.2 Détermination structurale de BalnggTip2Ybo202.6.n(OH)2n par diffraction des
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Figure 68: Comparaison des pouvoirs diffractant des rayons-X et des neutrons pour chaque atome. Le deutérium

(H?) est également représenté [88]

111-2-1-3. La diffraction des électrons

La diffraction électronique permet de caractériser la structure cristalline d’un matériau en
bombardant d’électrons un échantillon polycristallin et en observant les clichés de diffraction
résultants. Puisque I’interaction des €lectrons avec la matiere est beaucoup plus forte que celles
des rayons-X, de faibles quantités de poudres sont suffisantes et les informations obtenues ici
sont relatives a un seul cristal analysé ou a une zone réduite de 1’échantillon de 1’ordre du
nanometre. Les porte-échantillons a forte inclinaison permettent 1’orientation des échantillons
selon différents axes de zone rendant possible la reconstruction du réseau réciprogque
tridimensionnel. On peut donc par cette technique identifier les conditions d’existence des
réflexions ainsi que mettre en évidence des phénomeénes structuraux, comme des distorsions,
dépendant des éléments légers avec une faible longueur de cohérence. L’appareillage utilisé ne
permet cependant pas d’effectuer d’études a haute tempeérature, les analyses ne seront effectuées
ici qu’a basse température ou a I’ambiante. Par ailleurs la combinaison de la diffraction
électronique avec I’imagerie haute résolution peut permettre de mettre en évidence les

modulations éventuelles des rangées atomiques dans la maille.
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Détermination structurale et étude vibrationnelle des liaisons
111-2-1-4. Complémentarité des méthodes de diffraction

En couplant la diffraction des rayons X, des neutrons et des électrons il est ainsi possible
de remonter aux caractéristiques statiques du matériau cristallin Balng gTig2Yb0.202.6-nl0.4-n(OH)2n
telles que le groupe d’espace, les paramétres de maille et les positions atomiques de tous les
éléments. La diffusion cohérente, utilisée ici, donne des renseignements portant sur les
comportements collectifs des atomes et non pas individuels. La structure déterminée par
diffraction des neutrons et des rayons-X sera donc statistique et moyenne a une échelle
macroscopique et I’étude pourra étre effectuée en température pendant le processus de

déshydratation du matériau complétement hydraté (2n = 0.8) :
Balng.sTio.2YD0.202.2(0H)os - BalngeTio2Y00.202.6-nJ0.4-n(OH)2n — Balng s Tip.2Y 0o 2026 0.4

La quantification du nombre de protons en température sera alors corrélée a celle mesurée
par ATG.

Par diffraction électronique, les informations sont obtenues a une échelle microscopique
rendant compte des distorsions locales. La combinaison de ces trois méthodes de diffraction
devrait nous permettre d’avoir une image précise de la structure statique. Par ailleurs les
directions préférentielles éventuelles de I’agitation thermique des atomes obtenues par couplage
diffraction des rayons X et des neutrons permet de rendre compte des chemins de diffusion

potentiels des ions oxygene et hydrogéne.
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neutrons, des rayons-X et des électrons

111-2-2. Etude de D’évolution du volume de maille lors de la

déShyd ratation de Bal n0_6Tio_szo_zOz_ﬁ_nDOA_n(O H)Zn

111-2-2-1. Conditions expérimentales

Des mesures de diffraction des neutrons en température sous atmosphere humide ont été
effectuées sur D2B a I’ILL (Institut Laue Langevin) a Grenoble sur BalnggTig2Y D0 2026 o.4-
n(OD)2n (n = 0.4) lors de la déshydratation. Les caractéristiques du diffractométre sont détaillées
en annexe 2. Les affinements de données ont été réalisés en mode Rietveld avec le logiciel
Fullprof et son interface graphique Winplotr [74]. Le bruit de fond a été pointé manuellement et
une fonction de type pseudo Voigt a été utilisée pour simuler le profil des pics de diffraction.
L’absorption ou atténuation a également été prise en compte avec une valeur de 0.35 cm™ en

considérant 1’épaisseur de 1’échantillon de 1 cm [89]. La longueur d’onde était ici de 1.59440 A.

111-2-2-2. Résultats

Une divergence apparait entre les valeurs du volume de maille obtenues par diffraction
des rayons X (cf chapitre 2) et des neutrons, a 500 et a 400°C. Le volume de maille est plus
important pour les données neutroniques (Fig. 69). Il est a noter que les enregistrements DRX ont
été effectués en partant des hautes températures c’est a dire d’une phase totalement déshydratée
vers les basses températures de maniére a suivre I’hydratation. Les diffractogrammes de neutrons
ont ¢été réalisés de la température ambiante a partir d’une phase totalement hydratée vers les
hautes températures de maniére a suivre la déshydratation. Les volumes de maille étant
identiques a température ambiante et a 200°C, la différence de volume peut étre expliquée par le
conditionnement de I’échantillon, en tube de quartz d’un diamétre de 1 cm pour les neutrons, qui

permettrait de conserver un taux d’hydratation accrue aux hautes températures.

Des mesures de diffraction des neutrons en température sous atmosphére séche ont été
également realisees sur le matériau sec BalnggTip2Ybo2026-nlo.4-n. Il Y @ un bon accord entre les

mesures DRX et neutrons (Fig. 69).
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Figure 69 : Evolution en température du nombre de proton n (-) lors de I ’hydratation de BalnggTig2Ybo 202605 4-
n(OH),, et de [’expansion chimique correspondante (<1). L’évolution du volume de maille (e) est suivie par
thermodiffraction des rayons-X. Les points verts(e) correspondent aux volumes de maille pour n =0et n=0.4 a
["ambiante. Evolution en température des volumes de maille obtenus par diffraction des neutrons lors de la

déshydratation de BalnggTigYbo20,6/5.40n(OH)2, (#) et de la phase séche BalnggTig,Ybg 2026/ 6.4 (*).

Nous allons a présent essayer de voir ce qui se passe a un niveau atomique.

111-2-3. Etude de la structure atomique de BalnggTig,Yby 20,6004 @

température ambiante

Les volumes de maille obtenus par les deux techniques de diffraction étant équivalents a
température ambiante, un affinement par la méthode de Rietveld combinant les données de
diffraction des rayons-X et des neutrons sur poudre de la phase seche BalnggTio2Ybo 2026 a été
réaliseés.

Les résultats de 1’affinement sont détaillés dans le tableau 10. La structure ainsi que les

diagrammes de diffraction, calculés, observés et leur différence sont représentés sur la Figure 70.

Les parametres de maille et les positions atomiques au sein de la structure ont révelé une

structure de type pérovskite cubique désordonnée avec une anisotropie de l'agitation thermique,
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assez développée en forme de sphéres aplaties pour les atomes d'oxygene, due aux lacunes créant
un désordre statique comme cela a été observé dans le composé parent BalnO,s étudié par
Berastegui aux hautes températures [90]. Ainsi par 1’ajout de titane et d’ytterbium sur le site B de
la pérovskite ABOg, la structure de type cubique désordonnée a été stabilisée a température
ambiante. Les facteurs d’agitation thermiques de Ba, In, Ti et Yb sont isotropes et ont des valeurs
beaucoup plus faibles. Les facteurs d’accord obtenus sont bons avec des Rgragg de 1.5 % pour les

données de diffraction neutronique et de 2.5 % pour celles des rayons-X.

Tableau 10 : Modeéle structural de BalnggTig Yo 20,6/ 0.4 décrit dans le groupe d’espace Pm-3m, déduit des
données de diffraction des neutrons et de diffraction des rayons X mesurées a température ambiante. Les taux

d’occupation des différents atomes ont été fixés en fonction de la steechiométrie du matériau.

Groupe d’espace a(A) Volume (A)
Pm-3m 4.2305(1) 75.71(1)

Atome Site S.O.F X y z B (A%
Ba  1(b) 172 112 12 1.86(3)
In 1@ 0.6 0 0 0 0.62(3)
Yb 1@ 0.2 0 0 0 0.62(3)
Ti 1) 02 0 0 0 0.62(3)
B]_]_ = 307(1)

O(1) 4(g) 0.65 1/2 0 0 B22=Bss
6.46(7)
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Figure 70 : Représentation en 3D du modeéle structural (a) de BalnggTio YD 20,6/ b.4a ['ambiante et diagramme de

diffraction a [’ambiante des rayons-X (b) et des neutrons (c) correspondants.
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111-2-4. Etude de la structure atomique de
Baln0_6Tio_szo_zOz_G_nDOAn(oD)Zn entre 400 et 600°C
pour la phase seche et partiellement hydratée

Nous avons également étudié la structure atomique des composés anhydres et partiellement
hydratés aux températures de fonctionnement de la pile & combustible soit & 400, 500 et 600°C.

Les résultats de I’affinement sont donnés dans le tableau 11. Les diagrammes de diffraction

calculés et observés sont montrés sur la figure 71.

Une divergence au niveau des paramétres de maille ayant été observée entre les résultats
obtenus par diffraction des rayons-X et des neutrons, des affinements simples a partir des
diagrammes de diffraction des neutrons ont été effectués. Le modele structural déterminé pour la
phase seche a température ambiante a été utilisé ici comme base. Il s’avere que les phases séches
ou partiellement hydratées cristallisent, en température, dans la méme structure que le composé
anhydre a I’ambiante. Seule une augmentation de la valeur des facteurs d’agitation thermique est

observée. Les facteurs d’accord sont tres bons avec des Rgragg inférieurs a 1.6%.
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Figure 71 : Diagrammes de diffraction des neutrons en température (25°C —600°C) de
BalnggTio2Ybo2026n0.4n(OD)2, avec n =0 (=) (vanadium) ou n>0 (-)(tube de quartz).
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Tableau 11 : Modeéle structural de BalnggTig Y0206 10.4.n(OD)2, €n température avec n=0 (phase séche) ou n>0
(phase partiellement hydratée) décrit dans le groupe d’espace Pm-3m et déduit des données de diffraction des
neutrons. Comparaison avec le modéle déterminé a ’ambiante avec n = 0 par affinement combiné des données de

diffraction des rayons-X et des neutrons.

BalngsYDo2Tip2026:n(OD)2n 25°C 400°C 500°C 600°C

N (Nmax = 0.4) 0 0 0 0 0.038 0.019 0.008
déterminé par ATG
Ba** 1(b): B (A% 1.86(3) 2.68(3) - 3.00(2)
Ti*In*Yb* 1(a): B (A?) 0.62(3) 1.22(3) - 1.49(2)
B1, =3.07(1) Bi; = 3.40(5) - 4.10(6)
O” 4(g): B et Bij (A% B2>=Bas
B2 = B33z = 625(6)-848(5)
6.46(7)

Ainsi le nombre de protons a ces températures semble approprié puisqu'il n’implique pas de
distorsion structurale supplémentaire mais est suffisant pour obtenir de bonnes propriétés
électriques comme Dattestent les valeurs du coefficient de diffusion protonique de 1’ordre de 107

cm®.s™ a600°C (Fig. 72).
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Figure 72 : Evolution en température du nombre de protons (n) et du coefficient de diffusion des porteurs de charge
protonique (Dy") de BalnggTioY0o 202 6.1 10.4-0(OD)an.

Concernant les phases partiellement hydratées, les essais de positionnement des protons se
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sont avérés infructueux. Quelle que soit la température, les cartes de Fourier de différence
révelent qu’il ne reste quasiment pas de résidu de densité électronique (Fig. 73). Les protons sont

soit trop peu nombreux et/ou soit trop mobiles pour étre localisés par diffraction des neutrons.

0.004
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0.003
0.003
0.003
0.002
0.002
0.001
— 000
— 0.000
— 0.0
— -00m
— 0001
-0.001

y/b

-0.002
-0.003
-0.003
-0.004
-0.004

Figure 73 : Exemple de carte de Fourier dans le modéle considéré pour BalnggTig Yo 20261 00.4-n(0OD),,. avec n =
0.038 a 400°C (z=0 ici).

