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Depuis plusieurs décennies déja, le monde fait face au probléme de 1’énergie et des ressources.
L’¢énergie est partout dans notre quotidien, que ce soit dans le cadre domestique, professionnel
ou du transport. Les ressources qui permettent de produire cette énergie sont pour la plupart
épuisables comme le pétrole ou le gaz. Par ailleurs, ces ressources, une fois consommeées sont
nocives pour I’environnement mais surtout pour I’homme et conduisent depuis plusieurs années
a des pics de pollution intenses notamment de particules fines, émanant des moteurs diesel en
particulier, dans les grandes métropoles. En 2018 sur la métropole Lilloise, le pic de pollution
aux particules fines a été franchi plus de 60 fois alors que 1’Organisation Mondiale de la Santé
recommande de ne pas franchir cette limite plus de 3 fois par an, rapporte le journal régional
La Voix du Nord le 15 décembre 2018.

Le réchauffement climatique est aussi une conséquence majeure de notre mode de
consommation de 1’énergie a cause des émissions de gaz a effets de serre, notamment le dioxyde
de carbone. Il est indispensable que ces émissions soient diminuées en vue de contenir
I’augmentation du réchauffement climatique entre 1,5 °C et 2 °C d’ici a 2100. Pour parvenir a
cette limitation, le pic des émissions globales de CO> doit étre atteint en 2020 et ces émissions
doivent étre réduites de prés de 70 % d’ici 2055.1 Cependant, une étude sociétale récente montre
que la demande en énergie est proportionnelle au développement économique d’un pays et
réciproquement. Cette demande ne fait qu’augmenter tout comme la volonté des gouvernements
d’accroitre leur puissance économique. Il en ressort que la fagon de consommer 1’énergie a
I’échelle mondiale doit changer drastiquement.? De la production aux rejets en passant par la

consommation, tout doit étre optimisé.

La problématique actuelle est donc de produire toujours plus d’énergie en diminuant, voire en
éradiquant, les conséquences néfastes sur I’environnement. L’actualité récente refléte, avec
I’Accord de Paris sur le climat, la prise de conscience et la volonté des gouvernements de
repenser 1’énergie. Cet accord trouvé en décembre 2015 et signé par 223 états lors de la
« Conference Of the Parties » (COP 21) est le premier accord universel sur le climat. Il prévoit
de freiner I’augmentation de la température sur terre d’ici a 2100 par la réduction drastique des

émissions de gaz a effet serre.
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Cette réduction pourra notamment étre possible grace a la transition énergétique adoptée depuis
déja quelques années visant a utiliser les énergies renouvelables, en faisant des campagnes de
sensibilisation sur 1’économie d’énergie et en développant des systémes plus verts (énergies
renouvelables, électrification des transports...). Dans ce contexte, les piles a combustible

peuvent étre une des solutions.

Ces dispositifs permettent de générer de 1’énergie électrique a partir d’'un combustible par
réaction électrochimique mais aussi de ne produire que de I’eau comme sous-produit quand le

dihydrogéne est utilisé comme combustible.

Plusieurs types de piles a combustible ont été développés depuis les années 1960. lls se
différencient par la nature de leur électrolyte, sous forme liquide, de membranes ou de
céramiques, assurant la migration d’ions d’une électrode a une autre alors que les électrons
échangés passent par un circuit électrique extérieur. Parmi les différents types de pile a
combustible actuellement développés, les SOFC présentent I’avantage de fournir une flexibilité
importante sur la nature du combustible utilisable (hydrogéne, méthane, méthanol, ...) ainsi
qu’une résistance accrue aux impuretés (monoxyde de carbone, soufre, ...) comparée aux autres
technologies. Les piles a combustible a oxyde solide promettent de belles performances avec
pour rendement électrique global environ 60 %. Quand I’hydrogéne est utilisé comme
combustible, les sous-produits sont de I’eau et de 1’énergie thermique qui peut étre récupéree

lorsque la pile fonctionne en cogénération électricité/chaleur.

Toutefois, I’inconvénient de ce type de systéme est leur température de fonctionnement trop
élevée, typiquement au-dessus de 700 °C, qui génére des contraintes et des problemes de
durabilité, méme si ces températures permettent de remplacer les métaux nobles par des
cermets, constitués de nickel, moins codteux. Cette limitation est principalement due a
I”¢électrolyte qui est utilisé : de la zircone stabilisée a I’yttrium dont les propriétés de conduction
ionique sont insuffisantes en-dessous de 700 °C. Cependant, une étude récente montre qu’en
utilisant un électrolyte bicouche, formé d’une phase stabilisée de 1’oxyde de bismuth protégée
par une couche de cérine dopée, il est possible d’abaisser les températures de fonctionnement

jusqu’a 350 °C.34

L’¢tude des phases dérivées de 1’oxyde de bismuth ayant fortement contribué¢ a la

reconnaissance a I’échelle internationale de 1’axe chimie du solide de ’'UCCS, avec notamment
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la mise évidence a la fin des années 1980 de la famille d’oxydes appelée BIMEVOX, encore
aujourd’hui reconnu comme les meilleurs conducteurs par ions oxyde a température
intermédiaires comprises entre 400 °C et 600 °C,>® c’est naturellement que I’équipe a orienté
ses recherches vers ce nouveau type de pile, maitrisant bien ces composés. Toutefois, si des
matériaux purement conducteurs par ions oxyde a base d’oxyde de bismuth existent, un verrou
reste a lever quant au développement de matériaux de cathode compatibles avec ce type
d’¢lectrolyte.

La recherche de matériaux de cathode compatibles avec un électrolyte a base d’oxyde de
bismuth constitue 1’objet de ce travail de thése. Aprés une analyse bibliographique des travaux
menés sur ce type de pile, nous avons dans un premier temps considéré 1’oxyde de bismuth
stabilisé par de I’erbium (ESB) comme électrolyte et I’étude des composites LSM-ESB comme
matériaux de cathode dans un deuxiéme temps. Enfin dans un troisiéme temps, nous avons
envisagé I’utilisation de matériaux de cathode innovants soit en substitution de LSM soit de
ESB soit des deux.
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Introduction

Si le principe des piles a combustible est connu depuis les travaux de [’allemand
Christian Schonbein et de William Grove en 1839, le concept de piles & combustible a oxyde
solide (Solid Oxide Fuel cell, SOFC) a été introduit a la suite des travaux de Nernst en 1899.
Alors que des mesures montraient que la conductivité des oxydes de métaux purs était assez
faible, Nernst a démontré que, sous forme d’oxyde mixte, cette conductivité augmentait
considérablement avec la température. Le premier oxyde mixte découvert présentant une
conductivité ionique satisfaisante était constitué a 85 % d’oxyde de zirconium (ZrO>) et de 15 %
d’oxyde d’yttrium (Y203). Nernst a tout d’abord utilisé cette composition pour en faire un
filament a incandescence dans une lampe qui a été commercialisée pendant quelques années.
Parcourue par un courant électrique, la céramique chauffe jusqu’a I’incandescence pour émettre
de la lumiére. Cependant ce filament a tres vite été remplacé par un filament de tungsténe
(1905). 1l est néanmoins toujours utilisé comme source spectrale dans les spectromeétres infra-

rouge.

La premiére pile a combustible a oxyde solide a été congue par Haber (1905), qui utilisa un
électrolyte solide (du verre et de la porcelaine) avec des électrodes de platine et d’or. C’est en
1916 que Baur et Treadwell ont congu une pile a combustible a base d’une céramique technique
solide comme électrolyte. Les pores de cet électrolyte étaient remplis de sels fondus. Les
électrodes étaient constituées d’oxydes métalliques.! La zircone stabilisée & I’yttrium a, quant a
elle, été utilisée en tant qu’électrolyte solide en 1935 par Schottky. En 1943, Wagner a reconnu
I’existence de lacunes au sein du Sous réseau anionique, ce qui a permis d’expliquer le
phénomene de la lampe de Nernst. La zircone a elle seule n’est pas conductrice car sa structure
de type fluorine ne présente pas de lacune en oxygéne et pas d’autre espace vide pour permettre
la diffusion des ions oxyde. La substitution du zirconium de degré d’oxydation IV par I’yttrium
de degré d’oxydation III, conduisant a la formulation Zr1.xYxO2-x20x2, permet de générer ces
lacunes au sein de la structure tout en stabilisant sa forme cubique a plus basse température.
Baur et Preis ont, par la suite, montre que la SOFC était opérationnelle pour une température de
1000 °C, température relativement élevée.l? Aujourd’hui encore, la zircone stabilisée a

I’yttrium est le matériau référence comme électrolyte des SOFC. Les matériaux d’électrode de
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référence sont les cobaltites et manganites de lanthane de formule respectives
La:xSrkCo1.yFeyOss (LSCF) et LaixSrxMnOsz (LSM) pour la cathode et un cermet de
nickel/YSZ pour I’anode. De nombreuses études ont porté sur 1’abaissement des températures
de fonctionnement de ces dispositifs. Dans ce contexte, les travaux récents de Wachsman sur
les électrolytes bicouche a base d’oxyde de bismuth protégés par une couche de cérine ouvrent

de nouvelles perspectives.

La présentation d’un état de 1’art sur cette nouvelle génération de pile a combustible basse
température fait I’objet de ce chapitre. Les travaux menés sur 1’utilisation de dérivés de 1’oxyde
de bismuth en tant qu’électrolyte bicouche seront présentés aprés une bréve description du

principe de fonctionnement des piles & oxyde solide et de leurs limitations actuelles.

Piles a combustible a oxyde solide (SOFC)

Principe de fonctionnement

L électrolyte d’une pile a combustible a oxyde solide est une céramique dense conductrice par
ions oxyde, qui sépare deux compartiments, le compartiment cathodique contenant de ’air et le
compartiment anodique contenant le combustible, typiquement de I’hydrogéne. Pour permettre
la réaction de dissociation de I’oxygeéne en ions oxyde a la cathode et la réaction de ces ions
avec le combustible a I’anode, des matériaux d’électrodes doivent étre déposés sur chaque face
de 1’électrolyte. A I’inverse de 1’électrolyte qui doit étre dense, ces matériaux d’électrode
doivent étre poreux pour permettre la diffusion des gaz. Du fait de la différence de pression
partielle en oxygeéne entre ces deux compartiments, I’oxygeéne se dissocie a la cathode en ions
oxyde qui migrent a travers 1’électrolyte pour réagir avec I’hydrogéne a I’anode et ainsi produire

de I’électricité ne générant que de I’eau comme produit de réaction (figure 1).
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Figure 1. Principe de fonctionnement d’une pile a combustible a oxyde solide.

En considérant le dihydrogéne comme combustible, et les demi-équations de réaction présentées

figure 1, la réaction globale de ce systéme est décrite par 1’équation 1.

H2 + % 02 — H20 + Chaleur + Electricité )

L’oxydation du dihydrogéne permet de produire de 1’eau, de la chaleur et de 1’électricité.
Lorsque la pile est a I’équilibre thermodynamique et qu’elle ne génére pas de courant, la tension
mesurée a ses bornes est appelée force électromotrice (ou OCV pour Open Circuit Voltage en
anglais) et correspond a la différence de potentiel entre les électrodes. Selon la loi de Nernst, la
différence de potentiel AE théorique a cet équilibre est donnée par 1’équation 2.

AEin¢orique = AEOOZ/HZO - gln <#§§gz> @
AE? est la différence de potentiel standard de chaque couple redox intervenant dans la réaction
(O2/H20 et H*/H), R la constante des gaz parfait (8,314 J.molt.K™?), T la température (K),
n =2 est le nombre d’électrons échangés lors de la réaction €lectrochimique, F la constante de
Faraday (96485 C.mol™) et P(x) correspond a la pression partielle du gaz X reflétant 1’activité
chimique de I’oxydant et du réducteur. Le potentiel standard du couples redox O2/H.O est
connu, il est égal & 1,23 V par rapport a 1’électrode a hydrogeéne (couple H*/H2) a température

ambiante. Cependant, a cette différence de potentiel il faut soustraire les pertes ohnmiques dues
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a la résistance de la cellule et les surtensions anodique et cathodique, caractéristiques des
cinétiques de réactions aux électrodes. La différence de potentiel expérimentale est alors donnée

par 1I’équation 3.

AEexpérimental = AEthéorique — RI — |77anode| - |ncathode| (3)

La représentation schématique d’une courbe de polarisation d’une SOFC est présentée sur la

figure 2.

__— Perte ohmique

Tension

Surtensions aux électrodes

Transport des gaz

\ 4

Courant

Figure 2. Courbe schématique de polarisation d'une SOFC décrivant la tension de la pile
en fonction du courant généré.®

Un gros avantage des piles a combustible a oxyde solide par rapport a d’autres types de pile, en
particulier les PEM (Proton Exchange Membrane), est que le monoxyde de carbone n’est pas
un poison mais peut étre un combustible. Aussi, non seulement 1’hydrogéne peut étre utilisé
comme combustible mais également des hydrocarbures, tel que le méthane. L’équation 4 et
I’équation 5 correspondent aux équations de réaction dans le cas d’utilisation d’hydrocarbures

saturés ou de monoxyde de carbone comme combustible.*®
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CnH2n+2 + (3n+1) 0% 5 n CO2 + (n+1) H20 + (6n+2) e- (4)
CO+0%2—>C0z2+2¢ (5)
Les réactions aux électrodes ont lieu aux points triples (Triple Point Boundary en anglais), lieu

de rencontre des gaz, des ions et des électrons, typiquement a la cathode, du dioxygene, des

électrons et des ions oxyde comme illustré sur la figure 3.

Point triple

Electrode

Electrolyte

Figure 3. llustration de la notion de point triple (TPB).

Des composites alliant a la fois un matériau a propriétés de conduction électronique et un
matériau a propriétés de conduction ionique peuvent étre utilisés. Les points triples sont alors
localisés aux points de contact des deux conducteurs. C’est par exemple le cas du cermet
Ni-YSZ qui est le matériau d’anode de référence. L utilisation de matériaux a conduction mixte
appelés MIEC (Mixed Ionic and Electronic Conductor en anglais) peut s’avérer plus efficace
car le point triple est délocalisé sur I’ensemble de la surface de 1’électrode. C’est le cas des
LSCF, de formule LaixSrxCoixFexOs, qui présentent des performances supérieures au
composite YSZ-LSM avec cependant 1’inconvénient de réagir avec la zircone, nécessitant

I’ajout d’une couche de cérine interfaciale pour éviter ce désagrément.