Pour localiser plus précisément les atomes d’oxygene et les protons, une étude a basse

température, ou les protons sont en plus grand nombre et plus statiques, a été réalisée.
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111-2-5. Etude de la structure atomique de

BalnggTig,Ybg20,,(0OD)yg a basse température

I11-2-5-1. Résultats obtenus par diffraction des rayons X et des neutrons

Les mesures par diffraction des rayons-X ont été effectuees sur un SIEMENS D5000 a 80K
et les expériences par diffraction de neutrons ont été réalisées a plus basse température (2K) sur
3T2 au LLB (Laboratoire Léon Brillouin) a Saclay. Les caractéristiques des instruments sont
décrites en annexe 2. Ici A = 1.22528 A. De fagon similaire a ce qui a été observé a température
ambiante, a basse température la structure de la phase hydratée BalnggTio2Ybo2022(0OD)og n’est
plus cubique mais adopte une symeétrie plus faible : par DRX (Fig. 74), la structure est décrite
dans une maille quadratique avec une élongation selon 1’axe ¢ par rapport a la structure cubique

idéale (a=a,=4.183 A et c = a, = 4.43 A, groupe d’espace P4/mmm).

En appliquant ce modéle structural aux données de diffraction des neutrons (Fig. 75), on
remarque que certains pics de diffraction ne sont pas indexés. Plusieurs possibilités ont été
testées, comme par exemple la maillea=b = ap\/2 =5.907 A et c =a,=4.42 A (Fig. 76), mais
seule une plus grande maille avec a=b = ap\/2 =5.907 A et ¢ = 2a, = 8.838 A permet d’indexer
tous les pics de diffraction (Fig. 77). L’utilisation d’une maille quatre fois plus grande que la
pérovskite standard est donc nécessaire comme cela a déja été observé pour la phase BalnO,(OD)
[80]. Cette surstructure peut étre expliquée par la différence des longueurs de diffusion des
éléments légers donnant de l'intensité a des pics de diffraction de neutrons non visibles en

diffraction des rayons X, ou par une mise en ordre nouvelle a plus basse température.

Plusieurs groupes d’espace peuvent étre employés pour décrire la structure a 2K en
fonction des conditions de présence des pics de diffraction selon leur indexation. En en
considérant un quadratique de maille a = b = a,¥2 = 5.907 A et ¢ = 2a, = 8.838 A aucune
condition ne doit porter sur les réflexions de type hkl et hkO (Fig. 77), laissant un choix de 8
groupes d’espace selon le groupe ponctuel 4/mmm (annexe 1) qui sont P4/mmm, P4,/mmc,
P4/mbm, P4,/mbc, P4,mcm, P4/mcc, P4/mnm, P4,/mnc. Nous allons voir dans le paragraphe
suivant que la diffraction électronique permet d’obtenir des informations complémentaires sur la

structure et notamment sur le groupe d’espace le plus adapté pour la décrire.
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Figure 74 : Diagramme de diffraction des rayons X & 80K de BalnggTig,Y0g20,,(0D)y g en considérant un groupe

d’espace quadratique P4/mmm avec a =a, =4.183 4 et c = a, = 4.43 Aet 1=1.5406 A.

,ﬂiﬁi L Neutron

Pd/mmm : 4.177 4 4204
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Figure 75 : Diagramme de diffraction des neutrons a 4K de BalnggTig,Ybo20,,(0OD), ¢ €en considérant un groupe

d’espace quadratique P4/mmm avec a =a, =4.177 4 et c = a, = 4.42 A. En encadré I’indexation de certains pics.
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Figure 76 : Diagramme de diffraction des neutrons a 4K de BalnggTig,Ybg20,,(0D)g ¢ cOnsidérant un groupe

d’espace quadratique P4/mmm avec a = ap\/Z =5907Aetc= a, =442 A. En encadré lindexation de certains pics.

,QJ L Neutron

| e P4/mmm :5.907 8.838
, d Chi'= 6.6
210 211 ~ 113 N =313
S p
103 | 1502

26(%)

Figure 77 : Diagramme de diffraction des neutrons a 4K de BalnggTig,Ybg,0,,(0OD)g ¢ cOnsidérant un groupe
d’espace quadratique P4/mmm avec avec a = ap\/Z =5907Aetc= 2a, = 8.838 A. En encadré I’indexation de

certains pics.
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I11-2-5-2. Résultats des études par microscopie électronique en

transmission (Diffraction et imagerie)
I11-2-5-2-a. Conditions expérimentales

Un microscope électronique en transmission Hitachi HF2000-FEG fonctionnant a 200
KV a été utilisé pour la diffraction en mode aire sélectionnée. La résolution ponctuelle de
Scherzer est de 2.3 A. Les expériences ont été effectuées a froid, a 100K, sur des
échantillons polycristallins de BalnggTig2Ybo 2602.2(0D)o s déposés sur une grille de cuivre
et introduits dans le microscope a I’aide d’un porte objet double-tilt permettant une
inclinaison de + 30°. L’image de microscopie a haute résolution a été enregistrée sur un

Hitachi HO00ONAR fonctionnant a 300 kV avec une résolution de Scherzer de 1,8 A.
I11-2-5-2-a. Résultats de diffraction électronique

Les figures 78 et 79 présentent les clichés de diffraction correspondant respectivement
aux axes de zones [1-10] et [010]. Toutes les réflexions observées peuvent étre indexées
dans une maille quadratique de paramétres a = b = apV2 = 5.907 A et c = 2ap = 8.838 A.
Cependant dans le cas de 1’axe de zone [1-10] la présence des domaines a 90° (Fig. 78) doit
étre considérée pour indexer toutes les réflexions. En effet, aucun groupe d’espace n'est
compatible avec le cliché obtenu. Celui-ci a mis en évidence qu’aucune condition sur les

réflexions 001 et hhl n’existe.
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001

L b ad
999

110

:
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Domaines a 90°
00l :NC
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Figure 78 : Clichés de diffraction électronique selon l’axe de zone [1-10] pour BalnggTip2Ybp 26022(0D)gg @
100K. L’indexation des satellites et les conditions de réflexion résultantes sont également indiquées.
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Le cliché de diffraction selon I’axe de zone [010] a lui mis en évidence qu’aucune
condition n’existe concernant les réflexions 001 et que les réflexions hOl et hO0 n’existent que

si h est pair (Fig. 79).

004 @) @ |204

003 203

9 9
002@ @ |202
9

001 ® 201

@ 200

hOl : h=2n
hO0 : h=2n
00l : NC

Figure 79 : Clichés de diffraction électronique selon [’axe de zone [010] pour BalnggTig YDy 26022(0D)oga 100K.

L’indexation des satellites et les conditions de réflexion résultantes sont également indiquées.

Le réseau réciproque 3D a été reconstruit a 1’aide du porte-objet double-tilt. L’axe de
zone [100] et [001] a été ainsi reconstitué (Fig. 80). Lors de la reconstruction du réseau 3D
seules les réflexions appartenant a un seul et méme domaine ont été prises en compte. Il est
apparu qu’aucune condition de présence n’existe sur les rélexions Okl et hkl alors que pour les

réflexions hkO h+k doit étre pair et pour 0kO, k doit étre pair.
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Rotation autour
de c* (hk0)

Rotation autour
de a* (Okl)

Figure 80 : Clichés d’axe de zone correspondant a la reconstruction du plan (0kl)et (hkQ) pour
Balno_eTioszozeOz,z(OD)o,g a 100K

Les conditions d’existence des réflexions sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 12 : Conditions de réflexion dans un groupe d espace quadratique.

Groupe d’/es_@ce quadratique
Réflexion hkl hko / Okl \ hhl ool 0kO hhoO
Condition NC  h+k=2n  |k=2n] NC NC k =2n NC

Si I’on compare ces conditions d’existence (Tableau 12) avec celle des tables de
cristallographie (Annexe 1) on voit qu’elles ne sont en aucun cas compatibles avec un groupe
d’espace quadratique. Un abaissement de symétrie doit donc étre considéré. Si I’on indexe les

taches dans un groupe d’espace orthorhombique on s’apergoit que les conditions d’existence
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décrites dans le tableau 13 ne sont en accord qu’avec le groupe d’espace centro Pman ou le non

centro P2na (voir table de cristallographie en annexe 1).

Tableau 13 : Conditions de réflexion dans un groupe d’espace orthorhombique

Groupe d’espace orthorhombique
/N

Réflexion hkl / Okl\ hol hkO hoo 0kO 0ol
Condition NC | NC] h=2n h+k=2n k=2n k=2n NC

Les analyses par diffraction électronique révélent un abaissement de symétrie. Des
distorsions a un niveau local, dues aux atomes Iégers comme 1’hydrogene (ou le deutérium) ou
I’oxygeéne nous amenent a considérer un groupe d’espace orthorhombique Pmna avec a ~ ¢ ~
apV2 =5.907 A et b = 2ap = 8.838 A pour décrire la structure. La diffraction électronique, de
par sa sonde plus locale, est plus efficace que la diffraction des rayons X ou des neutrons pour
mettre en évidence des distorsions structurales avec de faibles longueurs de cohérence qui sont

moyennées par des sondes macroscopiques.

Par ailleurs, ce désordre a été confirmé par image haute résolution ou des modulations
ont été observées vraisemblablement dues a des variations de distance entre les cations liés a
leur différence de taille importante sur le site B (RI (A) : Yb=0.87 ; In = 0.8 ; Ti = 0.6) (Fig.
81).

Figure 81 : Image haute résolution expérimentale selon I’axe de zone [010]
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111-2-5-3. Affinement de la structure de BalnggTig,Ybg,0,,(0OD)og dans le

groupe d’espace Pman avec a ~ C ~ ap\/Z etb =2a,

La diffraction électronique ayant mis en évidence un abaissement de symétrie décrite dans
le groupe d’espace Pmna, celui-ci a été utilisé pour 1’affinement des données de neutrons a
froid (2K) (Fig. 82). Les parameétres de maille, les positions atomiques et les facteurs
d’agitation thermique isotropes ou anisotropes ont été affinés simultanément (Tableau 14).
Notons que les pics de diffraction supplémentaires par rapport au cliché de diffraction des RX
sont pris en compte par le groupe d’espace Pmna. Les sites des atomes de deutérium ont été
localisés grace aux cartes de Fourier différence. Apres affinement final de la structure, celles-
ci ne montrent que de faibles résidus de densité électronique entre 0.05 et -0.04 du méme ordre
de grandeur que ceux observés par Irvine et al pour BaCe4Zro.4SCo.202.90(D20)01 [91] (Fig.
83) et le facteur d’accord de Rgragg €St inférieur a 7%. Des tests d’affinements dans les groupes
d’espace P4/mbm [83], P4A/mmm et P2na sont présentés en annexe 3. Compte tenu des
résultats, le groupe d’espace retenu est Pmna. Nous allons voir a présent quelle est la validité

du mode¢le structural proposé d’un point de vue chimique.

/LW Neutrons
RB =6.68
| Chi* = 6.88

SN N = 513

C
3

WWW

20 40 60 80 100 120
26(%)

Figure 82 : Diagramme de diffraction des neutrons a 2K de BalnggTig 2Ybg20,,(0D), ¢ considérant un groupe

d’espace orthorhombique Pmna avec a ~ apN2 = 5.903 A, b = 2ap = 8.838 A, c ~apN2 = 5.921 A et 1 = 1.22528 A.
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Figure 83 : Carte de Fourier dans le modele considéré pour BalnggTig,Ybg20,2(0OD)yg a 2K pour z = 0.

Le groupe d’espace utilisé pour résoudre la structure de BalngsTip2Y0p2022(0OD)gs & 2 K
est le groupe standard Pmna (n°53) dans la maille a ~ ap\/Z =5.900(2) A, b = 2a, = 8.840(2) A et
¢ ~ ap\2 = 5.914(3) A. la structure, décrite dans le tableau 14 et représentée figure 84, se
différencie de la structure de type pérovskite standard par des tilts d’octa¢dres BOg et par

I’existence de 3 sites différents pour les atomes de deutérium avec des taux d’occupation faibles.

Les taux d’occupation des deutériums ont été affinés puis imposer. Les facteurs d’agitation
thermique sont particulierement élevés notamment ceux du site D(2). Les atomes d’oxygéne
occupent trois sites différents totalement remplis. Les coordonnées affinables y et z de I’atome
d’oxygene O(2) engendrent un léger tilt d’octaeédres dans le plan (bc). Les facteurs d’agitation
thermique sont tres élevés pour les oxygénes mais pour le baryum également ce qui est en accord
avec la modulation observée par diffraction électronique et confirmé par le bruit de fond
suggérant une diffusion diffuse des oxygenes comme cela a été observé dans les LAMOx [92].
Des essais de mise en ordre des cations sur le site B de la pérovskite (Yb, In et Ti) ont également
¢été considérés mais n’ont pas permis d’améliorer les résultats, les taux d’occupation ont donc été
déduits de la steechiométrie. Les tilts des octaédres sont moins importants que ceux géenéralement
observés dans ce type de structure, comme par exemple BCY [37]. La distorsion orthorhombique

est due a un désordre statique des ions oxygeéne et des protons.
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Tableau 14 : Modéle structural de BalnggTig,Ybo20,2(0D)gg décrit dans le groupe d’espace Pmna déduit des
données de diffraction des neutrons mesurées a 4K. Les taux d’occupation des différents atomes ont été fixés aux

valeurs déduites de la steechiométrie.

Groupe d’espace a (A) b (A) c(A) V (A%
Pmna 5.000(2) 8.840(2) 5.914(3) 308.50(2)
Atome Site S.O.F X y z B (A%
By = 1.3(2)
Ba 4(h) 1/2  0.242(2) 0.019(2) B22=2.9(1)
Bss=1.8(3)

ML) In(l) 2@ 0.6 0 0 0 0.015(2)
Yb(l) 2@ 0.2 0 0 0 0.015(2)
Ti(l) 2@ 0.2 0 0 0 0.015(2)
M2 In@2) 2(d) 06 0 1/2 0 0.015(2)
Yb(2) 2(d) 0.2 0 1/2 0 0.015(2)
Ti(2) 2(d) 02 0 1/2 0 0.015(2)
Bu1 = 3.3(4)
O(l) 4(g) 34 04952) 34 By,=09(1)
B3z = 4.8(4)
Bu1 = 1.2(1)
0(2) 4(h) 0 0.243(2) 0.514(2) B2=0.9(1)
Bss=2.8(2)
Bi1 = 5.4(5)
0O@) 4(9) 1/4 0.004(2) 3/4 B2 =4.0(2)
Bss=1.8(3)

D(1) 8() 017 0.136(3) 0512(3) 0.650(4) 0.017(3)
By = 10(2)
D) 8@) 0.7 0.108(3) 0.190(2) 0.766(3) By, =3.0(6)
Bss= 0.6(4)

D@3) 8() 005 0.13(1) 0.096(4) 0.64(1)  0.016(7)
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Figure 84 : Représentation en trois dimensions de BalnggTig 2Ybo 20,,(0D)gg décrit dans le groupe d’espace
Pmna avec a ~ a,\2 = 5.900(2) A, b = 2a, = 8.840(3) A et ¢ ~ a,\2 = 5.914(3) A déduit des données de

diffraction des neutrons mesurées a 2K
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Une étude des distances interatomiques (Tableau 15) nous permet de remonter a certaines
propriétés intrinséques du matériau hydraté. La présence de protons induit une élongation des
distances cation-oxygéne. En effet, la coordinence du cation B augmente puisqu’au nombre de
liaisons B-O dans la phase séche s’ajoute des liaisons B-O issues de I'hydratation. Cette
hydratation ajoute aussi des liaisons O-H. Ces nouvelles liaisons induisent un affaiblissant de la
force des liaisons cation-oxygéne et un allongement des distances B-O est constaté. Dans la phase
anhydre BalnO,s les distances B-O sont de 2.05 & 2.15 A alors que dans la phase BalnO,(OD)
elles sont de 2.25 & 2.45 A [80]. Les distances B-O dans BalnggTig.»Ybo2022(0D)og 2 K sont de
2.09(1), 2.14(1) et 2.27(1) A.

Les longueurs de liaison O-D sont plus longues que celles observées en général (0.90(3),
1.26(5) et 1.52(5) A). Dans des composés similaires tels que BaCepgY0102.95(0D)oos et
BaZrosIngs02.96D043 les distances O-D sont respectivement de 0.92 et de 0.94 A [37, 93]. La
distance la plus courte (0.90 A) est calculée pour O(1)-D(1). D(1) est localisé préférentiellement
sur un oxygene équatorial, dans le méme plan que I’oxygéne O(1), comme c’est le cas pour
BalnO,(0OD) [80]. Les deux autres deutérium D(2) et D(3) pourraient étre tantot liés a I’oxygeéne

O(2) tantdt a I’oxygene O(3) puisqu’ils se situent entre les deux.

Un calcul des valences de liaison (Tableau 15) des atomes est possible par la méthode de
Zachariasen via I’interface de Fullprof. On note que la valence des oxygenes O(1) et O(3) est
proche de 2 tandis que celle de O(2) est de 1.67. L’oxygene apical O(2), responsable du tilt des

octaédres, pourrait ainsi favoriser la conduction anionique en affaiblissant la liaison B-O.

La valence calculée des atomes de Ti*" est particuliérement faible entre 2.5 et 2.7 alors que
celle des atomes d’Yb*" est relativement élevée entre 3.7 et 4.1. On constate que la valence des
atomes d’In®" variant entre 3.15 et 3.43 est la plus proche de celle attendue. Dans
BalngsTip2Ybo2022(0OD)os, la proportion d’In est 1.5 fois plus élevée que celle de Ti et Yb
réunis, les distances M-O des octaédres MOg s’adaptent par conséquent au cation qui est

majoritairement présent.

La valeur faible de la valence du baryum de 1.72, typique dans ce type de matériau [94],

confirme la possibilité de diffusion diffuse des oxygeénes.
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Tableau 15 : Distances atomiques caractéristiques dans la phase BalnggTig,Ybg,0,,(0OD)gg décrite dans le groupe
d’espace Pmna avec a ~ a,N2 = 5.900(3) A, b = 2a, = 8.840(3) A et ¢ ~ a,\V2 = 5.914(3) A et déduite des données de
diffraction des neutrons mesurées a 2K. Les valences des liaisons oxygéenes sont également indiquées : Ba en

coordinence 12, et In, Yb et Ti en coordinence 6 d’oxygene.

Nombre Distance Valence
Atome 1 Atome 2 de o Atome . .
liaisons (A) de liaison
Ba D(2) 2X 1.86(6) Ba 1.72(3)
D(3) 2X 1.66(5)
M(1) 0(3) 4x 2.09(3) In(1)-(02-3) 3.43(2)
0(2) 2X 2.14(1) Yb(1)-(02-3) 4.07(2)
D(2) 4x 2.27(4) Ti(1)-(02-3) 2.71(1)
D(3) 4x 2.48(3)
M(2) 0(1) 4x 2.09(3) In(2)-(01-2) 3.15(2)
0(2) 2X 2.27(1) Yb(2)-(01-2) 3.73(2)
D(1) 4x 2.22(2) Ti(2)-(01-2) 2.49(2)
D(1) 4x 2.32(3)
0(1) M(2) 2X 2.08(6) 0(1) 2.05(2)
D(1) 2x 0.90(3)
D(1) 2x 2.36(3)
0(2) M(1) 1x 2.15(2) 0(2) 1.67(2)
M(2) 1x 2.27(1)
D(2) 2x 1.52(5)
D(3) 2x 2.69(4)
0(3) M(1) 2x 2.09(1) 0(3) 2.00(3)
D(3) 2x 1.26(5)
D(2) 2x 1.92(8)
D(2) 2x 2.73(9)
D(1) D(1) 1x 1.60(3) D(1)-0(1) 0.99(2)
D(1) 1x 1.79(3)
D(1) 1x 1.80(3)
D(1) 1x 2.40(3)
D(2) D(2) 1x 1.28(3) D(2)-(02-3) 0.60(1)
D(3) D(3) 1x 1.54(9) D(3)-(02-3) 0.73(3)
D(3) 1x 1.92(9)
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11.3. Etude vibrationnelle des liaisons et de I’environnement
des protons dans BalnggTig,Yb0,0;¢,(0OH),, par des
meéthodes spectroscopiques

Au-dela du positionnement des atomes dans la maille, I’aspect dynamique autrement dit les
mouvements des protons et des ions oxygene ainsi que leur interaction avec le matériau a une
grande influence sur les propriétés de conductivité et donc les performances potentielles de la
pile. Une étude vibrationnelle des liaisons et de I’environnement des protons dans le matériau
permet éventuellement de remonter a la dynamique de ces atomes dans la maille et de confirmer
les modeles structuraux. Ici, différentes techniques spectroscopiques seront couplées que ce soit
celle des neutrons ou celle dans le domaine des radiofréquences (RMN), de 'infrarouge (du
proche au lointain), aussi bien que du visible a 1’ultraviolet pour avoir une vision la plus précise

possible du matériau (Fig. 85).
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Figure 85 : Complémentarité de différentes techniques spectroscopiques en termes de fréquences pour I’étude des

matériaux [95].

111-3-1. La spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire

Certains noyaux, ceux possédant un spin I non nul comme par exemple 1’hydrogéne de spin
Y étudié ici, présentent un moment magnétique de spin p lorsqu’ils sont positionnés dans un
champ magnétique. Une expérience de RMN consiste a soumettre les échantillons a
I’influence de deux champs magnétiques : 1’'un permanent et intense (Bp) et un autre B;

appliqué sous forme d’impulsions radiofréquences dans le plan perpendiculaire a By.
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En I’absence de champ, les moments magnétiques nucléaires des atomes n’ont pas
d’orientation privilégiée. Sous 1’action d’un champ magnétique statique externe By, ces spins
nucléaires interagissent avec By et vont s’orienter selon By ou a 1’opposé de Bp: c’est
I’interaction Zeeman. La résultante de spin subit, toujours sous l’influence de By, une
précession de Larmor, de vitesse angulaire caractéristique wL dépendant de chaque isotope et

du rapport gyromagnétique y et de I’intensité du champ By :
oL =- Y Bo

Ces fréquences de Larmor sont caractéristiques de chaque isotope actif en spectroscopie de
RMN mais les interactions existant dans I’environnement local du spin nucléaire observé
peuvent légérement modifier cette fréquence. A 1’équilibre, I’aimantation nucléaire
macroscopique est parallele a Bo. L’application d’une impulsion RF écarte 1’aimantation
nucléaire de sa position d’équilibre. Apres 1I’impulsion RF, I’aimantation est ramenée vers sa
position d’équilibre suivant By via des phénomeénes de relaxation (T2, le temps de relaxation
transversale ou spin-spin et Ty, le temps de relaxation longitudinal ou spin-réseau). Le signal
temporel transverse du retour a 1’équilibre de cette aimantation est enregistré dans la bobine
réceptrice / émettrice : ¢’est la FID (Free Induction Decay). En appliquant une transformée de
Fourier a cette FID, on obtient le spectre RMN. L’¢évolution de la FID dépend des différentes
interactions présentes dans le solide. Ceci permet alors de remonter a des informations
structurales locales par le biais des déplacements chimiques mais aussi a la dynamique des
protons dans I’état solide par I’¢élargissement des raies. Dans les liquides, les mouvements
moléculaires dus a I’agitation thermique sont suffisamment rapides pour moyenner les
interactions de caractére anisotrope. Les spectres de RMN sont alors constitués de résonances
fines. Ce n’est pas le cas d’une poudre dans laquelle les cristallites sont orientées
aléatoirement par rapport au champ magnétique Bo. La technique dite MAS (Magic Angle
Spinning) consiste a faire subir une rotation rapide de 1’échantillon autour d’un axe formant un
angle de 54,74° avec By. Cette technique permet de moyenner le couplage dipolaire et le
déplacement chimique afin d’augmenter la résolution spectrale. Par cette technique, les
composantes anisotropiques des interactions sont annulées ou réduites et le spectre obtenu
peut se décrire comme une composante centrale isotrope entourée de bandes de rotation

séparée I’'une de I’autre d’une distance égale a la fréquence de rotation du rotor.
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Ici une expérience a 1’aide d’un spectromeétre Bruker Avance-200 a été effectuée sur
BalngsTip2Ybo2022(0OH)os a température ambiante a une vitesse de 30KHz a I’angle magique

et analysé avec DmFit [96]. (Fig. 86).
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Figure 86 : Spectrre RMN 'H de BalnggTig,YD0,0,,(0OH)ga I’ambiante