De par sa conductivité qui est thermiquement activée, 1’¢lectrolyte a lui seul impose le domaine
en température de fonctionnement de la pile. Le conducteur purement ionique choisi doit

présenter une conductivité minimale de 10 mS.cm™ pour étre considéré comme un bon
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conducteur ionique. Séparant 1’air du combustible, ses propriétés chimiques doivent lui
permettre de rester stable dans une large gamme de pressions partielles d’oxygéne comprises
entre 102* atm co6té anodique et 0,21 atm cO6té cathodique. Pour éviter tout risque de
court-circuit, 1’¢électrolyte doit étre purement conducteur par ions oxyde. Il est considéré comme
tel lorsque sa conductivité électronique est négligeable en regard de sa conductivité ionique
(Gionique > 10*-10° Gatectronique). |l doit également étre le plus dense possible pour éviter toute
diffusion du combustible au travers de sa microstructure et le plus fin possible pour limiter la
chute ohmique. Aujourd’hui encore, la zircone stabilisée a I’yttrium (YSZ) reste le matériau de
référence. Toutefois, sa conductivité impose de travailler a des températures élevées pour
permettre une mobilité suffisante des ions. Sa conductivité ionique n’est supérieure a 10 mS.cm”
! qu’a partir de 700 °C.% Elle atteint un peu plus de 100 mS.cm™ a 1000 °C.” Ces températures
élevées conduisent a des incompatibilités chimiques entre matériaux, des problémes de tenue

mécanique, de co(t et de procédés industriels.

Afin d’abaisser ces températures de fonctionnement, de nombreux travaux ont porté sur la
diminution de 1’épaisseur de 1’électrolyte. En vingt ans, les performances des SOFC sont
passées de 0,45 A.cm™, 0,7 V 4900 °C a 2,5 A.cm?, 0,7 V a 650 °C avec des électrolytes de
quelques micrométres d’épaisseur. Les systémes restent cependant fragiles®. En particulier, des
¢tudes menées par 1’équipe de Franz Tietz au Jilich Forschungszentrum ont montré une
dégradation de 1’¢lectrolyte fin de zircone par diffusion du manganése aux joints de grains de
la céramique dans le cas d’une cathode a base de LSM.% 1l ressort de ces travaux, qu’en
termes de diminution des températures de fonctionnement de ces dispositifs, les limites sont
atteintes avec la zircone stabilisée et qu’il faut s’orienter vers le développement de matériaux

présentant de meilleures conductivités.

Le développement de pile a combustible a oxyde solide a température intermédiaire

De nombreux travaux ont été réalisés sur la cérine dopée au gadolinium (GDC pour
Gadolinium Doped Ceria en anglais).!® Sa conductivité est d’un ordre de grandeur supérieure a
celle de la zircone stabilisée a I’yttrium et laisse espérer un fonctionnement possible dés 500 °C
avec une conductivité de 9,5.10° S.cm™.%! Cela a conduit a la mise en place d’une spin off issue
de I’Imperial College en 2001.* Dix-huit ans aprés, CERES Power Ltd est en mesure de
commercialiser des piles constituées de cellules avec support acier, préparées par sérigraphie

pour des applications comme chaudiére électrogéne ou prolongateur d’autonomie pour des
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voitures électriques (https://www.cerespower.com, consulté le 11 mai 2019). Cependant, un

inconvénient de la cérine est sa réductibilité au-dessus de 600 °C qui se traduit par une
augmentation de la conductivité électronique et I’apparition de microfissures dans la céramique,
du fait de la réduction du cérium de degré d’oxydation IV en cérium de degré
d’oxydation 111.1%11 Une couche protectrice de zircone stabilisée peut étre déposée en surface
pour limiter le risque de réduction.®*-> Cependant, comme le montre la figure 4, la conductivité
de la cérine reste insuffisante pour espérer atteindre de plus faibles températures de

fonctionnement.
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Figure 4. Diagramme d’Arrhenius de la conductivité des principaux conducteurs par ions oxyde.

Des gallates de lanthane de formulation La;xSrxGaiyMgyOs (x = 0,10 - 0,20 et y = 0,15 - 0,20)
(LSGM) ont également été considérés pour des applications a des températures comprises entre
500 °C et 800 °C.16-19 |Is sont plus stables sous atmosphére réductrice que la cérine mais leur
développement est limité par le prix de 1’oxyde de gallium, sa volatilisation sous faible pression
partielle d’oxygene, les températures de synthese élevées et sa réactivité avec les matériaux

d’électrodes actuellement développés.?®2
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L’oxyde de bismuth et ses phases dérivées

L’oxyde de bismuth

Comme le montre la figure 4, I’oxyde de bismuth dans sa forme & présente de trés bonnes
propriétés de conduction par ions oxyde avec une conductivité ionique qui atteint 2,3 S.cm™
4800 °C??, soit 1,5 ordres de grandeur de plus que YSZ. Ces propriétés sont dues a la structure
de ce matériau qui est intrinsequement lacunaire en oxygene. Tout comme la zircone stabilisee
a D’yttrium, 8-Bi>O3 présente une structure de type fluorine mais avec 25 % de lacunes
intrinséques (figure 5). Afin de mettre en exergue le lien de parenté avec la structure fluorine,
il est par exemple possible d’écrire la formule de la maniére suivante, Bi2O3J ou encore
BiO1 5 hs. Par ailleurs, la mobilité des ions oxyde au sein du solide est favorisée par la présence
de la paire libre (6s2) de ’ion Bi®*, trés polarisable, orientée vers les lacunes et repoussant des
anions O% de par sa charge négative.?* Un autre avantage des phases a base d’oxyde de

bismuth est leur aptitude & favoriser la dissociation de la molécule d’oxygéne.??

Figure 5. Schéma de la structure de la phase §-Bi;Os. Les sites correspondant aux atomes d’oxygéne sont

occupes a 75%.

Cette forme 6 n’est malheureusement stable que sur un domaine trés restreint en température,
limité par la fusion du matériau a 824 °C,522% et une transition de phase a 729 °C qui
s’accompagne d’importantes contraintes mécaniques, rendant impossible 1’utilisation de la

forme 6-Bi20s3 pure.
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Le diagramme de phase de I’oxyde de bismuth est d’une richesse surprenante pour un oxyde

simple.?>2" Une version simplifiée du diagramme de phase est présentée sur la figure 6.
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Figure 6. a) Températures de transition et b) conductivité, des différentes phases de I’oxyde de bismuth.?>?

La phase a, de symétrie monoclinique, est stable de la température ambiante a 729 °C.
Au-dessus de cette température, elle transite vers la forme 9, un isotype de la structure fluorine
CaF,. Cette transition est réversible au refroidissement mais il est toutefois possible en
controlant les conditions de refroidissement de stabiliser des phases métastables B et y. Ces
phases ne se forment qu’a partir de la phase d (ou de la phase liquide) sous des conditions de
refroidissement spécifiques a chacune d’elles. Il existe aussi la forme quadratique &-Bi2Os
obtenue en condition solvothermale & 240 °C et milieu fortement basique,?® ou bien la forme
triclinique ®-Bi203 obtenue quant a elle sur un substrat d’oxyde de béryllium a 800 °C a partir
de la phase a.?° Ces phases ne sont pas présentées ici du fait de leurs conditions d’obtention

plutbt exotiques.

Comme le montre la figure 6-b) qui représente I’évolution de la conductivité ionique des phases
a, B, v et 9, la transformation de la phase & en phase a a 729 °C induit une chute drastique de la
conductivité. Par ailleurs, comme écrit ci-dessus, cette transition de phase s’accompagne de
fortes contraintes mécaniques qui conduisent a la fissuration des céramiques et rendent le
matériau inutilisable comme électrolyte. En effet comme le montre le tableau 1, le volume
qu’occupe un motif Bi2O3 au sein de la maille de la phase a est 10 % plus faible que celui

qu’occupe un motif dans la maille de la phase 6.
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Tableau 1. Volume et nombre de motifs pour chacune des phases de l’oxyde de bismuth.

Bi203 Volume (A3) z VIZ (A3.(u.f)D)
a0 329,85 4 82,46
B3 337,54 4 84,39
32 1076,92 13 82,84
&% 181,33 2 90,67

Stabilisation de I'oxyde de bismuth par substitution partielle

En raison de 1’intérét technologique des céramiques conductrices pas ion O? a basse
température, dans les années 1980, un effort de recherche important visant a stabiliser la forme
cubique de la phase o a été entrepris. La stratégie de substitution donnant les meilleurs résultats

est probablement I’utilisation de lanthanide, figure 7.
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Figure 7. a) Influence de différents éléments stabilisant [’oxyde de bismuth pour une concentration fixe de 25 %
sur la conductivité, en fonction de la température. b) Conductivité relative de chaque phase stabilisée en fonction

du temps, & température constante de 500 °C et & taux d ‘incorporation constant de 25 %.%

Comme le montre la figure 7-a), quand I’oxyde de bismuth est particllement substitué par des
terres rares, la conductivité n’est pratiquement pas affectée par la nature du substituant
considéré. L’évolution de la conductivité ionique en fonction de la température suit un

comportement de type Arrhenius avec dans tous les cas un changement de pente a
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environ 600 °C. Cette cassure est liée a une mise en ordre partielle des ions oxyde dans la
structure fluorine comme ont pu le montrer plusieurs études par microscopie électronique
a transmission.® L’énergie d’activation est plus faible a haute température, de 1’ordre de
0,80 ¢V, tandis qu’en dega de 600 °C elle est d’environ 1,20 eV. Cette mise en ordre lente des
lacunes d’oxygeénes en-dessous de 600 °C implique la métastabilité de la phase cubique et une
décroissance de la conductivité en fonction du temps est généralement observée pour ce type de

conducteur ionique (figure 7-b)).

Le tableau 2 présente les rayons ioniques des différents éléments considérés pour une
coordinence de VII1 comme pour CaF.3+3° Il ressort que, plus le rayon atomique est grand, plus
la conductivité est stable dans le temps. Ces valeurs sont a comparer avec le rayon de 1’ion
bismuth (1,17 A). Le mécanisme mis en jeu ici dépend de la plus forte capacité des petits cations
a stabiliser des environnements de coordinance réduite, concentrant les lacunes autour du

substituant et favorisant ainsi une mise en ordre des ions oxyde.

Tableau 2. Rayon cristallin des différents éléments utilisés, Shannon Radii.

Elément Dysprosium Holmium Yttrium Erbium Thulium Ytterbium
Rayon (A) 1,167 1,155 1,159 1,144 1,134 1,125

En se référant a la figure 7-b), il semblerait judicieux d’utiliser I’oxyde de dysprosium pour
conserver une conductivité stable. Toutefois, la phase stabilisée doit avant tout conserver sa
structure cubique intrinséquement lacunaire en oxygeéne. Une étude reporte les phases formées
pour le systéme (Bi203)1x(Ln203)x (Ln = La, Nd, Sm, Dy, Er ou Yb) en fonction des taux
d’insertion du stabilisant et du procédé thermique utilisé.®® 1l est montré que la structure aprés
frittage des phases partiellement substituées au dysprosium peut étre rhomboédrique suivant le
taux d’incorporation de cet oxyde au contraire de I’oxyde d’erbium qui présente une structure

cubique pour des taux d’incorporation inférieurs, tableau 3.
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Tableau 3. Phases cristallographiques observées des échantillons (Bi>O3)1-x(Ln203)x recuit ou trempé.3®

Ln203 Symétrie
Ln X Recuit Trempe
_ 0,20 Rhomboédrique + ?
Dysprosium _ ) fcc
0,30 - 0,40 Cubique faces centrées (fcc)
0,20 fcc +7?
Erbium fcc
0,25-0,30 fcc

De nombreux travaux ont porté sur la substitution de I’oxyde de bismuth par de I"oxyde
d’erbium.3"*® Notamment, Iwahara et al.,% ainsi que Keizer et al.,®” ont montré que la structure

cubique a faces centrées est stable pour un pourcentage molaire d’oxyde d’erbium compris entre

17,5 % et 45,5 % (tableau 4).

Tableau 4. Stabilité structurale du systéme (BiO3)1-x(Er.03)x %

Température de recuit

x in (Bi203)1-x(Er203)x ~ Trempe a partir de Refroidissement Recuit pendant
Ttinale de recuit lent (0,5 K.min?) 250 ha625°C
0,025 a+f B at+p
0,05 B B at+p
0,075 B B* a+d
0,10 B* B> a+d
0,125 d* o* at+d+e
0,15 ) ) a+p+o+e
0,175 to 0,455 d 3 d
0,50 to 0,60 o+ Er0Os o+ Er0Os o+ Er0Os
B : la phase P est de structure quadratique
y : les structures en gras apparaissent en concentrations mineures
* : la structure subit une distorsion
¢ : la phase € correspond dans ce tableau a une phase de type rhomboédrique
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Verkerk et al.,® se sont plus particulierement intéressés aux propriétés de conductivité ionique
de ce systéme en fonction du taux d’insertion d’erbium. Les mesures de conductivité ionique
mesurées pour les différentes compositions sont présentées sur la figure 8.

T(K)

1000 8o 600

B,
O

2

conductivity ( 'm™

1000/ T LK)

Figure 8. Conductivité du systéme (Bi2O3)1x(Er20s)x sous air. o, x =0,20 ; X,x =0,25 ; 4,x=0,30;
v,x=0,35; 0,x=0,40; ®, x=0,455; A, x=0,50 and v, x = 0,60. La ligne présentant une cassure représente

’oxyde de bismuth pur passant de la phase ¢ a haute température a la phase « a plus basse température.®

Ces résultats montrent que les meilleures performances sont obtenues pour la composition
correspondant a 20 % d’oxyde d’erbium. La conductivité ionique mesurée est de 2,3.102 S.cm™
et de 0,37 S.cm™ respectivement aux températures de 400 °C et 600 °C. Enfin, le nombre de
transport ionique est supérieur ou égal a 0,97 pour les échantillons contenant 30 % ou moins
d’erbium, en revanche entre 40 % et 60 % des fuites électroniques sont observées.®® Des
nombres de transport proches de ’unité sont confirmés par Iwahara et al.,*® pour qui la limite
inférieure de la solution solide de structure cubique a faces centrées correspondrait plutét a la
composition x = 0,25 comme reporté dans le tableau 3, avec une conductivité optimale en

isotherme a 600 °C comme montré sur la figure 9.3
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Figure 9. Conductivité du systeme (Bi2O3)1-x(Ln203)x a 600 °C, Ln = La e, Nd 4, Sm o, Gd 4, Dy v, Er o, Yb ¢.%

Par ailleurs, il est remarqué que la teneur en cation substituant affecte la conductivité ionique.
Lorsque la forme & est stabilisee, les meilleures valeurs de conductivité sont en général obtenues

pour les phases les moins substituées.*

Les mécanismes de conduction dans ce type de phases ont notamment été éclaircis par
diffraction des neutrons sur les systémes (Bi203)1x(Ln20s)x avec Ln = Er et Dy. Deux modéeles
d’affinements sont satisfaisants et ressortent de cette étude, les modele de Gattow et de Willis,
tous deux basés sur le groupe d’espace Fm3m. Le modéle de Gattow considére une position fixe
des anions sur les sites 8¢ (Y4, ¥4, ¥4) avec un taux d’occupation des oxygenes de 75 % dans le
sous réseau anionique. Le modele de Willis quant a lui considére une position aléatoire des
oxygenes sur les sites 32f (x, x, X) avec un taux d’occupation de 18,75 % (soit 3/16). Dans ce
cas la position des atomes d’oxygeéne est aléatoire et correspond a x=0,25%9
avec -0,03 < § < 0,05.% Ces deux modéles confirment un taux d’occupation du site & proximité
du site 8c de 75 % associé a un désordre important. A haute température, le sous réseau
anionique est désordonné tandis qu’a basse température une mise en ordre des lacunes

d’oxygeéne est visible. 3940
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En termes de stabilité, plusieurs études ont ét¢ menées dans le but d’évaluer la phase
(Bi203)1-x(Er203)x. En 1992, Kruidhof et al.,** ont montré que sur la gamme comprise entre
17,5 % et 45,5 % d’insertion, la phase cubique est obtenue. En revanche, apres un recuit de
500 h a 650 °C, ils ont découvert que la phase cubique se transformait partiellement en une
phase hexagonale pour un taux d’insertion d’erbium inférieur a 27,5 %,* en accord avec leurs

précédents travaux.*2

Plus récemment, Jung et al.,*® se sont intéressés a une double substitution de I’oxyde de bismuth
par les oxydes de dysprosium (Dy203) et de tungstene (WO3) correspondant a la formule
suivante (DyO1,5)x(WO3)y(BiO15)1-xy pour des rapports x/y égaux a 0,5, 1 et 2. En raison de la
faible solubilité du tungsténe dans 1’oxyde de bismuth, le meilleur rapport permettant d’obtenir
la phase cubique est celui correspondant a la formulation (DyO1,5)2x(WO3)x(BiO1,5)1-3x. Une
diminution de la conductivité ionique est observée quand I’insertion de substituant augmente.
Le meilleur conducteur ionique correspond au plus faiblement dopé soit la composition
Dyo,08Wo,04Bio,gsO1,56, nommée 8DAWSB. Il est présente, figure 10, en regard d’autres

conducteurs ioniques connus.**

T(°C)
700 650 600 550 500 450 400 350

Ln[o T (S.cm'.K)]

10 14 12 = 13 14 15 16
1000/T (K)

Figure 10.Conductivité ionique de la composition 8D4WSB en regard d’électrolytes classiquement utilisés.**

Aussi, ’avantage de la double substitution est de stabiliser la phase cubique avec moins de

substituant. Pour chacune de ces compositions, comme pour ESB, un changement d’énergie
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d’activation est visible aux environs de 550 °C - 600 °C. Cependant, cette différence s’atténue
en augmentant la quantité de substituant jusqu’a presque ne plus voir la différence pour le
14D7WSB. Jung et al.,*® ont remarqué que le paramétre de maille diminue quand le taux
d’insertion de substituant augmente. lls expliquent alors que le sous réseau anionique est
contraint a cause de la diminution du paramétre de maille d’ou une diminution de la
conductivité, notamment au-dessus du changement d’énergie d’activation qui passe d’un état
ordonné a un état désordonné des ions oxyde contenus dans la maille. La stabilite, en termes de
conductivité, de cette gamme de matériaux a aussi été évaluée.*> A 700 °C, quel que soit le taux
de substituant, la conductivité est stable sur 100 h. A 600 °C, soit au-dessus du changement
d’énergie d’activation et donc avant mise en ordre du sous réseau oxygene, plus le taux
d’insertion est ¢élevé et plus la conductivité diminue au cours du temps. La composition
8D4WSB étant la plus stable. En revanche a 500 °C la conductivité de tous les matériaux
diminue drastiquement, notamment pour la composition 8D4WSB qui pourtant est la plus
performante sur la gamme de température comprise entre 300 °C et 800 °C.* Cette diminution
drastique de conductivité a 500 °C au bout de 100 h s’accompagne d’une évolution de la phase.
En effet, la phase cubique initiale transite vers une phase orthorhombique. En réalite, la phase
cubique est stable au-dela de 100 h pour une température d’isotherme inférieure a 500 °C ou
supérieure a 600 °C, domaine ol le changement de pente en conductivité est observé.*® La
composition 8D4WSB est la meilleure composition en terme de performance au-dessus de
600 °C mais elle est instable en termes de conductivité a 500 °C.*® Une autre étude a montré
que la composition 25D5WSB (soit un ratio x/y égal a 5) montre une conductivité raisonnable
qui passe de 8.10° S.cm™ a6,8.10° S.cm™ a 500 °C aprés 100 h de recuit a 500 °C, soit une
diminution de 15 %. Cette composition ne montre, en outre, aucun défaut de stabilité chimique
aprés 500 h de recuit & 500 °C.* Plus récemment encore, d’autres phases doublement dopées
dérivées de ’oxyde de bismuth, a I’instar du DWSB, ont fait leur apparition. Le tungsténe a été
remplacé soit par le gadolinium (DGSB) soit par le cérium (DCSB).*’ Les fractions de chacun

des constituants ne sont pas précisées par les auteurs.

En raison de ces performances, le DGSB a ensuite été la cible d’une étude plus approfondie
notamment sur sa stabilité chimique ainsi qu’en termes de conductivité.*® Bien que la
conductivité ionique de ces phases (DyO15)2x(GdO15)x(BiO15)1-3x soit trés convaincante,
comme pour le DWSB, la stabilité chimique et 1’évolution de la conductivité en fonction du

temps pour certaines températures sont des freins. Les tendances sont identiques aux études
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présentées précédemment sur DWSB et pour des taux d’insertion identiques.****8 Pour bon
nombre de ces phases dérivees de 3-Bi20s3, soit la conductivité est stable mais peu performante,
soit, en raison de la mise en ordre en deca de 600 °C, la conductivité ionique est instable malgré

de tres bonnes performances au-dela de 600 °C.

Derniérement, les problémes de stabilité chimique d’une part et de conductivité¢ d’autre part
pour les précédentes phases énoncées, ont poussé Jolley et al.,*® & reconsidérer la structure
rhomboédrique de I’oxyde de bismuth. En le substituant avec du lanthane et de I’yttrium, ils
obtiennent une conductivité de 0,03 S.cm™ & 500 °C sans diminution de la conductivité en
fonction du temps ni probléme de stabilité structurale aprés 100 h a 500 °C.*°

Au-dela des problémes de métastabilité pour lesquels des solutions semblent se dessiner, un
inconvénient majeur des phases a base d’oxyde de bismuth est leur manque de stabilité sous
faible pression d’oxygéne. Méme a des températures aussi basses que 600 °C - 700 °C, la
réduction de ces phases est observée entre 102 atm et 10™%° atm.>® Cependant, comme 1’ont
montré Virkar et ses collaborateurs des le début des années 1990, ces phases pourraient étre
protégées de la réduction par une fine couche de zircone stabilisée.’**® C’est en reprenant ce
concept avec de la cérine que 1’équipe de Wachsman a démontré la possibilité d’un nouveau

type de pile a oxyde solide capable de fonctionner a basse température.*4>?

Vers une nouvelle génération de pile a combustible basse température

Dans des articles récents, Eric Wachsman de 1I’Université du Maryland montre la possibilité
d’abaisser les températures de fonctionnement des SOFC a 350 °C en utilisant des électrolytes
bicouche constitués d’un électrolyte a base d’oxydes de bismuth et d’erbium (ESB), excellent
conducteur par ions oxyde mais peu stable sous hydrogéne, associé a une couche protectrice de
cérine dopée au gadolinium (GDC), stable sous hydrogene mais pouvant présenter de la
conduction mixte sous atmosphére réductrice.** Une puissance de 2 W.cm™ est obtenue a
650 °C et I’optimisation des matériaux en termes d’épaisseur et de composition laisse espérer
une puissance de 3,5 W.cm™ qui est largement supérieure a 1’état de I’art actuel & 700 °C.>
Dans un bulletin de la société américain de céramique, la méme équipe annonce la
commercialisation de systemes bicouche GDC (10 um) / ESB (4 um) avec une cathode a base

de ruthénate de bismuth, capable de fonctionner a 550 °C.%
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Sur la méme idée que 1’association de la zircone stabilisée avec la cérine dopée pour la protéger
de la réduction proposée par Yahiro et al.,'® étendue a la protection des oxydes de bismuth par
une couche de zircone stabilisée par Virkar et al.'**® Wachsman a repris le concept de la
bicouche permettant de surmonter I’instabilité thermodynamique inhérente des oxydes utilisés.
Ses premiers travaux sur le sujet datent de 1997.% Plusieurs matériaux ont été testés, de
formulation (M203)0,1(Ce0z2)o,¢ pour la cérine dopée a M203, M étant I’yttrium (pour YDC), le
samarium (pour SDC) ou le gadolinium (pour GDC), cété anodique (hydrogéne), et
(M’203)0,2(Bi203)0,8 pour I’oxyde de bismuth stabilisé par M’203, M’ étant 1’ yttrium (pour YSB)
ou I’erbium (pour ESB), c6té cathodique (air). Ces matériaux sont repris dans le tableau 5 qui
présente leur potentiel a courant nul (Open Circuit Voltage, OCV) entre 500 °C et 800 °C et les
puissances atteintes & 800 °C pour une densité de courant égale & 110 mA.cm™. Les mesures
d’OCV ont été réalisées sur des pastilles denses de cérine de 25 mm de diamétre et d’épaisseur
comprise entre 0,8 mm et 1 mm sur lesquelles ont été déposés des films fins d’oxyde de bismuth
stabilisé d’épaisseur comprise entre 5 um et 60 um. Une électrode de platine est déposée sur la
cérine, alors qu’une ¢électrode d’or est déposée sur ’oxyde de bismuth, ce dernier réagissant
avec le platine. Les mesures ont été effectuées sous flux d’Hz humide (30 cm3.min™?) et 4’02
entre 500 °C et 800 °C.

Tableau 5. Performances des électrolytes bicouche de type : (M203)0,1(CeO2)o,9 cOté anodique /
(M 203)0,2(Bi203)0,s coté cathodique avec M =Y, Sm ou Gd et M" = Y ou Er.5®

Densité de courant
OCV (mV) (110 mA.cm™)
a 800 °C

Coté Cote

anodique cathodique

Puissance Potentiel
(mW.cm?)  (mV)

500°C 600°C 700°C 800°C

YDC - 730 720 670 600 Non testé
YDC YSB - - 760 640 Non testé
SDC - 840 840 840 790 40 350
SDC ESB 1000 980 950 880 53 550
GDC - 830 850 800 780 Non testé
GDC ESB 1000 950 900 840 Non testé
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Les mesures a 500 °C et 600 °C ne sont pas répertoriées pour la bicouche YDC/YSB a cause
d’un probléme de délamination de la fine couche d’YSB en surface. Cette étude a montré que
les meilleures performances étaient obtenues avec SDC et qu’elles sont améliorées quand ESB
est ajouté en surface. L’étude montre que ces bicouches SDC/ESB sont stables pendant au
moins 900 h. Ce tableau regroupe les meilleurs résultats, cependant 1’étude montre également
que la couche d’ESB doit étre la plus dense possible et suffisamment fine pour un résultat
optimal. L’augmentation de I’OCV en présence d’une couche de bismuth stabilisé peut

s’expliquer par le fait qu’elle bloque le transport électronique.

Ces résultats ont été repris par Leng et al.,>* qui ont montré qu’une cellule bicouche constituée
d’un film de GDC de 84 pum d’épaisseur recouvert par un film de YSB de 16 um d’épaisseur
présente une augmentation de I’OCV de 68 mV a 700 °C & 96 mV a 500 °C comparée aux
performances d’un film de GDC de 99 um d’épaisseur, laissant espérer de meilleures

performances en termes de puissance que la cérine seule.

Il est tres intéressant de remarquer que, dans les deux cas, cet effet est effectif dés 500 °C.

Toutefois, le développement de ces cellules suppose une optimisation des épaisseurs de chaque
couche. La couche d’ESB doit étre la plus fine possible et celle de SDC suffisamment fine pour
limiter la chute ohmique mais suffisamment épaisse pour éviter la réduction de I’oxyde de

bismuth en oxyde métal.

Dans une étude publiée en 1999%° en considérant les défauts intrinséques (lacunes
anioniques) des constituants de la bicouche, Wachsman a montré qu’il était possible de définir
les épaisseurs relatives des deux couches. Le domaine de stabilité de 1’oxyde de bismuth en
fonction du rapport des épaisseurs de la couche SDC et ESB est donné sur la figure 11. A
500 °C, il montre que le rapport minimal pour que ESB reste stable est égal a 0,02, c’est-a-dire
que I’électrolyte serait en grande majorité constitu¢ d’ESB, démontrant ainsi qu’une faible
couche de cérine suffirait. Il est alors possible d’imaginer qu’a contrario, une cellule avec une

couche epaisse de cerine devrait étre stable.
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Figure 11. Epaisseur relative (t = Lspc/Less) de la bicouche SDC/ESB en fonction de la pression partielle en

oxygeéne ainsi que la température.®

Plusieurs techniques ont été utilisées pour déposer une couche dense d’ESB sur SDC. Des
dépbts fins et denses de quelques microns sont obtenus par ablation laser (PLD pour Pulser
Laser Deposition en anglais) alors que 1’élaboration par trempage-retrait (dip-coating
en anglais) permet 1’¢laboration de dépdt plus épais, pouvant aller jusqu’a 30 um.>"8 Les
caractérisations par diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage et analyse
¢lémentaire par EDS (Energy Dispersive Spectroscopy en anglais) n’ont montré ni réaction
entre les matériaux, ni diffusion de I’'un dans D’autre, ni fracture mécanique a I’interface

SDC/ESB.

Des mesures de conductivité ont été réalisées sur ces bicouches, constituées d’un électrolyte
épais de SDC (2 mm) recouvert par une fine couche d’ESB (0,2 pm) déposé par ablation laser

et comparées a des mesures réalisées sur un électrolyte de SDC non recouvert (figure 12).
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Figure 12. Conductivité sous air de SDC (O) et de la bicouche SDC|ESB (A, couche de 0,2 um d’ESB

déposée par PLD sur un électrolyte de SDC de 2 mm d’épaisseur).5"°

L’¢lectrolyte bicouche présente des performances meilleures qui peuvent s’expliquer par la
diffusion de la phase ESB dans les joints de grains de la phase GDC. Un changement d’énergie
d’activation est observé vers 600 °C pour I’électrolyte bicouche. Ce changement de

comportement ionique est dd a la transition ordre-desordre dans le sous-réseau anionique de

0.8

I’ESB a cette température.

Afin de vérifier le concept de bicouche, des mesures de nombre de transport ionique (mesure
du rapport entre le potentiel en circuit ouvert et le potentiel théorique donné par la loi de Nernst)
ont été réalisées sur ces cellules, recouvertes par une électrode de platine cété anodique et une
¢électrode d’or ou un cermet Ag-ESB déposé par sérigraphie coté cathodique, en faisant varier
la pression partielle d’oxygene coté anodique a 1’aide de mélange H2/H»>O et CO/COo, la cathode
étant maintenue sous air.>® Les différents systémes testés sont décrits dans le tableau 6.