Le signal mesuré peut étre néanmoins déconvolué en trois gaussiennes larges. La
gaussienne apparaissant en violet, est beaucoup trop large (les éventuelles bornes de rotations ne
sont pas résolues) pour étre attribuée sans ambiguité a un environnement protoné particulier et
correspond probablement a une distorsion de la ligne de base. Une décomposition spectrale
permet d’extraire 1’intensité des deux autres pics qui peuvent étre assignés, en regard de leurs
déplacements chimiques de 5 et 25 ppm, a des protons présents au sein de la structure et non en
surface, ce dernier deplacement étant due a la présence de 1’é1ément paramagnétique Yb [80]. Par
ailleurs la structure proposée par la diffraction des neutrons a 4K présente 3 sites protons en site
81 avec des occupations d’environ 1/8 ce qui devraient produire 3 signaux de RMN 'H si les
protons étaient répartis statistiguement. La résonance centrée a 25 ppm présente une largeur a mi-
hauteur de 83 ppm (5 fois plus large que celle de la résonance a 5 ppm) pouvant étre assignée a
deux pics différents et a une certaine mobilité des protons entre deux de ces sites. A température
ambiante, les environnements chimiques et les déplacements chimiques des protons présents dans
la structure peuvent néanmoins étre tres similaires ce qui conduirait a un recouvrement. Cette
expérience semble en accord avec la présence d’au moins 3 sites cristallographiques pour les

protons et suggere une certaine mobilité entre ces sites.
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111-3-2. La spectroscopie de neutrons pour I’étude de la dynamique

des protons

111-3-2-1. Introduction sur le QENS (Quasi-elastic neutron scatterring)

Nous avons vu que pour une détermination structurale par diffraction des neutrons les
composés deutérés tels que BalnggTio.2Ybo202.6.n(OD),, SONt mieux appropriés que les composés
protoneés du fait de la différence de longueur de diffusion cohérente entre les atomes de deutérium
et d’hydrogéne et de la section efficace incohérente tres importante des atomes d’hydrogéne. Le
faisceau neutronique utilisé en diffraction est monochromatique avec une longueur d’onde proche

des distances interatomiques, ~ 1.5 A, pour permettre la détermination structurale.

Pour les expériences de diffusion inélastique ou quasi-élastique de neutrons par temps de
vol c’est la diffusion incohérente qui est utilisée, I’information principale est présente dans la
distribution en énergie des neutrons diffusés. Le signal incohérent renferme les informations
relatives aux mouvements des atomes. Les mouvements de relaxation (translation et rotation)
donnent lieu a une intensité quasi-élastique, caractérisée par un élargissement du pic élastique.

Les mouvements de vibration donnent naissance a une intensité inélastique (Fig. 87).
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Figure 87 : Exemple de spectre de diffusion quasiélastique obtenu sur un spectrometre temps de vol [86].

Du fait de I’état de spin du neutron et de ’hydrogeéne de - et des longueurs de diffusion
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incohérente et cohérente de I’hydrogéne qui sont de signe opposé (b = -4.75 et b* = 1.08 fm)
les sections efficaces incohérente et cohérente correspondantes sont trés différentes o =
80.27 et de ™" = 1.76 barns. Tandis que le deutérium et 1I’oxygene posseédent des sections
efficaces incohérentes faibles, respectivement de 2 barns et de 0. Par ailleurs la valeur de 6™
de I’hydrogéne est grandement supérieure a celle des autres ¢léments rendant cette technique
particuliérement appropriée pour 1I’étude des composés hydrogénés (cf tableau 9). Compte
tenu de la valeur nulle de sa section efficace incohérente, 1’étude des mouvements des atomes

d'oxygeéne n’est pas possible par cette technique.

Ainsi une mesure par temps de vol est basée sur 1’évaluation du temps que mettent les
neutrons a parcourir une distance donnée, de quelques metres, par rapport a une référence. On
obtient ainsi I’échange d’énergie entre les neutrons et les noyaux atomiques. Par un systéme
de «chopper » on procéde a une discrimination des neutrons en énergie selon 1’expérience
désirée en prenant bien soin de conserver une résolution en énergie et spatiale suffisante. Pour
le spectrométre Mibémol (Fig. 88) la longueur d’onde de 5.2 A est la valeur la plus appropriée
mais on peut procéder a des analyses avec une valeur de I’ordre de 9 A également, pour les
temps de corrélation les plus longs (au maximum 90 ps) pour une résolution élastique de 24
peV. Ce sera le cas dans nos expériences. Les caractéristiques détaillées de 1’appareil
Mibémol sont présentées en annexe 2. Par ailleurs, de par la méthode de sélection employée,
une variation de quelques pourcentages existe ici sur la valeur de la longueur d’onde, d’ou une
certaine largeur initiale du pic élastique. On mesure alors la différence de temps que mettent
les neutrons & arriver et leur position. Les hydrogénes de par leur ¢™ de 80.27 barns

procureront la majeure partie du signal. Pour déterminer le facteur de structure dynamique

S(Q @) o procede a la transformée de Fourier de la fonction de self corrélation de Van Hove
G(r,t) définissant la probabilité de trouver la particule a une distance r au temps t sachant

qu’elle était au tempst=0enr=0.

(0, ) = % [G(r.He @ drdt
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Figure 88 : Spectrométre mibémol et sa distribution de longueurs d’onde [97]
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Nous espérons ici que par I’é¢tude de la forme de I’élargissement des pics é€lastiques,
autrement dit par 1I’étude de la diffusion quasi-élastique, et de son évolution en fonction de Q
nous pourrons déterminer les coefficients de diffusion des protons, les temps de résidence des
protons sur d'éventuels sites de localisation et récupérer des informations sur la géométrie des
mouvements comme par exemple la distance de sauts entre deux sites d’occupation de
I’hydrogene. La diffusion de neutrons permet en effet de sonder spécifiquement le comportement
spatial et dynamique des protons au lieu d’obtenir une mobilit¢ moyenne. Ces résultats seraient

par ailleurs reliés aux coefficients de diffusion déterminés par 1’équation de Nernst Einstein.

L’étude de la diffusion inélastique nous permet quant a elle d’étudier les modes

intermoléculaires comme les vibrations des liaisons hydrogene en température dans le matériau.
111-3-2-2. Conditions expérimentales

Nous allons étudier le processus de déshydratation des matériaux en température. Chaque
échantillon a été positionné dans le faisceau via un tube de quartz sous atmosphére humide
obtenu par bullage d’air dans 1’eau pour assurer 1’équilibre thermodynamique des phases et éviter
la déshydratation prématurée. Une longueur d’onde de 9 A (résolution élastique de 24 peV) a été

utilisée. Les caractéristiques de I’instrument sont décrites dans 1’annexe 2.
111-3-2-3. Résultats de la diffusion quasi-élastique

Comme nous I’avons vu en introduction I’étude de I’intensité et de 1’¢élargissement du pic
élastique en fonction de la température doit nous permettre de remonter aux caractéristiques de la

dynamique des protons. L’évolution a différentes temperatures (195-600°C) du facteur de

structure dynamique SQ. ) en fonction de 1’énergie échangée o est présentée figure 89.
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Figure 89 : Facteur de structure dynamique S(Q’ a)) de Balng gTip2Yb0,0,6.0(OH),, en température en fonction du

transfert d’'énergie w entre les neutrons et principalement [’hydrogene.

L’intensité du pic diminue en fonction de la température. Le processus de déshydratation
engendre une diminution du nombre de protons présents au sein de la structure et ainsi une
diminution de I’intensité du pic.
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Figure 90 : Facteur de structure dynamique S(Q’ a)) normalisé de BalnggTip»Yb0 ,0,6.,(OH),, en température en

fonction du transfert d’énergie w entre les neutrons et principalement [’hydrogene.
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Aprés normalisation des pics en fonction de I’intensité (Fig. 90), aucun élargissement du
pic élastique n’apparait. Malheureusement, il n’a pas été¢ possible d’étudier la dynamique du
proton par cette méthode. La résolution temporelle du spectrométre Mibémol est de 90 ps dans
nos conditions expérimentales. Des coefficients de diffusion protonique de 1’ordre 10 cm?. s*
ont d’ores et déja été mesurés sur Mibémol. Hors, d’aprés la relation de Nernst-Einstein et nos
expériences d’ATG et d’EIS, ces valeurs sont atteintes a 600°C pour Balng gTip2Y0o202.6:n(OH)2n
(Fig. 72). Les résultats de nos analyses signifient que soit les protons n’étaient pas suffisamment
nombreux pour obtenir un rapport signal/bruit adéquat soit ils n’étaient pas suffisamment rapides
pour étre étudier par cette technique suggérant également que les valeurs calculées via la relation

de Nernst-Einstein sont potentiellement surévaluées.

Pour vérifier ceci plusieurs possibilités s’offrent a nous. Des techniques permettant
d’accéder a des fenétres de temps et donc des coefficients de diffusion protonique moins élevés
pourrait étre utilisées. Par exemple la diffusion quasi-élastique de neutrons par spin-écho permet
d’accéder a une échelle de temps comprise entre 1ns et 1us et la RMN de type relaxométrie ou a

gradient de champ pulsé permet d’atteindre I’échelle microscopique avec des temps de 1 ms.

Des expériences de RMN a gradient de champ pulsé ont été réalisées a Orsay par Patrick
Judeinstein a 120°C mais ont révélé un temps de relaxation T, trop faible de I’ordre de 100uS, et
un T trop différent de 1’ordre de 100ms, pour mesurer des coefficients de diffusion par cette

technique.

Cette thése arrivant a son terme il n’a pas été possible d’organiser des expériences de

spin-écho pour le moment.

L’évolution de I’intensité des pics nous permet cependant de remonter a la quantité de
protons présents dans la structure en fonction de la température qui est parfaitement cohérente
avec les résultats obtenus par analyse thermogravimétrique ou par 1’étude DRX de 1’expansion

chimique due a I’hydratation (Fig. 91).
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Figure 91 : Evolution en température du nombre de protons lors de [’hydratation ou de la déshydratation de
BalnggTig 2Ybg 2026/ 6.4.n(OH)2, déterminé par ATG (=), par DRX via I’expansion chimique (<) et par [’évolution de

l’intensité des pics élastiques suivi par diffusion des neutrons (-) (QENS).

111-3-2-4. Résultats de I’étude des pics inélastiques

Bien que nous n’ayons pas pu étudier la dynamique des protons par la diffusion des
neutrons, une étude vibrationnelle des liaisons hydrogéne est cependant possible grace a 1’étude
de I’évolution en température de la densité d’états vibrationnels g(m) en fonction de 1’échange

d’énergie entre les atomes et les neutrons o (Fig. 92).

Sachant que 1 meV = 8 cm™ ces résultats pourront étre comparés & ceux obtenus par

d’autres techniques complémentaires telles que I’infra-rouge.
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Figure 92 : Evolution en température de la densité d’états vibrationnels g(w) de BalnggTig2Ybo 2026/ 5.4.0(OH)2, €0

fonction du transfert d’énergie w entre principalement I’hydrogéne et les neutrons.