© 2019 Tous droits réservés.
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Tableau 6. Epaisseur relative des électrolytes bicouche ESB/SDC.%8

Epaisseur du Epaisseur de la Epaisseur
Electrolyte film d’ESB pastille de SDC relative Cathode
(um) (mm) (ESB/SDC)
SDC - - - Au
0,8 ESB/SDC 0,8 1,6 5.10* Au
1,3 ESB/SDC 1,3 1,76 7,4.10* Au
9 ESB/SDC 9 15 6.1073 Au
22 ESB/SDC 22 1,5 1,5.10 Ag-ESB
30 ESB/SDCW 30 1 3.10 Au

W épaisseur relative provenant de précédents résultats.>

L’évolution du nombre de transport ionique pour la cellule présentant une couche de ESB

d’épaisseur égale a 1,3 um sur une couche de SDC de 1,76 mm en fonction de la pression

partielle d’oxygene et pour des températures comprises entre 600 °C et 800 °C est donnée sur

la figure 13. Bien que 1’équilibre de la pression partielle n’ait pas toujours été atteint, en

particulier lors de I'utilisation de mélange CO/COz, 1’étude montre clairement des nombres de

transport ioniques supérieurs pour la bicouche, confirmant ainsi le réle joué par la couche

d’oxyde de bismuth. Quand la température augmente, en passant de la figure 13-a) a 600 °C a

la figure 13-e) a 800 °C, le nombre de transport ionique diminue du fait de la réduction de la

cérine stabilisée qui augmente significativement sa conductivité électronigue.
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Figure 13. Comparaison de 1’évolution du nombre de transport ionique sur une cellule bicouche ESB/SDC

(1,3 um ESB/1,8 mm SDC) & celui mesuré sur une cellule monocouche en fonction de la PO, c6té ESB pour
la bicouche a a) 600 °C, b) 700 °C et ¢) 800 °C.*®
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Le nombre de transport ionique des systémes présentés dans le tableau 6 en fonction de la
température sont présentés ci-dessous, figure 14.
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Figure 14. Nombre de transport ionique en fonction de la température des cellules présentées dans le tableau 6

avec de I’air a la cathode et Ha/H.0 a ’anode.%®

Comme le montre la figure 14, une augmentation du transport ionique est confirmée lorsque
I’épaisseur de la couche d’ESB augmente. Il convient également de noter que le nombre de
transport ainsi que ’OCP (OCP pour Open Circuit Potential en anglais) sont améliorés quand

un cermet Ag-ESB est utilisé a la place d’une électrode en or, figure 15.
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Figure 15. Effet de [’épaisseur relative ESB/SDC et de la cathode a une température donnée sur a) I’OCP et
b) le nombre de transport, pour une cellule constituée d une anode en platine et d’'une cathode soit en or

(symboles fermés) soit en composite argent-ESB (symboles ouverts).%®

43

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Martin Pajot, Université de Lille, 2019
Chapitre 1. Etat de ’art

Toutefois, malgré de trés bonnes résistances spécifiques surfaciques (ASR pour Area Specific
Resistance en anglais), de I’ordre de 0,06 Q.cm? pour le composite Ag-ESB a 650 °C, ces

électrodes se sont avérées instables du fait d’une évolution de la microstructure de 1’argent.®3-¢°

Les études qui ont suivi ont porté sur des bicouches GDC/ESB plutét que SDC/ESB. Aucune
raison n’est mentionnée dans les travaux de Wachsman pour justifier ce choix, si ce n’est la
possibilité d’élaborer des demi-cellules de GDC a anode supportée optimisées.>® Cependant des
¢tudes menées parallélement par d’autres équipes montrent que 1a fuite électronique de SDC

a haute température est un frein a la bicouche.®®

Dans un article publié en 2009, Wachsman et son équipe reportent les premiers résultats obtenus
en termes de performance sur des électrolytes de type bicouche trés fins.>® Une couche de 4 um
de ESB a été déposée par ablation laser sur un électrolyte de GDC de 10 um sur anode supportée
constituée d’un cermet Ni/GDC. Une densité de puissance de 1,95 W.cm™ est obtenue a 650 °C
avec comme cathode un composite Bi:Ru.07-ESB,** qui avait déja démontré de bonnes
performances de 1’ordre de 0,03 Q.cm?2 a 700 °C en cellule symétrique sur un
électrolyte d’ESB.%® Comme le montre la figure 16, la densité de puissance obtenue sur une
bicouche ESB/GDC est égale a deux fois celle mesurée sur une cellule de GDC avec une
cathode composite LSCF-GDC (LSCF pour LageoSro40Coo20Fe08003-5), €étudiée dans

les mémes conditions.®*
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Figure 16. a) Courbe caractéristique d’une celllule Bi,Ru,07-ESB|ESB/GDC|NiO-GDC comparée a une cellule
LSCF-GDC|GDC|NiO-GDC etudiées dans les mémes conditions a 650 °C avec 90 sccm (soit 90 cm®.mint dans
des conditions standard de température et de pression) d’air et d’hydrogéne humide et b) Résistance de
polarisation normalisée a la surface mesurée a 650 °C des deux systémes en cellule symétrique,
Bi.Ru,O7 ESB|ESB/GDC| Bi,Ru,07-ESB et LSCF-GDC|GDC|LSCF-GDC.%

Plusieurs procédés d’élaboration ont été explorés pour optimiser les performances de ces
cellules.®® Les meilleurs résultats sont obtenus avec I’ablation laser pulsée haute température ot
le substrat, un cermet poreux de NiO-GDC, est élaboré a 630 °C. Cette technique permet d’avoir
un dépot d’épaisseur controlée, dense et uniforme. La sérigraphie ne permet pas d’avoir un
¢lectrolyte d’ESB suffisamment dense. Des trous sont visibles. La porosité apparente ne permet
pas, avec seulement 20 um de dépo6t, de blogquer la conductivité électronique provenant de la
couche de GDC. Le dépét colloidal, qui correspond a une suspension obtenue a partir d’ESB
préparé par co-précipitation et broyé dans un solvant, permet d’obtenir une couche d’ESB
déposée suffisamment dense pour bloquer les fuites de courant de la couche de GDC mais cette
couche dense montre, en surface, une rugosité significative ne permettant pas une belle interface
entre ESB et le composite Bi,Ru207-ESB.% De bons résultats ont néanmoins été obtenus par
dépdt colloidal d’une poudre d’ESB a grains de taille nanométrique avec une puissance de
1,95 W.cm a 650 °C.%

Les résultats obtenus avec une cathode Bi2Ru>O7-ESB sont prometteurs mais le prix du

ruthénium reste un frein a son développement.
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Une autre famille de matériaux prometteurs sont les électrodes composites a base d’ESB
mélangé avec un manganite de lanthane (LSM, LaogoSro20Mn03).6"% Dans ces études aussi,
’utilisation d’une couche d’ESB entre I’¢électrode et 1’¢lectrolyte dense de GDC permet une
augmentation significative des performances. Les ASR sont 60 % plus faibles que celle
mesurées avec la méme é€lectrode sur un €lectrolyte de GDC. La différence observée s’explique
par un transfert des ions a ’interface ¢électrode/¢lectrolyte, facilité¢ quand ESB est utilisé comme

électrolyte. Une densité de puissance de 1,013 W.cm™ est obtenue & 650 °C.6768

L’analyse des spectres d’impédance enregistrés sur les cellules symétriques montre deux
contributions limitant la réaction de réduction de I’oxygeéne. Une contribution observée a haute
fréquence, fortement influencée par la nature de 1’¢électrolyte comme le montre la figure 17-a)

et une contribution a basse fréquence, indépendante de la nature de 1’¢lectrolyte, figure 17-b).
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Figure 17. Evolution des résistances observées a) a haute fréquence et b) a basse fréquence, pour une cathode
LSM-ESB déposée sur un électrolyte d’ESB (@) ou de GDC (&).%8

Le modele qui a été considéré comme le plus approprié pour décrire la réaction de réduction de

I’oxygéne dans une électrode composite LSM-YSZ est le suivant, figure 18.%°
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Etape 1. 0, (g) — 2044
Etape 2. Ogq + €7 — Ogy
Etape 3. 0,y — O7pp

Etape 4. Opp + 6~ — 075

Etape 5. 0%pp + V5 —— 0}

Figure 18. Etapes de la réduction du dioxygéne au sein de la cathode.%®

Les étapes de la réaction d’électrode décrites pour un composite LSM-YSZ, figure 18, sont
schématisées pour un composite LSM-ESB sur un électrolyte d’ESB ou de GDC par Lee et al.,%
et reporté sur la figure 19. Cette représentation met en avant le point triple, lieu de la réaction
de réduction de I’oxygene. La figure 19-b), montre deux types de points triples qui se
différencient par la nature du conducteur ionique utilisé dans la cathode et 1’électrolyte. La
migration des ions oxyde a I’interface électrode-€électrolyte serait moins performante en regard

d’un électrolyte de méme nature que celui utilisé dans la cathode, figure 19-b).

ESB
a)

electrolyte

b) c) -

electrolyte electrolyte

Figure 19. Schémas de a) la réaction de réduction globale de I’oxygéne a la cathode LSM-ESB sur un électrolyte
de GDC, b) a !’interface cathode LSM-ESB sur un électrolyte de GDC et ¢) a [’interface LSM-ESB sur un
électrolyte d’ESB.5®
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Dans un premier temps, les atomes d’oxygene issus de la dissociation de la molécule de
dioxygene sont adsorbés en surface puis ionisés sous la forme d’ions O™ qui diffusent jusqu’aux
points triples pour donner des ions oxyde par transfert de charge avant de migrer dans le

conducteur ionique.

La résistance associée a la contribution haute fréquence (figure 17-a)) suit I’évolution de la
conductivit¢ de ESB avec un changement d’énergie d’activation a 600 °C. Cette évolution
d’énergie d’activation n’est pas observée pour 1’électrolyte de GDC, laissant supposer que le
phénoméne est directement lié au transfert ionique entre la cathode et 1’¢lectrolyte

(étape 5 ci-dessus, figure 18).%°

Avec une énergie d’activation de 1,25 eV, le phénomeéne observé a basse fréquence peut étre

attribué a la migration de I’oxygéne a la surface du LSM (étapes 3, figure 18).%°

Pour le systéme symétrique LSM-ESB sur ESB, une ASR de 0,08 Q.cm? est mesurée a 700 °C,
elle est de 0,43 Q.cm? a 600 °C.%"%8 L’ ASR obtenue pour le composite BizRu,07-ESB était de
0,03 Q.cm? & 700 °C en cellule symétrique,® et de 0,033 Q.cm2 a 650 °C sur une bicouche
ESB-GDC avec dépot par ablation laser pulsé a haute température de I’'ESB sur GDC.% Ces
valeurs peuvent facilement étre améliorées en jouant sur la microstructure des poudres. Ainsi,
Lee et al., reportent une ASR de 0,03 Q.cm? & 700 °C et de 0,55 Q.cm? a 550 °C pour une
électrode LSM-ESB fabriquée avec de la poudre d’ESB nanométrique.’® La préparation de

cathode par imprégnation de LSM sur un squelette de ESB est également prometteuse.’* "

L’étude de I’influence du rapport LSM/ESB montre des performances optimales en termes
d’ASR pour la composition de 40 % de LSM avec 60 % de ESB en masse qui est proche de 1:1
en volumique.’™ Alors que les premiéres études n’avaient montré aucune dégradation de I’ASR
sur 100 h d’expérience,® I’étude d’une cellule symétrique d’ESB avec une cathode composite
LSM-ESB montre une dégradation de I’ASR qui pourrait étre due a la formation d’un oxyde
mixte de bismuth et strontium. Toutes les etudes ont été réalisées avec la composition
Lao,goSro0Mn0O3.5.  L’utilisation d’une phase déficitaire en strontium, telle que

(Lao,80Sr0,20)0,9sMn0O3.5 permettrait d’éviter cette réaction.’

Les problémes de métastabilité des phases stabilisées d’oxyde de bismuth impactent les
performances de ces systémes. Une étude sur la durabilité d’une électrode composite a base de

40 % de (Laog0Sro,20)095Mn03s5 et 60 % d’ESB en masse montre une dégradation des
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performances en-dessous de 600 °C due a I’établissement d’un ordre des ions oxyde dans la
structure de I’ESB qui conduit & une diminution de sa conductivité. Inversement, au-dessus de
650 °C, I’oxyde de bismuth se sublimerait pour ensuite réagir avec LSM et former BiMn20s
comme impureté.” Toutefois, dans un article récent, Huang et al., reportent la possibilité de
limiter la volatilisation du bismuth en déposant par infiltration une couche protectrice de LSM
sur un squelette poreux de ESB. Une puissance de 1,2 W.cm™ est obtenue & 600 °C. A 650 °C,
le taux de dégradation pour I’ASR est de 0,1 Q.cm?.kh™ pour un dép6t de LSM recuit & 650 °C

contre 0,6 Qcm2.kh™ pour un composite classique.®

Par ailleurs, comme le montre le tableau 7, les résultats obtenus sur les compositions
(DyO1,5)0,25-(WO3)0,05-(BiO1,5)0,70, 25D5WSB ou DGSB ou DCSB dans lesquelles le tungsténe
a été remplacé soit par du gadolinium soit par du cérium*’ ouvrent de nouvelles perspectives

quant a la stabilité de ces dispositifs bicouche en-dessous de 600 °C.*

Tableau 7. Conductivités des différentes phases a 650 °C ainsi que la puissance d’une pile compléte constituée
d’'une anode NiO-GDC, d’'une bicouche constituée de GDC alliée soit a ESB, DWSB ou DGSB et d 'une cathode
composite constituée d’ESB et de LSM.*'

Composé Conductivité a 650 °C (S.cm) Puissance (W.cm?)
ESB (20 %) 0,065 0,60
DCSB 0,45 ]
DWSB 0,53 0,90
DGSB 0,94 1,31

Enfin, les résultats obtenus par Joh et al., sur une bicouche ESB/YSZ de 5 um de ESB et 7 um
de YSZ avec une puissance de 2,1 W.cm? a 700 °C et 1,6 W.cm™ & 650 °C avec une OCV

supérieure a 1,1 V sont également prometteurs.”’
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Conclusion

L’¢tude bibliographique qui précéde montre que I’utilisation d’un électrolyte bicouche a base
d’oxyde de bismuth est prometteuse dans le but de réduire la température de fonctionnement
des SOFC. Malgré un manque de stabilité & basse température, les propriétés exceptionnelles
de conduction par ions oxyde des phases dérivées de I’oxyde de bismuth nous incitent a
continuer sur 1’électrolyte bicouche proposé par Wachsman et al., ESB-GDC. La composition
contenant 20 % d’oxyde d’erbium étant en limite de solution solide, nous avons retenu la
composition a 25 %, soit (Bi203)o,75(Er203)0,25 avec comme objectifs la recherche de nouveaux
matériaux de cathode compatibles avec ce type d’électrolyte. S’agissant d’une étude
préliminaire et du fait de la métastabilite de 1’électrolyte, a ce stade, les matériaux n’ont été
testés qu’au-dessus de 500 °C. La composition 8D4WSB étant plus conductrice que ESB, a
¢galement été élaborée afin d’étudier I'impact de la conduction ionique sur les performances

des matériaux. L’¢laboration de ces ¢€lectrolytes fait 1’objet du chapitre suivant.
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Introduction

Si I’on fait abstraction des tests réalisés sur des composes doublement substitués, les études sur
les électrolytes bicouche ont essentiellement porté sur deux types de phases : I’oxyde de bismuth
stabilisé a I’erbium (ESB) correspondant a la solution solide (Bi2O3)1.x(Er203)x et I’oxyde de
bismuth stabilit¢ a I’yttrium (YSB) correspondant a la solution solide (Bi2O3)1x(Y203)x.
Comme décrit dans le chapitre précédent, dans le domaine riche en bismuth, le diagramme de
phase Bi,O3-Er,O3 présente une solution solide de type 6-Bi>O3 pour des valeurs de x comprises
entre 0,15 et 0,40.1 Comme le montre la figure 20 sur laquelle sont comparées les conductivités
de YSB correspondant a x = 0,25 aux conductivités des phases ESB en fonction du taux de
substitution pour différentes températures, les deux matériaux présentent des propriétés

voisines.?

2
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Figure 20. Comparaison de la conductivité ionique du systeme (Bi»03)1-x(Er20s)x , @, en fonction du taux
d’erbium selon différentes isothermes (1) = 300 °C, (2) = 400 °C, (3) = 500 °C, (4) = 600 °C et (5) = 700 °C,

a l’égard du systéme (Biz03)0,75(Y203)025 , @, & ces mémes températures.?

Entre 500 °C et 700 °C, les compositions contenant 20 % et 25 % d’erbium (ESB) sont plus

performantes que celles contenant 25 % d’yttrium (YSB). En revanche & 300 °C, quel que soit
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le taux d’erbium dans ESB, 1’¢lectrolyte d’YSB est plus conducteur mais la différence reste
faible pour les compositions les moins riches en oxyde d’erbium. Alors que Verkerk et al.,
reportent les meilleures performances en termes de conductivité pour la composition x = 0,20,
pour lwahara et al.,® la limite inférieure de la solution solide de structure cubique & faces
centrées correspondrait plutét a la composition x = 0,25 et présenterait une conductivité
optimale en isotherme a 600 °C.

La différence de conductivité entre les phases YSB et ESB étant faible et pour étre sirs de ne
pas étre en limite de solution solide, pour ’ensemble de 1’étude, nous avons retenu la
composition (Bi203)o,75(Er203)0,25, qui correspond a X = 0,25 qui sera nommée ESB par la suite.
Présentant des propriétés de conduction intéressantes pour un taux de substitution global plus
faible, nous avons également considéré la composition Dyo,08Wo,04Bio,g801,56, nommée DWSB

par la suite.*

La préparation de ces compositions et I’optimisation de leurs conditions de frittage dans le but

de préparer des électrolytes denses sont présentées par la suite.

Synthése et mise en forme de ESB et DWSB

Synthese de I'oxyde de bismuth stabilisé a I'erbium

L’objectif étant de préparer des céramiques denses, d’une part, et d’utiliser ces poudres pour
I’¢élaboration d’électrodes composites, d’autre part, pour la préparation de la poudre d’ESB,
nous avons retenu la co-précipitation comme voie de synthése permettant I’ obtention de poudres
fines, faciles a densifier. Par cette méthode de synthese, les grains sont plus petits que par la
voie solide car les températures de recuit sont plus basses, évitant le grossissement des grains.
Son inconvénient est une possibilité de déviation de la stoechiométrie en cas de précipitation

incomplete.

Les conditions de synthése ont été adaptées de celles décrites par Kruidhof et al., a partir des
oxydes de bismuth (> 99%, Sigma Aldrich) et d’erbium (> 99%, Sigma Aldrich).> Ces oxydes
sont respectivement décarbonaté a 600 °C et seché a 900 °C avant utilisation. Les oxydes sont
ensuite pesés en respectant les proportions steechiométriques correspondant a la phase
(Bi203)1-x(Er203)x souhaitée, ici x = 0,25. Afin de garantir un rendement supérieur a 95 %, une
quantité initiale de 10 g de précurseur et un volume de solution tampon de 2,5 L sont utilisés.

Ces oxydes sont dans un premier temps dissous séparément dans de 1’acide nitrique concentré
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(68 %) a 80 °C. Dans ces conditions, les concentrations respectives des oxydes de bismuth et
d’erbium dans 1’acide nitrique sont de 1,073 mol.L ! et 1,306 mol.L™. Aprés dissolution totale,
les solutions obtenues de nitrate de bismuth et d’erbium sont mélangées. En accord avec les
travaux de Kruidhof et al.,® et Wachsman et al.,® la co-précipitation des nitrates en oxydes est
obtenue & pH basique (pH = 9). La solution de nitrate est alors versée progressivement dans une
solution tampon d’ammoniaque de concentration 0,1 mol.L™* dont le pH est contrdlé par ’ajout

simultané d’une solution concentrée d’ammoniaque & 8 mol.L™* (figure 21).

. Solution basi
(Bi,05) et (Er,0s) © UNIEH Haé'q“e
. 3112
dissous dans HNO, 4 mol L1
T=50°C
Barreau aimanté ’
pH=9 /| Solution tampon
Agitateur a plague chauffante \ f NH;.H,0
\ —_— 0,1 mol.L?

Figure 21. Schéma expérimental de la synthese de ESB par co-précipitation des hydroxydes de bismuth et

d’erbium.

Pendant le versement des solutions, le milieu réactionnel est agité de maniére constante et porté
a 50 °C. En fin de précipitation, la suspension obtenue est maintenue a 50 °C sous agitation
constante pendant 1 h. La solution est ensuite centrifugée et le précipité obtenu, de couleur rose,
est séché une nuit dans une étuve a 100 °C puis broyé dans un mortier en agate avant d’étre
placé dans un creuset en or et de subir un recuit a 740 °C pendant 12 h avec une de vitesse de
chauffe de 5 °C.min! de I’ambiante a la température cible. Ce traitement thermique permet
d’obtenir la phase (Bi203)o,75(Er203)0,25 pure en un seul recuit. Le diffractogramme de rayons X

affiné par la méthode de Rietveld est reporté sur la figure 22.
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Figure 22. Affinement de Rietveld du diffractogramme X obtenu pour la composition (Bi2O3)o,75(Er203)0,25

préparée par co-précipitation.

L’affinement du diffractogramme est réalisé a I’aide du logiciel Fullprof dans le groupe

d’espace Fm3m. Il permet d’extraire un paramétre de maille a = 5,48561(3) A.’

Afin de vérifier la composition des poudres obtenue par co-précipitation, la solution solide
(Bi203)1x(Er203)x a été préparée par synthése a 1’état solide pour des valeurs comprises entre
x = 0,15 et x = 0,40 qui correspondent a la gamme de stabilité de la phase cubique faces centrées

de I’oxyde de bismuth stabilisé a I’erbium.!

La synthese par voie solide est la plus simple a réaliser. Elle consiste a mélanger les précurseurs
en proportions stoechiométriques avant de les porter a tres haute température pour obtenir le
composé souhaité. Cette voie de synthese nécessite parfois plusieurs recuits avec des broyages
intermédiaires dans le but d’homogénéiser la poudre et de favoriser la diffusion des oxydes
entre eux. Pour améliorer la synthése, les poudres peuvent étre pastillées avant recuit par
pressage uniaxial et/ou isostatique dans le but de favoriser cette diffusion. En termes de
microstructure, ces recuits, parfois successifs, générent une croissance granulaire qui peut étre
contraignante et, par exemple, limiter le frittage des poudres. L’avantage réside dans un meilleur

contréle de la composition puisque toute la synthése est réalisée a 1’état solide.

Dans ce cas, les oxydes préalablement décarbonaté a 600 °C pour I’oxyde de bismuth et séché
a 900 °C pour I’oxyde d’erbium, pesés dans les proportions steechiométriques et broyés

manuellement dans un mortier en agate sont portés a 800 °C pendant 12 h. Des phases pures
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sont obtenues en un seul recuit. Les diffractogrammes X correspondant a chaque composition
ainsi que 1’évolution du parameétre de maille en fonction du taux d’insertion d’oxyde d’erbium

sont reportés sur la figure 23.

a) b) 5,53
/ 800 °C
A 550k . R?=0,99764
A\ I 551F
—J N\ Y i <
R R 2 5,50 x=0,25
JL J R 0,40 g 549} a=548611 A
0,35 S 548} |
Q
‘ f\ [N 0,30 + 5,47 F N
-
‘ 0,25 € sucl
< >
LJ f h L. 020 o 545F
L 1 1 1 1 1 1 J 5,43 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 8 90 010 015 020 025 030 035 040 045
20 (%) Fraction molaire d'oxyde d'erbium dans (Bi,0,),,(Er,0,),

Figure 23. a) Diffractogrammes X des phases (Bi»Os)1x(Er203)x obtenues par voie solide et b) évolution du
paramétre de maille en fonction du taux d’insertion d’oxyde d’erbium, correspondant aux compositions

(Bi203)1-x(Er203)x pour x compris entre 0,15 et 0,40.

Les diffractogrammes des différentes compositions montrent la méme phase avec un décalage
des pics vers les hauts 6 indiquant une diminution du paramétre de maille lorsque la teneur en
erbium augmente. Ce décalage est induit par la réduction du paramétre de maille en fonction de
I’insertion du taux d’erbium. Le rayon ionique plus faible de I’erbium par rapport a celui du
bismuth explique cette diminution (rsis+ = 1,31 A comparé a res+ = 1,11 A®). En outre,
I’insertion d’erbium tend a élargir les pics de diffraction qui reflétent une diminution de la
cristallinit¢ des phases synthétisées. Cet ¢largissement s’explique par 1’augmentation du
caractére réfractaire de ESB pour les fortes concentrations en Er®* qui impose une augmentation

des températures de synthése pour atteindre le méme niveau de cristallinité.

La figure 23-b) montre I’évolution du paramétre de maille de ces compositions en fonction du
taux d’erbium, obtenu par affinement des diffractogrammes de rayons X de la méme maniéere
que précédemment. L’évolution linéaire est en bon accord avec la loi de Vegard. De cette droite,
un paramétre de maille théorique égal & 5,48611 A est attendu pour la composition

(Bi203)0,75(Er203)0,25. Cette valeur est tres proche de la valeur obtenue pour la poudre préparée
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par co-précipitation : a = 5,48561(3) A et confirme la composition attendue. Dans la suite de

ces travaux, I’ESB utilisé est toujours obtenu par co-précipitation.

Synthése de I'oxyde de bismuth stabilisé par les oxydes de tungstene et de dysprosium

La phase Dyo,08Wo,04Bi0,8801,56 (appelée DWSB dans la suite du manuscrit et correspondant a
8D4WSB dans la littérature) est quant a elle obtenue par voie solide a partir de 1’oxyde de
bismuth (> 99%, Sigma Aldrich) préalablement décarbonaté a 600 °C avant utilisation comme
précédemment et des oxydes de dysprosium (Aldrich, 99 %) et de tungsténe (Ventron, 99 %).
Dans ce cas, trois recuits successifs et broyages intermédiaires ont été nécessaires pour
I’obtention d’une phase pure. La figure 24 presente le diffractogramme de la phase obtenue.
Cette phase est cubique, elle cristallise dans le groupe d’espace Fm3m. L’affinement du
diffractogramme conduit a un paramétre de maille égal 4 5,5604 (2) A. Ce paramétre plus grand
comparé a ESB, s’explique d’une part par le fait que la phase est plus riche en bismuth et au
rayon légérement plus grand du dysprosium comparé a celui de I’erbium, (rgis+ =1,31 A,

ress = 1,11 A et roysr = 1,16 A),2 d’autre part.
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Figure 24. Affinement de Rietveld du diffractogramme X de la composition Dyo,0sWo,04Bio,8801,56

obtenue par voie solide.

Préparation des électrolytes denses
A ce stade, notre objectif étant de préparer des électrolytes denses pour I’étude de nouveaux
matériaux de cathode, pour le frittage des poudres, nous avons repris les conditions reportees

dans la littérature, a savoir un traitement a 850 °C pendant 12 h pour ESB® et un traitement
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a 800 °C pendant 16 h pour DWSB.* Pour ce faire la poudre est introduite dans un moule a
pastiller, elle est alors compactée une premiére fois a environ 1 MPa par pressage uni-axial
avant d’étre transférée dans un doigt de gant pour étre compactée une seconde fois par pressage
isostatique dans 1’eau sous une pression de 200 MPa pendant 10 min. Les pastilles de ESB
obtenues par cette méthode d’élaboration présentent des densités relatives supérieures a 95 %,
mesurées au pycnomeétre. La figure 25 montre la microstructure des céramiques de ESB ainsi
obtenues. Les grains sont revélés thermiquement. La pastille est polie miroir en utilisant du
papier de carbure de silicium avec des grains de différents grades allant du gros grain (80) au
grain fin (4000) avant d’étre retraitée thermiquement a une température inférieure a la
température de frittage pour éviter le grossissement des grains, a savoir 800 °C pendant 2 h pour

ESB. Ces images montrent une taille de grains d’une dizaine de micromeétres.

Figure 25. Images de microscopie électronique a balayage des grains révélés sur une pastille de ESB aux
grossissements a) x1000 et b) x4000.

Conductivité ionique des électrolytes et stabilité

Les mesures de conductivité sont réalisées sur des échantillons sous forme de pastilles
cylindriques d’un diamétre d’environ 10 mm, frittés dans les conditions décrites précédemment.
Le collectage du courant est rendu possible par un dépot d’or par pulvérisation cathodique sur
chaque face des pastilles. Il est aussi possible de déposer de la laque d’or au pinceau, cependant
aucune différence (en termes de conductivité ionique) n’est observée entre les deux méthodes
de dépdt. Une fois recouvertes d’or, les pastilles sont traitées a 650 °C pendant 2 h dans le but
d’accrocher I’or a leur surface. Les électrolytes sont ensuite disposés dans une cellule

électrochimique entre deux électrodes en or. La cellule est alors placée dans un four tubulaire
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afin de mesurer la conductivité ionique en fonction de la température. Les mesures sont réalisées
a ’aide d’un fréquencemétre de type Solartron 1260, pour des fréquences variant de 0,1 Hz a
10° Hz, avec un signal en tension d’amplitude égale & 50 mV (cf annexe 3) entre 300 °C et
800 °C, tous les 25 °C. Trois cycles de mesures en température, alternant chauffage et
refroidissement, ont été réalisés. La premiére montée n’étant pas représentative de 1’ensemble,
les contacts s’établissant au cours de la premiére montée en température, seuls les résultats
mesurés au cours du premier refroidissement sont reportés. Le deuxiéme cycle ainsi que le
troisieme cycle sont superposables a la premiere descente. Les mesures réalisées sur ESB sont

reportées sur la figure 26.

Température (°C)
800 700 600 500 400 300

log(o (S.cm™))

_5 1 1 1 1 1 1 1 1
09 10 11 12 1,3 14 15 16 17 18

1000/T (K})

Figure 26. Conductivité ionique de ESB en fonction de la température.