Trois échanges d’énergie sont principalement étudiés ici. Le premier aux alentours de 25
meV (200 cm™) correspond & une élongation des distances O-O intermoléculaire, celui & 42 meV
(341 cm™) est lié aux vibrations des liaisons M-O-M et celui & 78 meV (625 cm™) correspond &
une libration des liaisons hydrogene. Ce dernier correspondant a des échanges d’énergie plus
importants, I’hydrogéne peut en effet subir des déplacements importants affectant la liaison
hydrogéne. Ces résultats vont étre comparés a ceux obtenus par infra- rouge obtenus dans la
méme gamme de fréquence.
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111-3-3. La spectroscopie d’infra rouge, Raman a ’ultraviolet

La spectroscopie infra-rouge et la spectroscopie Raman peuvent également étre utilisées
pour caractériser les structures chimiques et les interactions intra et intermoléculaires. Celles-ci
sont fondées sur le phénomeéne d’absorption de quantité d’énergie spécifique de chaque liaison
aux différentes longueurs d’onde correspondant a des transitions entre niveaux vibrationnels. On
peut alors remonter aux types de vibrations fondamentales et obtenir des informations
qualitatives et quantitatives sur les liaisons hydrogenes. Les deux techniques sont

particulierement complémentaires puisque les modes de vibrations actifs peuvent étre différents.
I11-3-3-1. Spectre infra-rouge

Les spectres d’absorption IR des échantillons ont été enregistrés a température ambiante
en utilisant un FTIR Vertex 70 de chez Bruker. La plage d’analyse était comprise entre 100 cm™
et 5500 cm™ (figures 93 & 94) c'est-a-dire de I’infra-rouge lointain au proche. La résolution
spectrale était de 4cm™ et lacquisition a été effectuée sur 100 scans. Les matériaux
BalngsTip2Ybo20,2(0OH)os et BalnggTip2Ybo2026004 présentent une dureté élevée, tres
différente de celle du KBr rendant 1’obtention d’une pastille homogene difficile c’est pourquoi la
réflexion diffuse a été utilisée ici. Cette méthode, parfaitement adaptée aux matériaux durs,
permet de collecter la lumiére diffusée grace a une sphére d’intégration et d’obtenir ainsi une
sensibilit¢ accrue. Par contre, elle présente le désavantage d’accentuer les phénomenes de
surface. Sur les spectres (Fig. 94) on observe ainsi la présence des bandes de vibration, autour de
1430 cm™, dues & la présence du carbonate de baryum.

Les mémes types de vibrations sont par ailleurs observés par rapport aux données de

diffusion inélastique avec des bandes de vibration a 341 et 625 cm-1.

Concernant les bandes mesurées dans le moyen infra rouge, Karlsson et al. avaient obtenu
des résultats similaires pour BalnyZr;.xOs.x2 (x = 0.10-0.75) [98, 99]. IIs ont attribué le massif des
bandes entre 2500 et 3600 cm™ & des modes d’élongation (stretch) et des combinaisons de
déformation (wag) des liaisons O-H. Les bandes & 2023 et 2350 cm™ correspondraient & des
harmoniques impliquant des étirements de liaisons O-H ou a une combinaison de mode
d’¢élongation et de déformation des liaisons C-O des carbonates de baryum, déplaces vers de plus

basses fréquences, dus a des distorsions structurales induites par les différents cations présents
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sur le B de la pérovskite (In, Ti, Yb). Nous pensons néanmoins que ces bandes pourraient étre
liées a des protons en surface du matériau et non a ceux présents en son sein faussant quelque peu
les résultats.

Les bandes de vibrations a 4380 et a 5140 cm-1 correspondent a une combinaison des

modes d’¢élongation et de déformation des liaisons O-H au sein de la structure.
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Figure 93 : Spectre d’absorption infrarouge de Balng gTig2YDo 2026/ .4 (=)t BalnggTip YDy 2022(0OH)g ().
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Figure 94 : Spectre d’absorption infrarouge de BalnoAﬁTiongboAzogﬁﬂ]A (')et BalnolsTioAszolzozlz(OH)Olg(').

A partir des résultats obtenus, des calculs de distance de liaison pourraient étre effectués et

comparés a ceux obtenus par I’affinement des données de diffraction.
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Chapitre 3 : Compréhension des mécanismes d’hydratation de BalnggTip2Ybo2026:1(OH)2n :

Détermination structurale et étude vibrationnelle des liaisons

111-3-3-2. Spectre FT-Raman

Les spectres Raman des échantillons (Fig. 95) ont été enregistrés a température ambiante
en utilisant un FT-Raman RFS 100/S de chez Bruker. La longueur d’onde d’excitation était de
1064 nm et la plage d’analyse comprise entre 100cm™ et 4000cm™. La résolution spectrale était
de 4cm™ et I’acquisition a été effectuée sur 100 scans. Malheureusement ici un phénoméne de
fluorescence a été observe qui masque completement les modes de vibrations accessibles par

cette technique.
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Figure 95 : Spectre de diffusion Raman de BalngTip,Ybg 0, 2(0OH) g Obtenu a une longueur d’onde d’excitation de

1064 nm (FT raman).

Des analyses complémentaires d’absorption dans le domaine de ’UV visible ont été
effectuées pour déterminer la longueur d’onde 1a plus adéquate a utiliser pour les expériences de

Raman.
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I11. 3 Etude vibrationnelle des liaisons et de I’environnement des protons dans

BalngsTip2Yb0,0,6.1n(0OH),, par des méthodes spectroscopiques

111-3-3-3. Spectre UV

Les spectres de réflexion diffuse des poudres synthétisées ont été enregistrés a
température ambiante sur un spectrophotometre Perkin Elmer Lambda 1050 équipé d’un
détecteur URA (Universal Reflectance Accessory). Le pas était de 1 nm, la taille de la sonde de 4
nm et la vitesse de scan de 0.24s par point de mesure. Les expériences montrent que la poudre
hydratée BalngsTig2YDbo2022(0OH)o s absorbe en effet beaucoup aux alentours de 1064 nm. Cette
longueur d’onde apparait comme étant encore trop faible. Eventuellement des expériences de
Raman de résonnance, avec des longueurs d’onde de 576 ou 748 nm, pourrait apporter des

informations complémentaires (Fig. 96). Faute de temps ces expériences n’ont pu étre effectuées.

100 - : — — . ,
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Figure 96 : Spectre UV de réflexion diffuse de BalnggTig Yo 20,2(0OH)gg
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II1.4 Conclusion de la détermination structurale et de 1’étude vibrationnelle des liaisons dans

Bal no_eTio_szo,zOZ,e-n(OH)Zn

11.4. Conclusion de la détermination structurale et de

I’étude vibrationnelle des liaisons dans

BalngsTio2Ybo2026.n(OH)2n

Aux températures de fonctionnement de la pile entre 400 et 700°C, le composé
BalngsTio2Ybo2026.n(OH),, est cristallisé et sa structure est de type pérovskite cubique
désordonnée, reconnue pour favoriser la conductivité des ions [25] avec de fortes
anisotropies des coefficients d'agitation thermique en forme de spheres plates pour les
oxygenes. Cette structure est analogue a celle du composé anhydre
BalngsTip2Ybo 202604 €t a celle de BalnO, 5 en température [90]. Il n’a pas été possible
de localiser les protons dans ces phases, ce qui nous a conduit a étudier la phase hydratée
BalngTip2Yb0,0,,(0D)o s a basse température.

Avec les données de diffraction des rayons-X a 80K, des neutrons a 4K et des
électrons a 100K, il est apparu un modéle structural complexe de la phase hydratée
BalngsTip2Yb02,0,2(0OH)ps pouvant étre décrit dans une maille orthorhombique Pmna
avec a~ ap\2 =5.900(2) A, b = 2ap = 8.840(2) A et ¢ ~ ap\2 = 5.914(3) A. A 2K, la
structure présente 3 sites cristallographiques pour les atomes d'oxygéne générant un tilt
des octaédres BOg dans le plan (bc) et 3 sites cristallographiques différents pour les

protons au sein de la structure avec des taux d’occupation faibles d’environ 1/8.

Bien que I’¢tude de la dynamique des protons n’a pu étre étudiée par diffusion
des neutrons ou RMN, le modéle a été confirmé par des méthodes spectroscopiques

vibrationnelles que sont la spectroscopie des neutrons, la RMN et 1’Infra-rouge.
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Conclusion géenérale



De nouveaux matériaux ont été développés pour une application en tant qu'électrolyte
pour pile a combustible & membrane céramique conductrice protonique de type PCFC. Ils ont été
choisis en fonction des principaux facteurs susceptibles d’influer sur la stabilité et la conductivité
protonique du composé, a savoir le facteur de Goldschmidt, proche de 1, la basicité, modérée, et
la steechiométrie en oxygene, proche ou égale a 2.6. Ainsi, une quinzaine de matériaux divisée en
trois sous familles Balnyx.yTixZryOz5+(x+yy2 (x+y < 0.5), BalngeTig2LNo 2026 (LN = Gd, Dy, Er,
YD, Ho, Lu) et Balngg.yTip2ScyO26 (y < 0.2) ont été synthétisés par réaction solide-solide a haute
température et caractérisés. Le protocole de synthése a permis d'obtenir des échantillons
monophases. Les poudres sont homogenes et présentent des tailles de particule, apres broyage
planétaire, inférieures au micrometre. Des pastilles de compacité avoisinant les 95% ont été
obtenues apres frittage présentant une porosité de type fermée. La stabilité de ces composés a été
caractérisée par diffraction des rayons X in situ en température et par analyse
thermogravimétrique sous atmosphére contrélée (air humide et CO;). Tous ces composés peuvent
s’hydrater complétement en présence de vapeur d’eau dans les conditions d’équilibre

thermodynamique et sont stables sous air humide et CO, a 600°C.

A I'état anhydre, ces matériaux présentent a température ambiante une structure de type
cubique. Les phases totalement hydratées présentent pour la plupart une structure quadratique.
Certains matériaux, les moins lacunaires en oxygeénes, Balni.yTixZryO2s+(x+yy2llos-(x+yy2 avec
x+y > 0.3, conservent néanmoins une structure cubique. Dans la gamme de température de
fonctionnement de la pile, 400-600°C, et dans les conditions de fonctionnement, les analyses par
thermodiffraction (rayons X ou neutrons pour certaines compositions) montrent que tous les
composés sont partiellement hydratés et présentent une symétrie cubique. La différence de
volume entre 1’état anhydre et hydraté est inférieure a 3.5% ; & température ambiante, il est
moindre et n'agit pas sur l'intégrité des échantillons céramiques a la température de
fonctionnement. Les volumes de maille les états hydratés et anhydres sont corrélés aux rayons
ioniques moyens sur le site B de la pérovskite. Des corrélations entre les entropies et les
enthalpies standards d’hydratation ont par ailleurs été mises en évidence et les fortes valeurs

négatives illustrent la facilité a laquelle ces matériaux s’hydratent.

La conductivité protonique et anionique de ces phases a eté déterminée a partir des
spectres d’impédance complexe mesurés sous air humide et sec en température. L’analyse de ces

résultats nous a permis de mettre en évidence la corrélation directe entre le niveau de conductivité
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protonique de ces composés et les valeurs du facteur de Goldschmidt, de la basicité et de la
steechiométrie en oxygene correspondantes. Les meilleurs conducteurs protoniques atteignent
ainsi des valeurs de conductivité supérieures & 10° S cm™ & 400°C. Par ailleurs les bons
conducteurs protoniques a 400°C se sont avéres étre également de bons conducteurs anioniques a
700°C. Les valeurs de conductivité protonique sont optimisées par rapport a BalnggTip20,6 tout

en conservant une bonne stabilité chimique vis-a-vis de CO,.

Pour essayer de comprendre les mécanismes d’hydratation et espérer ainsi améliorer les
niveaux de conductivité une approche fondamentale a également été adoptée. Une attention
particuliére a été donnée a la compréhension des mecanismes de diffusion des oxygenes et des
protons dans les matériaux en essayant de quantifier, de localiser et d’étudier la dynamique des
mouvements des oxygenes et des protons. Pour ce faire une étude sur BalnggTio2Ybo 20261 o.4-
n(OH)2, avec nmax = 0.4 a été réalisée par diverses techniques expérimentales complémentaires
permettant d’étudier en température la structure cristallographique statique ou dynamique du
matériau a longue distance (diffraction des rayons-X, neutrons, ATG, diffusion des neutrons) ou

a un niveau local (RMN *H, spectroscopies infra-rouge, diffraction électronique).

BalngsTip2Ybo 2026004 incorpore les protons ou les deutériums par réaction avec la
vapeur d’eau en température donnant ainsi BalnggTip2YD0 20261 10.4-n(OH)2n avec Nmax = 0.4
L’évolution du nombre de protons en température a été¢ extraite des données d’ATG et couplée
aux résultats obtenus par I’évolution de I’intensité des pics €lastiques obtenus par diffusion des
neutrons et 1’étude structurale de la phase anhydre ou partiellement hydratée par diffraction des

neutrons et des rayons-X.

A haute température, BalnggTio2Ybo 20261 J04-n(OH)2n présente une structure de type
pérovskite cubique désordonnée, (ap = 4.25 A) lacunaire en oxygéne avec une forte anisotropie
des atomes d'oxygene liée a la présence de lacunes créant un désordre statique. Aux températures
de fonctionnement entre 400 et 600°C, le composé est partiellement hydraté (nombre de protons
0.008 < n < 0.038) et conserve la symétrie cubique. Ce nombre de protons est suffisamment bas
pour ne pas induire de distorsion structurale supplémentaire du réseau héte, la seule évolution de
la structure concerne les changements au niveau des paramétres de déplacement atomique. Ce
nombre est cependant suffisant pour engendrer des propriétés électriques satisfaisantes puisque

les coefficients de diffusion des protons obtenus par la relation de Nernst-Einstein donnent des
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valeurs oscillant entre 7.2 10° < D™ (cm%s™) < 4.2 107. A ces températures il n’a cependant pas
été possible de localiser les protons par la diffraction des neutrons. En dessous de 250°C le taux
d’hydratation augmente drastiquement (n > 0.3) amenant une ¢longation des liaisons et une
transition de phase vers une symétrie plus basse, quadratique, dans laquelle la mobilité

protonique devient faible.

Par ailleurs I’évolution du nombre de protons en température est la méme quelle que soit
la technique utilisée : DRX, diffraction des neutrons, QENS ou ATG. Malheureusement aucun
¢largissement des pics €lastiques n’a été observé par diffusion des neutrons, il n’a donc pas été
possible d’étudier la dynamique des protons par ce moyen. Une étude par RMN a gradient de
champ pulsé des coefficients de diffusion protonique a 140°C permettant I’accés a une fenétre de

temps plus grande n’a pas donné non plus résultats exploitables.

Pour réussir a localiser les protons une étude structurale a basse température sur
BalngsTip2Ybo20,2(0OH)os a été réalisée. Un affinement Rietveld a partir des données de
diffraction de neutrons a 2K a été couplé aux résultats de la reconstruction du réseau réciproque
par diffraction électronique effectuée a 100K. Une structure moyenne de symétrie
orthorhombique avec un groupe d’espace Pmna et a=5.900(2) A b=8.840(2) A ¢c=5.914(3) A a été
mise en évidence. Cette structure présente une légere distorsion par rapport a une pérovskite
idéale (a = ap =~ 4.2 A) due a un tilt des octaédres et  trois sites de protons splittés amenant a une
multiplication de la maille par quatre (a = apV2, b = 2ap and ¢ = ap\2). Ceci a été renforcé par les
résultats de RMN MAS *H qui montre I’existence d’au moins trois sites cristallographiques pour
les protons et une possibilité de mouvements entre eux a ’ambiante. Les distances O-H sont
tantdt proches des modeles existants comme BaCeooY0102.95 (0.92 A) [37] avec une distance de
0.90(3) A ou tantdt longues avec des distances de I’ordre de 1.26(5) ou 1.52(5) A. Ces valeurs
sont beaucoup trop grandes pour correspondre a des distances O-H chimiquement possibles mais
compte tenu de ’anisotropie trés importante a 2K des atomes d'oxygene et des protons le modele
pourrait étre tout de méme valide si un désordre statique est pris en compte. A cette tempeérature
ces anisotropies ne peuvent en effet que refléter un positionnement moyen de ces atomes. Les
résultats d’infra rouge pour BalnggTig2YDo 2022(0OH)os et BalngsTio2Y Do 2026104 ONt €té couplés
a ceux obtenus par 1’étude de I’intensité des pics inélastiques obtenus en diffusion des neutrons

lors de la déshydratation de BalnggTio2Ybo2022(0OH)os. Les premieres exploitations confirment
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bien I’existence de différentes longueurs de liaisons O-H et donc de différentes forces de liaison

dans la structure.

Dans cette theése il n’a pas été possible d’étudier les propriétés de diffusion des protons
grace au spectrometre Mibémol ou par RMN a gradient de champ pulsé. Des expériences
complémentaires permettant 1’accés a des coefficients de diffusion des protons moins élevés
pourraient étre envisagées. Des expériences sur un autre spectrométre a temps de vol plus
performant (ILL IN6) ou par spin-écho, donnant accés a des fenétres de temps plus larges (90ps
— 1000 ps), sont tout a fait possibles. La RMN de type relaxométrie ou le TOF-SIMS pourraient

également étre utilisés dans ce but.

Les criteres de sélection de phases mis en lumiére dans cette thése tels que la
steechiométrie en oxygene comprise entre 2.55 et 2.95, le facteur de tolérance de Goldschmidt (t)
entre 0.95 et 1 et une basicité modérée, c'est-a-dire une électronégativité moyenne de Zhang sur
le site B comprise entre 1.4 et 1.5 et une différence avec celle du baryum comprise entre 0.4 et
0.5, se sont avérés pertinents. Ceux-ci pourraient étre utilisés pour élaborer de nouvelles phases
de structure type pérovskite.

Par ailleurs des tests des performances électrochimiques en pile complete avec les
meilleurs électrolytes découverts dans cette theése, a savoir BalnggTiposZro15026 €t
BalnogTip2Ybo 2026, et les électrodes standards, anode : NiO/électrolyte et cathode : BSCF
(BapsSrosCoogFep2035) ou LSM (LagsSro2MnQO3), pourraient apporter des informations
particulierement intéressantes. En effet, si I’on considére une épaisseur d’électrolyte de 1um au
lieu de 10 um, une conductivité protonique de 1’ordre de 2.10°% S.cm™ permettrait & ces matériaux
de remplir le cahier des charges d’un électrolyte pour H'-PCFC. Les méthodes de mise en forme
standards devront étre adaptées en utilisant par exemple les dépdts par plasma sur anode support
afin d’obtenir ce type d’épaisseur en conservant les propriétés de stabilité, de conductivité et de
compacité. Ces tests permettraient de valider ces nouveaux matériaux en tant qu’électrolyte pour
pile a combustible dés 400°C.
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Annexes



Annexes 1

Tables cristallographiques



Pmim

O

MNumber of positions,
Wckofl notation,
and point symmetry

48

24

2%

12

12

n 1
m iy
I "
k m
r mm
i mm
h i
£ Im
F dmm
g dmm
d &/mmm
¢ 4fmmm
b m3m
a  mim

No. 221

1',,_}-',1’;
x. 7,5,
Xy,
550
5
EA -
x5,

x5

XX, I
X,E,E
g
iz
PR
b
i,
B

Oz
0.7.%;
0,,2;
0,7,z;

}xx;
LEE

ﬂ!x!x;
0,%,%;

x,4,0;
=40

xhb
%0,0;
+0.0;
044

bht
0,0,0.

5,1,
nE 5
ix.F,
LE ST
LE0
Ixy
Fd oy o
FAAH

b o
R
xR,
Lxx

4,
L5
by
ER A

2,0
0.7
2,0,
20,7,

xbix;
g

X0,
0.5

0,40
10,3

P4im32m

Origin at centre (m3m)

Co-ordinates of equivalent positions

»ih
7ok
AN
750
»i0;
Fozl;

x,%,4;

EE S

x,x,0;
50

+0,x;
10,5

o i
X5

b
0,0,x;
0,0,2.
1,40

L #.ATH
x,f,E;
X3V
iy,
x4LP
£z
x iy
XIF;

EEZ
XX,z
x. 2.z
o

PAH
LA
ha;
2.9

0,2,

0.2,7;

0,5,¥;
0,z,7;

3x.®
Lix

0,x,%;
0,%,x;

20,43
0.4

&8

E
Ihh
E0,0;

I *-H
J -
}'-'lxrf;
PR,z
s
7%z,
»iz
¥y

£EE
Ix,x;
zi'i!‘x;'
I8,

»whae,

ot -

iR R
-
w0z
#0.5
w05
#lz;

Zhx
x, 4%

20,
xiclﬁ'f;

1aa0;
HED;

LAk
0,%0;

330

y.x,
7%,
I,1,%,
FA
LA
Iy,
AR H
FA

xi5
E2.x;
xix;
xzx

EARH
AR H
AR H
274
z,,0;
270
y0;
.

e
Fox,h

x, x50
£.x,0.

0,3.x;
0,4.%.

L
0,0,%.

m3m Cubic

Conditions limiting
possible reflections

General:

bkl

hhi: + Mo conditions
[T 18

Special:
Mo conditions



Tetragonal  4/m m m P& 2l 2m

+ _qjq}(b— + _@%—

&
%

|
g

Origin at centre (4/momm)

M g positions, Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting
and point symmetry possible reflections
General:
16 B I xpz Rz apd LR Mo conditions
gy xja &g x 0.5
PR opAE g pE
yne - REL i REL
Special:
E f m x!%lz; f:%,l: "x1'Elf; i!é:f;- ]
hae & bnd LEE
b ¥ moox 0z w0z o073 103
Ox,2; 08z Ox5 015
b r m  xxz, KEz xai LLEE |
xxe xkzs ExE x5
8 g m oxpdi 2P Sk xgh
Pk »EE oyl BEL
2 i) mooxply 250, £l x50 L Mo canditions
B0 wE0 yx 0y pED.
4 e mm xhd £hhL bad L84
4 woommo ox b0 210 LD LED
4 momm 04 204 Ok 083
4 Iomm 200 £00; 0x0 0,80
4 koomm xxl; 234 xRl Exlb
4 Jiomm o oxxD; 250 w5h £x0. I

213 {comtinued on next page)



Pd/immm

1 No. 123 Pd4/m 2fm 2/m 4/m mm Tetragonal
Din
(continued)
4 i omm 04z 0% 40,2 302 il Rt k=25
2 bodmm bbz LEE
Mo conditions
2 g dmm 00z 002 - }
2 f mmm 030; 100, 1
bkl h+k=2n
2 e mmm 044 104
| d 4fmmm  1,1LL "I
1 ¢ dfmmm 31300 |
Mo conditions
1 b dfmmm 00,1,
| a Hmmm 0,0,0,

214



Orthorhombic

o® &0 06

Mumber of positions,
Wyckoff notation,
and point symmetry

8 i 1
4 h m
4 2
4 2
4 5 2
2 d 2fm
2 ¢ 2fm
2 b 2m
2 a  2m
(001 provm;

Na. 53

wiomom P 2im2in 2))a
oF © @ T
O | 0|0 i

O3 | 1O | O |
ol S } olio} 1
| ] _.._j
o} F golfo? !
O- -0 O |
Origin at centre (2/m)
Co-ordinates of equivalent pasitions

X I XN \}—I,)'sé =Z, &—x.j,%+z;

AFE &y Papbtrn dxpd-a

Oz 055 doyd-z did+o

b b b LAE

xsinﬂ: j.&,ﬂl; §+I.~lﬂ-h i_xiiﬂi'

x00; 200; lex04: 3-x04

0,4,0; 111

140; 044

+0,0; 00,1

0,00; 0,4

a'=af2, b'=h

Symmetry of special projections

(100) pgm; b'=b, ¢'=c

141

Conditions limiting
possible reflections

Gieneral;

hkl: Mo conditions
Okl Mo conditions
RO Hh=2n

kel fr=2n

A0 (h=2n)

0k0: Mo conditions
00l (J=2n)

Special: as above, plus

na extra conditions

hkl, h=2n

Rkl h+l=2n

(010) emm; &' =¢, &' =a



14, DEDUCTION OF POSSIBLE SPACE GROUPS
Table 3.2 (cont.)