Ces mesures sont en bon accord avec la littérature®. La conductivité ionique de ESB atteint
environ 0,72 S.cm™ a 800 °C et diminue jusqu’a 4.10° S.cm™ & 300 °C, elle est supérieure a
0,01 S.cm™ au-dessus de 480 °C. Comme attendu, un changement de d’énergie d’activation est
observé entre 550 °C et 600 °C.

Afin d’évaluer les domaines de stabilité de ces €lectrolytes, des mesures ont ensuite été réalisées
en isotherme suivant le cycle ci-aprés : isotherme a 765 °C pendant 48 h, puis 500 °C pendant
100 h, puis 600 °C pendant 100 h apres un recuit de 2 h & 765 °C pour retrouver 1’état initial et
enfin un recuit a 345 °C pendant 100 h aprés un recuit de 2h a 765 °C. La température des
paliers est choisie pour se situer autour de la transition ordre-désordre observée aux environs de

600 °C. La premiere isotherme permet aux €échantillons d’atteindre leur conductivité ionique
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dans le domaine de structure désordonnée. Le passage a 500 °C permet d’observer leur stabilité
en-dessous de 600 °C, température qui induit la mise en ordre de ces lacunes. Il appartient a la
seconde isotherme a 765 °C de genérer une nouvelle fois le désordre lacunaire pour ensuite
évaluer la stabilité de ces matériaux a la température de 600 °C, correspondant a la température
de changement de conductivité ionique. L ’isotherme a 765 °C est réitérée pour la méme raison
qu’énoncée précédemment et enfin la stabilité¢ de la conductivité ionique de ces matériaux est

testée a 345 °C. L’ensemble de ces mesures est présenté sur la figure 27.
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Figure 27. Evolution de la conductivité ionique relative de a) ESB obtenu par co-précipitation, b) DWSB obtenu

par voie solide et ¢) évolution de leur conductivité ionique en fonction du temps selon différentes isothermes.

Comme attendu, au départ (t = 0), DWSB présente des conductivités supérieures a celles de
ESB quelle que soit la température. A 765 °C, la conductivité des deux électrolytes augmente

légerement montrant ainsi qu’un certain temps est nécessaire pour obtenir une conductivité
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optimale, peut étre aussi du fait d’une amélioration des contacts lors de la premiere montée en
température. La durée de 100 h ne suffit pas a atteindre un palier mais les deux courbes tendent
vers une asymptote. A 500 °C, DWSB est moins stable que ESB. Le composé ESB voit sa
conductivité ionique passer de 5,57.10° S.cm™ & 1,36.10° S.cm™ (soit une diminution d’un
facteur 4) alors que celle de DWSB diminue d’un facteur supérieur a 100 passant de
3,39.102S.cm™ a3,27.10* S.cm™ en seulement 100 h. L’évolution observée de la conductivité
est en bon accord avec les résultats reportés par Jung et al.,’ qui montrent une évolution en trois
temps, une décroissance faible, suivie d’une évolution plus rapide apres 30 h puis de nouveau
un pseudo plateau apres 100 h. Cette décroissance serait due a une décomposition partielle de
DWSB entre 500 °C et 600 °C conduisant a la formation de phases s’apparentant a Bi1aWO24
et Bi;WOs et & une mise en ordre des ions oxyde dans la phase cubique.® A 345 °C, les pertes
sont moindres, un palier semble étre atteint au bout de 100 h, en bon accord avec les résultats
de Jung et al.,° pour DWSB qui montrent des cinétiques de dégradation plus lentes en-dessous
de 400 °C, conduisant a une certaine stabilité. Alors qu’aprés un recuit a 650 °C pendant 500 h,
Kruidhof et al.,’® ont montré 1’apparition d’une phase hexagonale pour les phases ESB
contenant moins de 27,5 % d’oxyde d’erbium, ici une excellente stabilité de la conductivité est
observée sur 100 h a 600 °C. Le retour a 765 °C montre une conductivité ionique similaire a la
conductivité ionique mesurée a 765 °C au bout de 100 h. A noter que cette conductivité
augmente encore légérement. Un traitement a 765 °C permet donc de retrouver les performances
initiales. Nous pouvons espérer aucune dégradation de ESB entre 600 °C et 800 °C pour des
mesures d’une durée inférieure a 100 h. Il faudra par contre rester prudent quant a

I’interprétation pour les mesures réalisées en-dessous de 600 °C.

Optimisation des conditions de frittage pour une meilleure accroche des électrodes

Le cceur de nos travaux portant sur 1’é¢tude de nouveaux matériaux d’¢électrode composite avec
ESB ou DWSB, dans un deuxiéme temps, nous avons repris I’étude des conditions de frittage
de ESB afin de définir les températures les plus basses pour I’accroche des électrodes. En effet,
une température d’accroche basse devrait permettre d’éviter la densification de 1’électrode
composite lors de son élaboration et 1I’étude de composés instables a plus haute température.
Pour cette étude, nous nous sommes basés sur les travaux de Kruidhof et al.,® qui préconisait

un broyage dans I’acétone de ESB obtenu par co-précipitation.
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Les conditions de broyage ont tout d’abord été optimisées. Différentes tailles de billes, temps
de broyage et vitesses de broyage ont été étudiés. Des billes de diamétre 5 mm et 10 mm ont été
utilisées. Comme le montre la figure 28, sur une poudre broyée a 500 tr.min"* pendant 2 h, les
billes de diametre 5 mm permettent, comme attendu, d’obtenir des grains plus petits mais aussi
d’obtenir une dispersion de taille moins large a vitesse et temps de broyage équivalents. Les
images par microscopie électronique a balayage des poudres aprés broyage sont traitées
numériquement & ’aide du logiciel Image]® de facon a quantifier la section surfacique des
particules manuellement identifiées et d’en extraire la distribution de section surfacique. Le
logiciel permet de transformer les images de microscopies en images binaires a 1’échelle. Le
résultat de cette étude statistique n’a de sens qu’a partir d’un certain nombre d’objets considérés,

a savoir un minimum de cinquante objets.
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Figure 28. Distribution de taille des grains apres 2 h de broyage avec des billes de diamétre a) 5 mm
et b) 10 mm.

La surface calculée correspond a la surface d’une vue 2D et doit donc étre multipliée au moins
par deux pour parler de surface spécifique de la particule (dans le cas de plaquettes par exemple).
Ce traitement d’image est réalisé de la méme fagon pour les deux échantillons. Il en résulte alors
une tendance fiable. Les aires calculées via la suite statistique sont jusqu’a deux fois plus petites
en utilisant les billes de broyage de 5 mm. Ces dernieres ont donc été conservées pour la suite
de I’étude.

Ces observations sont confirmées lorsque la durée du broyage est augmentée jusqu’a 4 h.

Au-dela de 2 h, la poudre conserve la méme morphologie.
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Plusieurs vitesses de broyage ont été étudiées : 500 tr.min™, 750 tr.min™ et 1000 tr.min. En
maintenant une durée de broyage de 2 h dans de I’acétone, comme Kruidhof et al., un

changement de couleur des poudres broyées est observé, figure 29.°
Vitesse de broyage (tr.min)

Figure 29. Couleur de la poudre d’ESB brut et aprés broyage aux différentes vitesses de 500 tr.min™,
750 tr.min! et 1000 tr.min™.

Temps de broyage : 2 h
Solvant : acétone

Les poudres broyées aux vitesses respectives de 500 tr.min, 750 tr.min’* et 1000 tr.min*
passent d’une couleur orangée avant broyage a une couleur beige, kaki et grise aprés broyage

aux différentes vitesses.

L’analyse des poudres par diffraction des rayons X n’a montré aucune évolution majeure de la
phase, si ce n’est un élargissement des pics de diffraction du fait de la diminution de la taille
des cristallites. En outre, cette analyse permet de vérifier que la zircone, constituant intégral des
bols et des billes de broyage, n’ait pas contaminé les échantillons lors du broyage. Les
diffractogrammes X de ESB non broyé et de ESB broyé a 1000 tr.min sont présentés sur la
figure 30. Aucune signature de la zircone contenue dans les bols et billes de broyage n’est
observée. Les diffractogrammes X des poudres broyées a 500 tr.min* et 750 tr.min"* montrent

aussi un élargissement des pics sans changement de phase ni présence de zircone.
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Figure 30. Diffractogrammes X normalisés en intensité de I'ESB non broyé et broyé a 1000 tr.min pendant 2 h

dans [’acétone.
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L’hypothése d’un greffage de 1’acétone en surface du matériau ayant été emise par
Kruidhof et al.,® des analyses par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ont été

effectuées sur I’ensemble de ces poudres. Les spectres sont présentés sur la figure 31.

|

750 tr.min?

1000 tr.min?

1800 1600 1400 1200 1000 800

Nombre d’onde (cm™)

Figure 31. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier de I'ESB non broyé et broyé aux différentes

vitesses de 500 tr.min, 750 tr.min"t et 1000 tr.min1.

Des bandes de vibrations sont observés a 1365 cm™ en accord de celles observées a 1400 cm™
par Kruidhof et al.®> Selon eux, elles correspondraient aux vibrations des liaisons C-H mais il

s’agit plus probablement du groupement C=0, caractéristique de 1’acétone adsorbé en surface.

Afin de vérifier I’impact du broyage sur la frittabilité des poudres, une étude dilatométrique a
été réalisée sur les différentes poudres broyées ainsi que la poudre non broyée. Les mesures ont
été réalisées sur un dilatometre de marque Netzsch dans les conditions précisées en annexe 3.

Les résultats sont présentés figure 32.
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Figure 32. a) Evolution du retrait sous air jusqu’a 850 °C des pastilles d’ESB issues des poudres non broyée et
broyées a 500 tr.min, 750 tr.min! et 1000 tr.min"! et b) avec ajout de la dérivée pour I’échantillon broyé
a 1000 tr.minL,

Comme espéré, le broyage améliore le frittage du matériau passant a des retraits de 5 %, 6 %,
12 % et 20 % respectivement pour la poudre non broyée et les poudres broyées a 500 tr.min,
750 tr.min! et 1000 tr.min. Toutefois, aucune de ces courbes ne montre un frittage complet a
850 °C. Il est intéressant de remarquer que les échantillons respectivement broyés a 750 tr.mint
et 1000 tr.min"! présentent un premier saut a 100 °C puis un deuxiéme vers 350 °C, nettement
plus marqué pour la vitesse de broyage la plus élevée. Cette évolution est encore plus visible
sur la figure 32-b) qui montre la dérivée du retrait en fonction de la température pour la poudre
broyée a 1000 tr.mint. Le phénoméne débute a 327 °C et la vitesse de retrait est maximale a
420 °C. Le frittage proprement dit de la poudre est ensuite initié & 505 °C pour atteindre une
vitesse de retrait maximale & 731 °C. Pour la poudre broyée a 750 tr.min, le deuxiéme
phénomene est observé aux alentours de 350 °C tandis que le frittage démarre a environ 600 °C.
Pour la poudre non broyée et la poudre broyée a 500 tr.min%, un seul phénoméne est observé,

le frittage commence aux environs de 650 °C.

Dans le but de comprendre ce phénomene, une étude par thermodiffraction X a été réalisée sur
les poudres non broyée et broyée dans l’acétone pendant 2 h a 1000 tr.min™. Les

diffractogrammes sont présentés sur la figure 33.
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Figure 33. Thermodiffractions de ESB obtenu par co-préciptation a) non broyé et b) préalablement broyé dans

l’acétone pendant 2 h a 1000 tr.minL,

Quatre diffractogrammes ont été enregistrés a chaque température. Dans les deux cas, aucun
changement de phase n’est observé. Pour la poudre broyée, on observe un affinement des pic
de Bragg lorsque la température augmente, caractéristique d’une augmentation de la taille des
cristallites. Les évolutions des parametres de maille en fonction de la température sont

présentées figure 34.
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Figure 34. Evolution du paramétre de maille de ESB obtenu par co-précipitation non broyé

et broyé a 1000 tr.min™ pendant 2 h dans I’acétone sous air en fonction de la température.
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Que ce soit pour le matériau non broyé ou broyé, le parameétre de maille augmente avec la
température, signifiant une dilatation de la maille. La précision des parameétres de maille n’a pas

permis de conclure a une différence majeure de comportement.

L’étude par diffraction en température n’ayant pas permis d’expliquer le phénoméne observé
entre 300 °C et 400 °C, la méme éetude a été réalisée avec différents solvants. Les conditions de
broyage retenues sont les conditions optimisées & savoir 1000 tr.min pendant 2 h avec comme
différents solvants : 1’eau, 1’éthanol et ’acétone. A noter que cette étude a été menée sur un
deuxieme lot de poudre préparée par co-précipitation. L’étude a été refaite sur 1’échantillon non
broyé et sur I’échantillon broyé a 1000 tr.min! dans I’acétone pour écarter tout doute quant a la

qualité de la poudre synthétisée initialement.

Aprés broyage, la poudre, initialement orange, devient jaune péale pour le broyage dans I’eau,
gris clair pour le broyage dans 1’éthanol et la couleur gris foncé est confirmée pour le broyage

dans I’acétone (figure 35).

Figure 35. Couleur de ESB non broyé et suite au broyage en fonction du solvant utilisé.

Les diffractogrammes X des poudres d’ESB non broyée et broyées dans les différents solvants

sont présentés figure 36.

Non broyé
Eau distillée
Ethanol
Acétone

B, 0 VOV Y VOO
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Figure 36. Diffractogrammes X de I'ESB non broyé et broyé dans I'eau, I'éthanol ou I'acétone.
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Pour le broyage dans 1’acétone, la phase reste identique comme attendu. Elle n’a pas changé

non plus suite au broyage dans I’éthanol. En revanche, elle est totalement décomposée suite au

broyage dans I’eau distillée. L analyse montre un mélange d’oxyde de bismuth sous la forme o

et d’une phase cubique de type 6-Bi>O3, probablement plus riche en erbium.

Une étude dilatométrique de ces poudres broyées dans différents solvants est présentée

ci-dessous figure 37.
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Figure 37. Etude dilatométrique réalisée sur la méme poudre d'ESB broyée ou non dans différents solvants

Quel que soit le solvant utilisé, I’action du broyage améliore clairement le frittage du matériau.

Ici le retrait final a 800 °C des pastilles issues du broyage dans 1’eau distillée, I’éthanol ou

I’acétone sont respectivement de 15,3 %, 15,5 % et 16,3 % avec des vitesses de retrait assez

similaires tandis que pour la pastille issue de la poudre non broyée, le retrait final n’est que

de 2 %.
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Les images de microscopie a balayage de ESB non broyé et suite au broyage dans les différents

solvants sont données sur la figure 38.

Figure 38. Images de microscopie électronique a balayage de ESB a) non broyé, et broyé pendant 2 h

a 1000 tr.min dans b) I’acétone, c) I’éthanol et d) I’eau.