ORTHORHOMBIC, Lauve class mmm (2/m 2/m 2im)

Reflection conditions Lauwe class mmr (2 2im 2/m)
Point group
Extinction
hitl k! i ot Jriely F0 0| foP mml
| : symbol 222 mm mmm
L
P P222(16) P (25) | Poween (47)
Pm2m (25)
Plmm (23)
| P==2 P22, (0T
k P-2,- P22,2(17)
k || P-2,2, P22,2, (18)
h PL,— | P2,22(17)
B | P22, | P2,22,08)
h & P2,2,- | P2,2,2(18)
; a. k 1ol P2, | P222,009)
h h P—-a Pm2a (28)
FZ2ma(26) | Prna (51)
k k Pl P2, b (26)
Plmb (2E) Pmmb (51}
b+ i 3 P—n Pm2,n(31)
P2mn (31) | Pmmn (59)
h h P-a- Pral (28) Pmant (51)
FP2yam (26)
h I h P-aa Plaa (27) Pmaa (49)
h k h k P—ah P2,ab(29) | Pmab (37)
] h+k i k P-an P2an (30} Pman (53)
i I | P-e= Pmcl, (26)
Plem (28) Priem (51)
li h h I P-ea P20 (29) Pmea (57)
! k k i | P-ch P2ch (32) Pmek (53)
S o b+ k. h k { | Peen P2yen (33) Pimen (62)
B - h e pgp— - Pimiz, (31)
P2ynm (31} | Pmnm (39)
h+1 ] [ 1| P-na Plna (30} Pmma (53] —
h+1 I b k || P-nb P2nb (33} Prmb (62}
- . h+1 h+k h k I | P-nn Flnn (34) Pminn (58)
[3 e [ Pb=- Phml (28)
Ph2,m (26) | Pbmm (51)
k h b k Pb-a Ph2,a (23] | Phma (5T)
k It I Pb-b Piib (27) Phmb (4%)
ke h+k h k Ph-n Pb2n {30} Phmn (53)
k i i 3 Pba- Phul (32) Phani (55)
k i h h K Phbaa Phaa (54)
e h k h I Phab Phah (54)
k h ek h i Phan Phan (50)
ke il k I | Phe— Phe?, (29 Phem (57)
k ! h i I || Pbea Piea (61)
i / ! i I | Phbeb Pl {54)
k i h+ Ik h i [ | Phen : Phen (50}
k h+1 I k [ | Pbn= Pin2, (33) Pbpm (62) —f
I h+1 h [} k ! | Pbna Phna (60)
i h+1 k h I I | Pbnb Phnb (56)
k h+l BN h k [ | Pbrn Phbnn (52)
i : I | Pe=— Peml, (26)
Pelm (28) Pemm (51)
| h h I | Pe=ar Pela [32) Pema (55)
[ k k I | Pe=b Pl b (2% Pemb (57)
! h+k h fe I | Pe=n Pelin (33) Pemn (62)
! h i I | Pea- Peal, (29) Peam (57)
I h h i I -} Peao Peaa (54)
I I k h k | Peab Peab (61)
{ k h+k h k I | Pean Pean (60)
I ! 1| Peg- Pee2 (27) Peen (49)
I 1 h I | | Peca Peon (54)
i i [ k I | Pech Pech (54)
L [ i b+ k I k I | Poen Peen (56) J
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3. SPACE-GROUP DETERMINATION AND
Tahle 3.2 (cont.)
ORTHORHOMBIC, Laue class mmm (2/m 2/ 2/m)(cont.)

DIFFRACTION SYMBOLS

Reflection conditions Laue elass immm(2/m 2fm 2{m)
Point group
Extinction
Juke! Dkl hot Ik 00 | oKD | 008 | 2
symbal 222 mam nm
Zmim
! h+1 I I | Pen— Pen (30) Penm (53]
| h+1 i I I | Pena Pena (50)
! 4l k h k I | Penb Penb (60)
I h+1 h+k I k [ | Penn Penn (52)
b 3 1| Pa— Pam2 (31) | Prmm (39)
Pn2 m (3]
k+1 h h k I | Pn=n Pn2,a(33) B (62)
k1 k k || Pneb Pr2b(30) | Pumb (53)
k+1 Mtk T k ! Bn—n Pr2n (34) Pume (58)
k+1 h h k I | Pra= Pnal, (33) FPnam [62)
k+1 h I i k I Praa Pnaa [56)
k+1 I k i k i | Pnab Prab (60)
k+1 h I+ k i k [ | Puan Prian (52)
b+ I k || Poue— Pnel (30) Prem (53)
k+1 I i h k || Poca Puca (60}
k+1! 1 k k || Pnch Prnch [50)
k+1 I ek h k || Pnen Pnen (52)
k+1 hA1 i k I | Ban= Punl (34) Prugm [58)
k+1 LR h h k I | Pana Prina (52)
k+1 h+1 k I k [ | Pnanb Prnd (32)
k+1 vl ke h [ [ | Pnnn Punn (48)
T4k ke h I+ k h k (=== C222(21) Crmmik (35) Crmrnm (65)
Cmlm (38)
C2mm (38)
h+k k h h+k h k L C=--2, €222, (20)
h+k k k hke h k C—={ab) Cr2a (39) Oz (67)
C2mb (39) Cmmb (67)
h+k k Bl htk It k [ | C=c— Cmed) (36) Coer (63)
CZem (40)
h+k 3 Wi ok h k || E—clab) C2ch (41) Crrca [64)
h+k k. h h+k h k I | Ce== Cem, {36) | Cemm (63)
Ce2m (40)
b+ k k. i bk I k [ | Ce=~lab) Ce2a (41) Cemb (64)
b+ k b d hd h+k h k [ ] Cee= CeeZ (37) Ceem [60)
b+ k k! fd hk [ k [ | Ceclab) Coea (68)
Ceeb (68)
A L i h I | B— B222 (21) Bmm2 (38) Brunm (05)
Brmi2m (33)
BZmm (18).
o+ | h+1 i h [ I B-2,- B22,2(20)
i+ ! h+t Ik h k | | B—=b Bm2, B(36) | Bmmb (63)
B2mb (40)
h41 I hl k h || B-lac)- Bral (39) Bmam (67)
T o o e e e e R (397 | Bmem (67)
e i It b,k ho |k [} B-{ac)h | BZch {41y | Bmab {64)
1 [N B [ I k I Bb—- Bbm {40 Bhnm (63)
BB2 m (36)
Bl .l b+l e i K I | Bbb Bh2b (37) | Blmb (66)
h+1 ke ! [N h I 3 ! | Bblaw)- Bha (41) Bhem (64)
h 1 k! il b,k I ! | Bhluc)h Bhat |68)
Bbeb (68)
k1 k+1 | k I I d==- AZ22(21) Annn (38) 1 A (65)
Am2m (38)
AZmm (35)
fe+1 k4! [ k It I I A2 -= A2, 22 (20)
k41 k4! ! Ik h ke || d==a AmZa (40) Ammra (63)
A2 ma (38)
k+1 e+ 1 [Nl [ I k [ | d-a- Asna (40) Awienm (63)
. AZ am [36)
41 k+1 i ik i [ [ | A-ua A 2e (37) Avnerer {66)
e+ kI | k I || Alhe)—- A2 (39) Abwn (67)
Acm (39 Aemm (67)
k41 ke d ] It le I k I dibe)-u Acda (41) Abser (6eh)
fe+ 1 kel Il I I & { Al - Aba (41) Avam (64)
h4T kT N, T I3 1 A I 13 T Abr (68}
Aewe (68)
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Table 3.2 (cont.)
ORTHORHOMBIC, Laue class mmm (2/m 2/m 2/m)(cont.)

3.4 DEDUCTION OF POSSIBLE SPACE GROUPS

Reflection conditions Laue class mmm (2/m 2/m 2/m)
Point group
hkl Okl A0l kO 100 | oko | oo |Extinction mn2
. symbol
# 222 m2m mmm
2mm
B4l 1 k+1 h+1 h+k h k | 1-— 1222 (23) Imm?2 (44) T (71)
LIZIZ,Z, (24) || Im2m (44)
=\ 12mm (44)
h+l+1 k41 h+1 hyk h k | | I-—(ab) Im2a (46) TImma (74)
. 12mb (46) Tmmb ((74)
h+k+1 k+1 h, h+k h k 1| I-(ac)- Ima2 (46) Imam (74)
12¢m (46) Imem (74)
h+k+1 k+1 hl hyk h k [ {1-cb 12¢h (45) 1meb (72)
h+k+1 k,I h+1 h+k h k I | Ithey— 1bm?2 (46) Ihmm (74)
1¢2m (46) lemm (74)
h+k+1 k,1 h+1 h,k h k | |lc-a Ic2a (45) Iema (72)
h+k+1 k1 hl h+k h k | | Iba- Iha2 (45) Iham (72)
h+k<+1 k,1 hyl Ik h k 1 | Ilbca | Thea (73)
h4kh+Lk+1 k+1 h+1 h+k h k | | F-— F222 (22) Fmm?2 (42) Fmmm (69)
Fm2m (42)
F2mm (42)
h+kh+Lk+1 k, h+l=dnihl{h+k=4n: hi|h=4n k=4n|l=4n| F-dd F2dd (43)
Dk b4 Lk k+1=4nk1 hd h+k=4dn;hk|h=4dn|k=4n|l=4n| Fd-d Fd2d (43)
hkh=+Lk+1 k+1=4nk,I{h+1=4n:hl hyk h=4dn|k=4n|l=4n| Fdd- Fdd2 (43)
hakoh+Lk+1k+1=4nkl h+l=dn:hl\h+k=4an;hk|h=4n|k=4n | = dn| Fddd Fddd (70)
TETRAGONAL, Laue classes 4/m and 4/mmm
Laue class
r 4/m 4fmmm (4/m2{m2/m)
Reflection conditions P
E’;"n:';:lo“ Point group
hk! hk0 Okl hl 0ot k0 hhO 4 ] 4fm 422 4mm A2m Am2 4/mmm
P—- P4{15) PA(81) | P4jm(83) | P422(89)  |Pdmm(99) PA2m (111) | P4/mmm (123)
Pam2(115)
P-2,- P42,2 (90) PA2,m(113)
Péy—- P4, (17) Péyfm (84) | P4;22(93)
Pay2, — P4,2,2 (94)
P4, (16 P4,22 (91)
I=4n PAy {pa', ns))] P42 (95)}
P4,2,2(92)
| =4n P4,2,~ {P4,2‘2(96]}
l} P-=c P4 me (105) Pd2¢(112) P4y/mme (131)
I k P-2,c PA2,c(114)
k k P-b- Pabm (100) Pab2(117) P4fmbm {127)
k ! k P-be PAybe (106) P4 /mbe (135)
! P-c- Payem (101) | PAc2(116) | P4yfmem (132)
I i P-cc Pdce (103) Pafmee (124)
k+1 k P-n- Pd,nm (102) Pan2 (118) P4,yfmnm (136)
k+1 | k P-ne Pdnc (104) Pafmne (128)
h+k I3 Pn-- P4/n (85) Pdfnmm (129)
h+k k Phyfn-~ P4,/n (86)
h+k 1 k Pn-¢ P4y mme(137)
I+ k k k Pnb- Péfnbm (125)
h+k k i i k Pnbe P4,/nbe (133)
h+k i ! k Pnc- Pd,fnem (138)
Itk ! I I k Pnee Péjnec (130)
h+k k+1 i k Pnn- P4y /nnm (134)
4k k41 ! ! k Pnne ~ Pdfnne (126)
Bkl | hak | ke I K f o | A | amen | a2z ameoon | e ‘(:f;; 14/mmm (139)
it k+ h+k | k+1 | = 4n k 14,—- 14, (80) 14,22 (98)
hdk+1 h+k k! * [=4n k I | J-=d 14,md(109) 1424 (122)
bt k+1 h+k k1 I k 1=c=* 14em (108) 132 (120) 14/mem (140)
btk h+k k! . |=4n k ho| I-ed 14,¢d (110}
ht k41 hk k+1 ] | =4n k 14,/a-- 14,/a (RE)
hak+1 Ik k41 . [ = 4n 3 i | la=d 14, famd (141)
hsk+1 hok fol . I=4n k b | laed 14,jacd 142}

*Condition: 2h + | = 4n: ).