Le broyage diminue considérablement la taille des grains. Cette taille plus faible explique les
retraits observés. Bien que cette étude soit effectuée sur un nouveau lot de poudre, les
observations pouvant étre émises concernant ESB non broyé et ESB broyé dans 1’acétone sont
identiques a celles précédemment décrites, figure 32, montrant la reproductibilité des mesures.
L’étape correspondant au frittage majeur du matériau est commune aux différents échantillons
et démarre entre 600 °C et 650 °C. Les solvants organiques, acétone et éthanol, permettent un
abaissement de la température d’environ 50 °C comparé a I’eau. Le retrait a 100 °C est commun
aux trois pastilles issues de poudres broyées. L’étape a 327 °C est en revanche caractéristique

du broyage a 1’acétone.
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L’analyse par diffraction X de chaque échantillon aprés la mesure dilatométrique a montré
I’obtention d’une phase d’ESB pure, méme pour la poudre broyée dans I’eau qui s’était
décomposée au cours du broyage.

Dans le but de comprendre les différentes étapes observées par dilatométrie, des analyses
thermogravimétriques sous air (ATG) ont éte réalisées sur les différentes poudres non broyée et
broyées. Une mesure de calorimétrie différentielle (DSC) a également été réalisée sous air pour
les échantillons broyés dans 1’éthanol et I’acétone. Une rampe de 5 °C.min™ est utilisée pour les
deux analyses et les mesures sont réalisées jusqu’a respectivement 850 °C et 500 °C. Les
résultats sont présentés figure 39.

a) b)
Air
T sl Ethanol
Exo Descente
p—
- — O -
ey == A=0.20625% =
S £
2 ~ st )
@ - g Montée
& o
€ = : i : "
. 5| .
S 3F Non broyé g Acétone
b Eau distillée = Descente
] x -_—
& Ethanol =R
. [V
-4 Acétone
5 E Montée
—_—
-5 1 1 1 L 1 1 1 1 Il - , , .
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 200 500

Température (°C) Température (°C)

Figure 39. a) Analyses thermogravimétriques sous air de la poudre d’ESB non broyée et broyée dans différents
solvants et b) calorimétrie différentielle a balayage sous air de la poudre d’ESB broyée dans I'acétone

ou [’éthanol.

L’analyse thermogravimétrique de la poudre non broyée ne montre aucune perte de masse. La
poudre broyée dans 1’eau distillée montre une perte continue de 80 °C a 650 °C, la phase s’étant
décomposée dans 1’eau, la formation d’hydroxydes ou de carbonates non détectés par
diffraction X n’est pas a écarter. Alors qu’aucun signal n’est observé en ATD pour la poudre
non broyée (courbes reportées en annexe 4), la poudre broyée dans 1’eau présente au chauffage
un pic endothermique a 650 °C qui correspond probablement a la reformation de la phase ESB
(courbe reportée en annexe 4). En revanche pour les poudres broyées dans 1’éthanol ou

I’acétone, une premicre perte est visible entre 100 °C et 280 °C puis une seconde est visible a
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370 °C jusqu’a 500 °C, figure 39-a). Ces deux pertes totalisées correspondent respectivement
pour la poudre broyée a 1’éthanol et celle a I’acétone a 1,6 % et 2 %. Ces pertes de masse sont
associees a une augmentation du flux thermique observée dans le méme domaine de température
par calorimétrie différentielle a balayage, figure 39-b). L’intégration des signaux montre que
la chaleur dégagée par 1’échantillon broyé dans 1’acétone est presque 4 fois supérieure a la
chaleur dégagée par 1’échantillon broyé dans 1’éthanol. Ces signaux correspondent
probablement a la combustion des molécules organiques adsorbées en surface ou au moins a
leur désorption. Pour le confirmer, une analyse thermogravimétrique couplée avec de la
spectrométrie de masse a été réalisée sur I’échantillon broyé dans 1’acétone, figure 40. Le suivi
des masses 43, qui peut étre attribuée au fragment d’acétone C2HzO", et 44 qui correspond
au CO2, confirme un dégagement dans ce domaine de température. Une évolution de la masse

46 a ¢galement été observée mais n’a pas pu étre attribuée a un fragment.
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Figure 40. Analyse thermogravimétrique de ESB broyé dans [’acétone a 1000 tr.min™*. Signal de spectrométrie
de masse lors de I'analyse thermogravimétrique de ESB broyé dans [’acétone a 1000 tr.min™. Courbe de retrait

de I’ESB broyé dans [’acétone a 1000 tr.min™* ainsi que la dérivée.

A noter que les domaines de température ou se produisent les phénomeénes pour les poudres
broyées dans I’éthanol et dans I’acétone correspondent aux domaines ou précédemment ont eu
lieu les accidents en dilatométrie, figure 37. La corrélation de ces phénomeénes simultanés
signifierait qu’il y a un lien entre le retrait des pastilles et le départ des fragments organiques.

Le départ de ces fragments organiques accroissant le retrait par leur départ.
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En outre, juste avant cette perte de masse, ESB broyé dans 1’acétone montre une légere prise de

masse dés 280 °C. Les analyses thermogravimétriques étant effectuées sous air, cette prise de

masse pourrait correspondre a une oxydation du composé. Il est intéressant de remarquer que la

température de 280 °C est assez proche du point de fusion du bismuth métal, situé a 271 °C.

Adussi, suite a ’analyse thermogravimétrique sous air de la poudre broyée a 1000 tr.min" dans

I’acétone, figure 39-a), montrant une prise de masse du compose vers 280 °C, des analyses de

spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ont été effectuées pour identifier les degrés

d’oxydation du bismuth et de I’erbium contenus dans ce matériau. Des analyses ont également

été réalisées sur le composé non broyé pour référence. Les spectres issus de ces analyses sont

présentés sur la figure 41.
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respectivement c) et d) les réponses du bismuth dans son état d’oxydation considéré.
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Les analyses par spectroscopie de photoélectrons X de 1’échantillon non greffé, figure 41-a),
montrent deux signaux correspondant a I’énergie des électrons 4f 5/2 et 4f 7/2 émis par du
bismuth au degré d’oxydation III, figure 41-c). Pour 1’échantillon greffé, un épaulement des
pics a respectivement a exactement 162 eV et 157,4 eV montre la présence de bismuth a 1’état
réduit, figure 41-d). Le broyage dans 1’acétone induirait donc une réduction partielle de I’oxyde
de bismuth en parfaite cohérence avec le changement de couleur observé a savoir une poudre
de couleur grise. En mettant en relation ce résultat avec 1’analyse thermogravimétrique de ESB
broye, la prise de masse visible entre 280 °C et 380 °C pourrait correspondre a la ré-oxydation
du bismuth. Le bismuth métal est effectivement liquide & 271 °C. Une fois liquide, il peut
facilement se ré-oxyder, ce qui expliquerait la prise de masse observée. On pourrait alors
imaginer que la fusion du bismuth d’une part et sa ré-oxydation d’autre part aident au frittage

de la céramique.

A ce stade, il n’est pas possible de savoir si le retrait mesuré a 400 °C est lié au départ de
fragments d’acétone ou s’il est li¢ a la formation de joints de grains facilitant la cohésion des
particules greffées. Afin de vérifier cette hypothese, nous avons tenté de comparer la réponse
par spectroscopie d’impédance électrochimique de compacts de poudre broyée dans 1’acétone
non traité thermiquement et de poudre broyée dans I’acétone, traitée a 500 °C avant compactage
pour éliminer I’effet du « greffage ». La manipulation a donc consisté a prendre un lot de poudre
issue de la méme co-précipitation et broyée a 1000 tr.min™ pendant 2 h dans de ’acétone. Une
partie de cette poudre est compactée (presses uniaxiale et isostatique) sous forme d’une pastille
puis frittée a 500 °C pendant 2 h, échantillon appelé « greffé ». Le second lot de poudre est
quant a lui initialement recuit a 500 °C pendant 2 h de fagon a éliminer les fragments organiques
de surface issus de I’acétone. Cette poudre ayant perdu ses molécules de greffage a ensuite été
pastillée de la méme maniere et recuite & 500 °C pendant 2 h, échantillon appelé « non greffé ».
Pour finir, la conductivité ionique des deux pastilles obtenues est mesurée par spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS) en recouvrant d’or les deux faces pour collecter le courant.
Le programme de mesure débute a 200 °C. Néanmoins les performances de ces pastilles a cette
température étant tellement mauvaises, aucune mesure électrochimique convenable ne peut étre
extraite. Ce n’est qu’a partir de 275 °C, et pour la pastille greffée préalablement, qu’une
premiére mesure peut étre extraite induisant la présence de conduction ionique satisfaisante.

Pour la pastille non greffée préalablement, la conduction ionique n’est mesurable qu’a partir
de 300 °C.
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Les spectres d’impédance électrochimique obtenus a 400 °C pour 1’échantillon « greffé » et

I’échantillon « non greffé » sont présentés figure 42.
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Figure 42. Mesure électrochimique & 400 °C montrant la réponse aux joints de grains des échantillons greffé

La résistance aux joints de grains est douze fois plus faible pour 1’échantillon « greffé »

préalablement. En termes de conductivité cela correspond respectivement pour les échantillons

« greffé » et « non greffé » 8 2.102 S.em™ et 4 1,67.10° S.cm™. La conductivité aux joints de

grains est dix fois plus élevée avec 1’échantillon greffé préalablement. Cela signifie que les

particules de 1’échantillon greffé sont plus proches les unes des autres. Les résistances

d’électrolyte sont respectivement de 2990 Q.cm et 7800 Q.cm pour les échantillons « greffé »

et « non greffé ».
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La conductivité ionique entre 275 °C et 600 °C de ces électrolytes est présentée figure 43.
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Figure 43. Conductivités ioniques d'ESB préalablement greffé et d'ESB non greffé par des molécules d'acétone.

L’abscisse Y(2) présente le gain de conductivité ionique en utilisant un €lectrolyte greffé préalablement.

Le tracé bleu dur (axe Y(2)) met en évidence le gain de conduction ionique apporté par le
greffage chimique di a ’acétone. Ce gain atteint jusqu’a 80 % a basse température. Comme
attendu, ce gain diminue en s’approchant de la température de frittage mais reste néanmoins de
15 % a 600 °C. Ce gain de conductivité ionique montre que la densification du matériau greffé
préalablement est meilleure que pour 1’échantillon non greffé. Au-dela, les deux courbes se
rejoignent et les conductivités sont du méme ordre de grandeur que celle mesurée pour un

échantillon fritté & 850 °C pendant 12 h issu de poudre non broyée (figure 26).

Afin de vérifier I’intérét du broyage des poudres a base d’oxyde de bismuth dans 1’acétone, la
méme expérience a été réalisée sur les poudres de LSM (La1xSrxMnQ3z) qui seront étudiées dans
le Chapitre Il et sur deux phases a base d’oxyde de bismuth, Bi2Srgolao40CuQOs+s et
Bi2Sr.C0209 qui seront étudiées dans le Chapitre IV comme constituants d’électrodes
composites innovantes avec ESB. Les courbes dilatométriques mesurées sur des pastilles
préparées a partir de poudres broyées a 1000 tr.min™ pendant 2 h dans de 1’acétone et les ATG
réalisées dans les mémes conditions que précédemment pour les trois familles de composés sont

reportees sur les figure 44, figure 45 et figure 46.
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Alors qu’une perte de masse de 3 % est observée pour la phase LSM (Lag s, X = 0,15) broyée
contre 0,5 % pour la phase non broyée, aucun accident n’est observé entre 300 °C et 400 °C sur
les courbes dilatométriques (figure 44). Au contraire, pour Bi2Sr1s0lao40CuQe+s, le matériau
broyé montre un retrait significatif des 100 °C et un retrait a 850 °C de 14 % alors que le frittage
n’a pas démarré pour le matériau non broy¢€ a cette température. Ce retrait s’accompagne d’une
perte de masse jusqu’a 300 °C avant qu’une prise de masse soit observée a 380 °C, comme vu
précédemment pour I’ESB. Apres 380 °C le matériau perd jusqu’a 9 %, cette perte semble étre
la perte totale car un plateau est atteint a 800 °C. De méme, pour la cobaltite de bismuth et de
strontium Bi2Sr2C020s, le matériau broyé montre un retrait significatif des 300 °C et un retrait
a 850 °C de 16 % comparé aux 6 % de retrait observés a 850 °C pour le matériau non broyé. Ce
retrait s’accompagne d’une perte de masse jusqu’a 300 °C avant qu’une prise de masse soit
observée a 380 °C. Apres 380 °C le matériau perd jusqu’a 9 %, cette perte semble étre la perte
totale car un plateau est atteint a 800 °C. Pour les deux échantillons, un retrait est observé dans
la méme gamme de température intermédiaire, 300 °C a 400 °C tendant a confirmer le r6le joué

par I’oxyde de bismuth, probablement réduit en surface lors du broyage dans 1’acétone.
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Conclusion

Cette étude a montre que des électrolytes denses de ESB et de DWSB pouvaient facilement étre
obtenus par frittage a 850 °C pendant 12 h d’une poudre préparée par co-précipitation pour ESB
et a 800 °C pendant 16 h a partir d’une poudre préparée par voie solide pour DWSB. L’ESB
utilisé lors de ces travaux a toujours été obtenu par co-précipitation tandis que le DWSB utilisé
est toujours obtenu par la voie solide. Les mesures par spectroscopie d’impédance confirment
des conductivités plus élevées pour DWSB. Les deux phases s’avérent étre métastables
en-dessous de 600 °C mais nous pouvons espérer une absence de dégradation de ESB entre
600 °C et 800 °C pour des mesures de durée inférieure & 100 h. Il faudra par contre rester

prudent quant a I’interprétation pour les mesures réalisées en-dessous de 600 °C.