\
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Annexes 2
Instruments Neutroniques
Mibémol
3T2

D2B



G 6-2

Inelastic time-of-flight Spectrometer MIBEMOL

between 12° = 26 < 32°.

Ancillary eguipments availabla

Beoam tuba Cold Gé&. Meutron guide 2.5 x 5 cm?
Incidant gth ... 2eieciz A
Range of incidant enengies .........owwoe. 0.6 < E < 20 meV
Monochromator = counter rofating choppers .. 20 000 RPM {equivalant)
Elastic energy resolution ... ._$nb|Mnm$
Distance from sampla to datectors ..3.58m
Horizontal divengence . ..20.1% per A on the sampla
Veertical divergenca .. +0.1° per A on tha sample
i .- 1.2 ¥ 10* nfem?fsec at 5.0 A
i . 25X 5.0 cm®

* 400 *Ha datectors (width = 32 mm, height = 370 mm) located at 67 positions
(48 = 1.3°, AD = 5.6 10™ stermad) 35° < 28 < 147°
* 32 *He detectors (width = 32 mm, height = 250 mm) located at 4 positions

* Cryostat 1.5 K< T < 300 K

+ Cryoganerator 10K < T = 300 K

+ Furnace 50°C = T = 400°C

* Cryofurnace 4 K < T < 800 K

4 Themno regulated bath 40°C < T < 100°C

+ High Temperature furnace 200°C < T < 1200°C
+* Cryoloop 110K < T= 700K

MIBEMOL is an inelastic time-of-flight neutron
spectromater. It is designad to study soft non
dispersive excitations in condensed matter
betweaan 0.01 and 100 meV {1 me¥ =8 cm-' =
0.25 The). The cormesponding time-scale ranges
from 10" up to 107™ seconds.

Typical study performed on the instrument
cover field as different a3 spin dynamics in high
Tc superconductors, tunneling, dynamics of
quantum liquids, dynamics of soft matter, bio-
logy, local and long range diffusion in disorde-
red systams.

The spectromater is settled at theend of the G &
cold guide. The monochromatisation of the incident
beam is achiewed by a system of six choppers.

The flight path from end of the guide to sample
i5 under primary vacuum. To avoid scattering
by atmospheric water tha time-of-flight basis is
filled with He.

As shown on Fig.1, flux at sample, anengy
rasolution and accessible Q range (not showr)
are strongly dependent of incident wavelength
on sample. Mibémol is a very varsatila instrument
that makes possible to set-up those parameters
30 as to match with the bast conditions needad
to deal with the excitation under study. Some
numerical examples showing large increase of
fix upon spectrometer safting are given in
table 1.

LLE agition - 2003 -Bi-

Inelastic time-of-flight Spectrometer MIBEMOL

G 6-2

bemshet et g

18m

|
T
Ez.T;E ﬁt

Hsm

sk 5,6

General layout of the time-of-flight spectrometer G 6-2.

Pt ity PR (i)

Pt (8. 1.)

Table 1 : Selectad examplas showing the
increase of fiux obtained for two usual enargy
resoiufions (R} by interplay of chopper froguen-
cies (v} and initial wavelangth (3). For each
resolution, calculations have been mads by
considering vz = v, and v, = w/3.

Responsible : JM. Zanotti

Hg. 1 : Examplas of some achievable instrumental
conditions on Mibémol a5 function of meutron inci-
dent wavelength.

For a given incident wavelangth, while the resolution is
a slowdy varying function of the speed of the choppers,
tha fiux & sfrongly dependent of this parameter.

Top :© Comesponding energy resolution (FWHM).
Symbols and colors are the same as for battom
plot. Resolutions achioved for usual wavelangth are
shown in the insst.

Bottom : Flux at sample as a function of the speed
of the choppers. For all curves, frequencies of chop-
per 1, 2 3, 5, 6 are equal. The frequency of chapper
4 (anti-averiap chapper is indicated).

W, vy v, ]
R Viaze i Flux S Flux
welV) | Mz | &) AU A | AU)
168 5.8 159 5.9 235
100 133 6.3 184 6.4 26.9
83 T3 228 7.5 3T
168 8.3 6.3 9.5 8.9
24 133 10.0 6.4 10.3 9.0
83 11.8 6.4 12.0 9.0
e-mail : zanotti@llb.saclay.cea.fr
-B2- LLE edition - 2003




3T2 High Resolution Powder Diffractometer

Type of instrument

Two-axis diffractometer

Beam tube Thermal (30 x 80 mm’)
Monochromator Vertically focusing Ge (335)
Incident wavelength . 1.225A

Collimation i variable (10°, 14, 217)
Maximum beam size at specimen 20 x 60 mm"™

Detectors 50 "He detectors, 2.4°apart
Angular range 5<28<122°

Typical step size A(28)

0.05°{minimum_A{28) 0.02°)

Maximum flux at specimen (@ =10")

10° ncm® 5™

Typical acquisition time AT (o =10"

12h < AT < 24h

Relative flux @ and Cagliotti Profile parameters

o = 10" o =1
o =14 @=1.15
o =21 ®=1.25

U =0.255V =-0.385 W =0.196
U=0311,V=-0.429, W =10.201
U=0.432V=-0.547, W =10.232

High Resolution Powder Diffractometer 3aT2

_ oy collimator (100, 14, 21%) _

_ Ge (335) curved monochromator _

(] i

Asymmetry (Van Laar & Yelon) S L=0.031, D_L = 0.0566

Cryofurnace (1.5 K - 550 K)
Furnace (T <1000, P ~10 “*mbar)

Ancillary equipment

3T2 RESOLUTION CURVE (e, = 10) _ bank of 50 detectors - . \\,_..-_ 7.6°
{ 2.4*spacing) e .
[ ] 1 2 £ 4 B Dﬁ_u-..u 1] T ] B 1w
1 L . . . . M . . s
[T 0,04E
3T2 is a high resolution two-axiz diffractometer dedicated to neutron powder

s ons diffraction studies of samples with primitive unit cell volume up to ~1000 &,

o - Typical applications deal with solid state physics, chemistry and material science
ﬂ . " (High-resolution refinements of nuclear structures in the range 2K < T < 1300K, in
m a oo complement to XRD or magnetic structure studies on G4.1).

m_ B — Precise localization of light elements (H/D in metal deuterides for H-storage)
5" o — Distinction between neighbouring elements in the periodic table

= s oz (Transition metais such as Mn/Fe, in complement to X-ray powder diffraction)
m /(J/Jllll.\-\\\\ - Accurate estimation of temperatura factors.

[E e DHE

02 (1]

LR 0,006

Instrument scientists: F. Percher {florence.porcher@cea.fr)

o 2 s e an o - B. Rieu (bernard.rieu@cea.fr)

28 (1 Local contacts : F. Bourée (francoise.bouree@cea.fr)

- 3T2 (March 2008) — F. Damay (francoise.damay@cea.fr)
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Annexes 3 :

Tests d’affinements de la structure
Balno.6Ti0.2Ybo_202.2(OH)olg mesurée a

2K avec A = 1.225280 A
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Optimisation et caractérisation des propriétés de transport de nouveaux électrolytes
céramiques pour pile & combustible conductrice protonique et anionique dérivés de
Balno,GTiO,ZOZ,e-n(OH)ZH (B|T02)

Un des challenges actuels concernant les électrolytes de type pérovskite pour H*-SOFC est d'étre a la fois
un bon conducteur ionique et stable chimiquement vis-a-vis du CO,. Un compromis est trouvé en alliant une basicité
modérée pour éviter la décomposition du matériau et une symétrie cristallographique élevée pour faciliter la
diffusion des protons ou des anions. De nombreuses phases préparées en substituant In et Ti par Zr, Ln ou Sc dans
I’électrolyte Balng gTig 20, 6., ont permis de dégager et d’optimiser les critéres nécessaires a 1’obtention des propriétés
souhaitées. Ainsi, les phases BalnggTig,Lng20;6.n avec Ln = Yb, Lu ou Dy et Balny., TixZr,0; 6., avec x+y < 0.2
répondent le mieux au cahier des charges. Elles affichent des conductivités protonique et anionique prometteuses, i.e
o1 a00°c ~1.5 mS.cm™ et 657 700:c ~10 mS.cm™ et une bonne stabilité chimique dans une atmospheére contenant 3% de
CO..

Bien que I’existence de corrélations entre structure et propriétés de transport soit connue, une meilleure
compréhension a un niveau atomique des mécanismes de conduction est nécessaire dans le but d’améliorer les
performances de 1’¢électrolyte. Dans cette étude, nous avons quantifié et localisé les oxygene et les protons et étudié
leur diffusion lors de I’hydratation de BalnggTig2Y002026n00.40(OH)2n €n combinant la diffraction des électrons,
des rayons-X et des neutrons, la diffusion quasi-élastique des neutrons, la RMN, I’ATG et la spectroscopie IR. Une
attention particuliére a été portée sur la détermination structurale ainsi que sur la compréhension du mécanisme
d’hydratation.

Mots-clés : Pile & combustible, Pérovskite, conductivité protonique, H*-SOFC, détermination structurale

Optimization and characterization of transport properties of new ceramic electrolytes for
H*-SOFC derived from BalnggTip2026n(OH).n (BIT02)

A major limitation of the perovskite type H*-SOFC electrolyte performance is the actual competition
between a high level of ionic conductivity and a good stability in CO, containing atmosphere. A compromise must
be found between a low basicity to avoid decomposition by reaction with CO, and a good proton and/or O*
diffusion associated with a high crystallographic symmetry. With an optimization of those key features, we expect to
obtain the best conductivity/stability couple. Such strategies were carried out on BalnggTig,0,6.,(0OH),, by
Zr,Ln,Sc—In,Ti substitutions, leading to Balngglng,Tig026n(OH)2 with Ln = Yb, Lu or Dy and Baln;,.
yT1xZr,05 6. with x+y < 0.2 for the best candidates. They demonstrate promising protonic and anionic conductivities
respectively o s00:c ~1.5 MS.cm™ and 60” 700-c ~10 mS.cm™ and good chemical stability under 3% CO, atmosphere.

Even though the strong correlations between perovskite crystal phase and transport properties are well
known, a better fundamental understanding at an atomic scale of conduction mechanisms is necessary to enhance the
likelihood of tailoring electrolyte performance. In this work, we attempt to quantify and to localize the oxygen and
proton species and to study their motions upon hydration in BalnggYhbg,Tig20,6.,(OH),, by combining thermal X-
ray, electron and neutron diffractions, neutron time-of-flight scattering data, MAS NMR, TGA and IR spectroscopy.
A particular attention was paid on the structural determination as well as on hydration mechanism understanding.

Keywords : Fuel cell, Perovskite, proton conductivity, H*-SOFC, structural determination