Alors que le changement de couleur de ESB par broyage dans 1’acétone aurait pu rester
anecdotique, une étude plus poussée nous a permis de confirmer la présence de bismuth métal
qui pourra s’avérer bénéfique pour 1’accroche des électrodes en particulier pour les phases a
base d’oxyde de bismuth instables en température. Aussi, dans la suite de 1’étude, pour
1’¢laboration des électrodes composites, nous avons fait le choix d’utiliser une poudre d’ESB
broyée a 1000 tr.min™ dans I’acétone pendant 2 h. L’étude des composite ESB-LSM constitue

le chapitre suivant.
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Chapitre III.
Les manganites

de lanthane substitués

au strontium

Une partie de ces résultats a été valorisée a la « 22" International Conference on Solid State

lonics (SSI-22) » qui s est tenue a PyeongChang en Corée du Sud du 16 au 21 juin 2019.
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Introduction

La1-xSrxMnOs (LSM) est I'un des matériaux de cathode SOFC a haute température les plus
étudiés.> En raison de sa conductivité purement électronique, il doit étre utilisé en association
avec un conducteur ionique afin d’assurer la conduction mixte de 1’électrode. La réaction de
réduction de I’oxygéne a lieu aux points triples (TPB), c¢’est-a-dire a la jonction du conducteur
¢lectronique (LSM), du conducteur ionique (YSZ) et de I’oxygeéne gazeux. Aprés de
nombreuses années de recherche sur ces cathodes composites, le mécanisme exact de la réaction
de réduction de I’oxygene (ORR) fait toujours 1’objet de débats, mais il est généralement admis
que les deux étapes limitantes sont la migration de ’oxygene a la surface du LSM et leur

transfert au sein de la zircone stabilisée.*®

Il a été montreé, dans le cas des €électrodes composites LSM-YSZ, que I'augmentation de la teneur
en strontium dans LaixSrxMnOz jusqu’a environ x = 0,50 était bénéfique a la fois pour la
conductivité électronique mais aussi pour la résistance de polarisation.>” Cependant, les
compositions comprises dans la gamme x = 0,15 et x = 0,20 sont généralement sélectionnées en
raison de leur compatibilité mécanique avec YSZ,8 et un faible déficit en site A est généralement

introduit pour limiter la formation des phases isolantes La,Zr.07 et de SrZrQ3.%1

Comme écrit dans le Chapitre I, les avantages de la combinaison en composite du LSM avec
des phases d'oxyde de bismuth stabilisé hautement conductrices et actives plutdt que la YSZ
typique ont été identifiés.’ 16 Ces différentes publications démontrent la nécessité d utiliser un
matériau d’électrolyte identique au conducteur ionique choisi au sein de 1’électrode composite.
Les travaux représentés par les courbes rose et orange montrent notamment que pour
I’utilisation d’ESB (courbe rose)!’ comme électrolyte permet de réduire de 60 % I’ASR des
cellules symétriques par rapport a I’utilisation d’un électrolyte de GDC (courbe orange)!’. Des
effets de synergies, non expliqués a ce jour, permettent d’augmenter la cinétique de la réaction

de réduction de 1’oxygene a I’interface électrode-électrolyte. 1”18
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Figure 47. Présentation non exhaustive de I'ASR des cellules symétriques constituées d'électrodes composites

ESB-LSM avec différents électrolytes. Courbes bleue et verte,'® orange et rose,*” jaune®® puis marron.*®

Les différents €lectrolytes utilisés sont la zircone stabilisée a 1’oxyde de scandium contenant
une fraction de cérine de formule (ZrO2)o.s9(Sc203)0,05(Ce02)001 (courbe jaune)', la cérine
dopée au gadolinium (courbes bleue et verte® puis orange!’), la zircone stabilisée a I’yttrium

(courbe marron®®) ou bien I’ESB (courbes rose!’ et violette??).

Ces électrodes sont devenues des candidates intéressantes pour les applications a basse
température notamment lorsqu’il a été montré que l'utilisation de I'oxyde de bismuth stabilisé a
l'erbium a la fois sur la cathode et sur 1’électrolyte permettait une diminution de 60 % de I’ASR
par rapport & la méme électrode déposée sur de la cérine dopée stabilisée.?’ Le test de cellule
complete de ces électrodes sur 1’¢lectrolyte bicouche ESB/GDC a révélé une puissance de

1 W.cm23a650°C.2

Par ailleurs, le procédé d’¢élaboration de I’électrode composite est un facteur important a prendre
en compte, notamment montré dans les travaux de J.W. Park et al., qui, par un procéde
d’infiltration du LSM au sein d’une ¢électrode d’ESB déja formée, réussissent a diminuer de
30 % I’ASR de leur systéme par rapport & une électrode déposée par sérigraphie.'® Le réseau
poreux d’ESB préalablement formé est immergée dans une solution d’eau distillée et d’éthanol
en rapport volumique 1/1 contenant un mélange de nitrates de lanthane, de nitrates strontium,

de nitrates de manganése et de glycine, cette derniere étant nécessaire pour initier la réaction
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par auto-combustion qui conduit a I’obtention des manganites de lanthane. Cette réaction a lieu
sous air dans un four programmé a 800 °C. Cette élaboration par infiltration permet d’obtenir
des nanoparticules de LSM au sein du réseau d’ESB.*® La diminution de 30 % en ASR pour ces
derniers systémes est due a I’augmentation du nombre de points triples du fait de la diminution
de taille des particules de LSM (de I’ordre du nanométre) qui augmentent la surface spécifique
de LSM et donc le nombre de sites catalytiques (courbes bleue et verte). Cette conclusion a
aussi été confirmée par J.W Park et al.,*® relatant des études précédentes. Ces différentes études

montrent aussi que le ratio massique le plus performant est le 50-50.°

Pour finir, une étude récente de N. Ai et al.,! montre I’importance de la différence de taille
entre les particules d’ESB et de LSM. Ils ont mis en évidence qu’un meélange classique de
poudre ne permettait pas d’avoir suffisamment de points de contact entre les matériaux. Leur
synthése décrit des cristallites de LSM décorées de nanoparticules d’ESB préparées via un
procede de gélification qui empéche la croissance des cristallites synthétisées et qui permet la
décoration des particules de LSM par des nanoparticules d’ESB. En outre, suite a des mesures
électrochimiques, des ilots sont visibles a I’interface électrode-électrolyte apres avoir enlevé
I’¢lectrode avec une bande de papier adhésif. Ces ilots n’ont pas la morphologie de la couche
poreuse. Ce ne sont pas des produits de réaction entre les éléments mais bien des particules de
LSM encapsulées par I’ESB.?! Le role de ces Tlots est trés intéressant car ils permettent une
migration rapide des ions O% a I’interface?, en accord avec les travaux de J.W. Park et al.,'® et
K.T. Lee et al.,}” Dans toutes ces études, les teneurs en strontium des phases LaixSrxMnOs ont
été maintenues proches de x = 0,2, c'est-a-dire la composition optimisée pour la compatibilité

mécanique avec YSZ a haute température.

Depuis de nombreuses années, la solution solide Lai-xSr«MnQs suscite beaucoup d’intérét pour
ses propriétés magnétiques et de transport. La caractérisation détaillée de ces phases est
complexe notamment en raison des difficultés de controle de la steechiométrie exacte en
oxygene. La substitution du lanthane par du strontium est principalement compensée par
I’oxydation du manganése 3+. Par ailleurs, un phénoméne d’oxydation spontanée des
compositions riches en Mn®*, i.e. faiblement substituées en strontium, se traduit par la formation
de lacunes cationiques.?? Ce comportement implique des variations de la composition en

fonction de I’histoire thermique des matériaux, comme 1’ont montré les travaux de
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Katayama et al., tableau 8.2 En effet, le taux de Mn** est plus faible quand les échantillons

sont frittés sous azote.

Tableau 8. Proportion de Mn** au sein du manganite de lanthane suite a un frittage a 1300 °C en fonction du

taux de strontium inséré et de ’atmosphére de fiittage.??

Mn**/Mntotal (%0) pour une température de frittage de 1300 °C

X Frittage sous air Frittage sous azote
0 23 3

0,10 30 10

0,15 33 14

0,20 35 19

0,30 40 -

0,40 47 -

0,50 58 -

La figure 48 permet de mettre en évidence 1’influence de la proportion de Mn** au sein de la

structure sur la conductivité électronique du Laz-«SrxMnQ3.%2
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Figure 48. Mesures de conductivité électronique des échantillons Lai-«SrMnQOs suite au frittage a 1300 °C

a) sous air et b) sous azote.??
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Lille, 2019

Suite au frittage sous azote, la conductivité electronique est plus faible du fait d’une proportion
plus faible en Mn**. Par ailleurs, pour un échantillon de composition LaogoSro,10MnQs, fritté
sous azote, les mesures de conductivité électronique d’abord réalisées sous azote puis sous air,

montrent, comme attendu, de meilleures performances sous air, figure 49.
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Figure 49. Conductivité électronique de Lao,g0Sro.10MnO3 sous azote, puis sous air apres un frittage initial

effectué sous azote.??

Aussi, suite aux mesures sous azote, le composé s’écrit Lao 00Sro,10Mn®*090Mn**0,1003 alors que
p

suite a la mesure sous air, et incorporation en oxygeéne, il est de formule
0,90910,10 0,72 0,2803,09, montrant que la proportion d’oxygene dans le composé joue
Lao 00Sro.10Mn3*o.72Mn**0.280 trant que la proportion d’oxygéne dans | posé j

un réle primordial sur la conductivité électronique du matériau.

Depuis de nombreuses années, la communauté scientifique travaille avec (Lao,g0Sro,20)xMn0Os,
sous forme d’électrodes composites. C’est ainsi que Wachsman a obtenu une puissance de
1,31 W.cm? & 650 °C en utilisant une électrode composite & base d’ESB mélangé a ce
manganite de lanthane et un électrolyte bicouche d’oxyde de bismuth stabilisé aux oxydes de
dysprosium et de gadolinium (DGSB) sur une couche de cérine dopée.?® L utilisation de la
composition (Lao,goSro,20)xMnQO3 provient toutefois d’une transposition directe des recherches
sur les piles hautes températures a base de YSZ. En outre, 1’électrolyte étant différent et les
propriétés de conduction électronique fonction du taux de strontium dans LSM, nous avons

repris 1’étude de ces composites afin de déterminer la composition la plus adaptée aux piles
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basse température a base d’ESB. Dans un premier temps, nous nous sommes attachés a décrire
en détails les propriétés structurales et de transport des différentes compositions utilisées puis
nous avons étudié leurs performances catalytiques sur cellules symétriques dans un deuxiéme

temps avant d’aborder I’effet de la microstructure sur les performances.

Synthese et description structurale des phases La1«SrxMnOs, notées Laix

Ces phases ont été préparées par voie solide a partir des précurseurs melangés en proportions
steechiométriques. Ces précurseurs sont 1’oxyde de lanthane La2Os (Alfa Aeser, 99,9 %), le
carbonate de strontium SrCOgz (préalablement séché a 1’étuve, Sigma Aldrich, 99,9 %) et
I’oxyde de manganése MnO (Alfa Aeser, 99,99 %). Les conditions de synthese nécessitent une
température finale de 1400 °C pendant 12 h avec une rampe de 5 °C.min"%. Jusqu’a trois recuits
et broyages intermédiaires sont nécessaires pour obtenir une phase pure. Les manganites de
lanthane substitués au strontium LaixSrxMnOzs+s (appelés Laix par la suite) présentent une
structure basée sur la structure cubique de la pérovskite. Le site A en coordinance 12 est occupé
par des cations Sr?*/La®" répartis en fonction de leur steechiométrie et le site B est occupé par
les atomes de manganeése. De petites différences sont observées dans les parametres structuraux
rapportés de la littérature en raison de I'influence des conditions de synthése et/ou de recuit du
LSM. Les compositions étudiées présentent une distorsion soit hexagonale (R3¢, x < 0,4) soit

orthorhombique (Pnma, x > 0,5), figure 50.

Ny ‘WMN'R mh\’ >
MVMMM M %

- ’m
"/ ‘W.

x<0,50 x 20,50

@ Manganese @ Lanthane @ Strontium @ Oxygéne

Figure 50. Structures a) R3c et b) Pnma, a 298 K des conducteurs électroniques Lasx utilisés en fonction de x.
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Ce changement de symétrie est clairement mis en évidence par I’éclatement du pic a 47 ° (visible
figure 51-a)). Afin de faciliter lacomparaison entre les deux symétries, les parameétres de maille

sont transposés dans une maille pseudo-cubique correspondant a l'aristotype (figure 51-b)).

2) b) =
y = - -
@39} Orthorhombique
= Pnma
o 390F v aortho/v2
] u
g 3,89 F ® bono/2
< S3sst - ¢ ConnolV2
s 2 .
0 0387 .
x k) v v
§ -E 386 F a A a v
£ o 38F Hexagonale
S °
-z 3,84 F R3c *
= n ahex/\/z ®
‘U 383F
g A Cp,/(2V3)
E 382F 1 L I 1 1 1 L]
o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
26 (°) x dans La, Sr,MnO,

Figure 51. a) Diffractogrammes des Lai.x étudiés (obtenus par voie solide) et b) I’évolution pseudo-cubique du

parametre de maille en fonction du taux de strontium.

Le facteur de Goldschmidt de la série Lai.x évolue de 0,95 pour x =0 a 1,04 pour x = 1. Ainsi,
pour les compositions riches en lanthane, les cations du site A sont plus petits que le site
interstitiel et les paramétres de maille diminuent du fait du plus petit rayon du manganése
lorsqu’il est oxydé par la substitution du La®* par le Sr?*. Inversement, les cations du site A des
compositions riches en strontium sont trop volumineux pour tenir dans le site interstitiel de la
structure pérovskite cubique. La forme stable de SrMnQOs présente une structure de type
pérovskite hexagonale. Une solution solide compléte entre LaMnOs et STMnOs n’est donc pas
obtenue. Ceci explique la croissance de pics d'impuretés visibles sur les diffractogrammes des
rayons X de Lao4o0 et Lao2o, figure 51-a). La concentration massique de I’impureté SrMnOs
avec une structure pérovskite 4H-hexagonale (P63/mmc) dans ces deux échantillons a été
évaluée a 2 % et 6 %, respectivement, par affinement de Rietveld. Les phases riches en lanthane
sont de symétrie hexagonale alors que les phases riches en strontium sont orthorhombiques. En
dépit de I'évolution apparemment continue des parameétres de maille, le groupe d’espace Pnma

n'est pas un sous-groupe de R3c. Ce changement de symétrie suggére donc un changement du
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mécanisme de distorsion plutdt qu'une transition de phase continue d’une maille cubique & une

maille hexagonale ou orthorhombique.

La distorsion hexagonale est liée a la steechiométrie en oxygéne des compositions Lai-x. Bien
que la modification de I'état d'oxydation moyen des atomes de manganeése soit le principal
mécanisme de compensation de charge dans le LSM, il a été clairement démontré que ces
oxydes peuvent facilement capter ou libérer de petites quantités d'oxygéne en fonction de
I'historique de la composition ou du traitement thermique.?? La formule Lai-xSrxMnOs«s est
donc un moyen plus précis d’écrire les formules de LSM. En particulier, les compositions riches
en lanthane devraient s‘oxyder (& > 0) a l'air en raison du faible degré d'oxydation des atomes
de manganeése. Il est intéressant de noter que la diffraction de neutrons ne permet pas de détecter
la présence d’oxygene interstitiel, ce qui montre que le mécanisme d’oxydation ne résulte pas
de I’insertion des oxo-anions dans le réseau, mais conduit a la formation de lacunes
cationiques.?* Aussi, a partir de travaux antérieurs montrant que des échantillons de LSM
steechiométriques (6 = 0) sont obtenus par recuit sous argon a 900 °C pour des LSM de
composition x < 0,5, nous avons évalué la sur-steechiométrie en oxygene par analyse thermique

sous argon des échantillons préparés (figure 52).%>%
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Figure 52. Détermination de la sur-stechiométrie en oxygene des Laix étudiés par analyse thermogravimétrique

sous argon.
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Alors que les trois oxydes hexagonaux présentent des pertes de masse bien définies, les
échantillons orthorhombiques de composition x = 0,50 et x = 0,60 ne présentent pratiquement
aucune variation de masse. Ceci relie clairement la symétrie hexagonale a la sur-steechiométrie
en oxygene. De plus, les échantillons recuits sous flux d'argon sont tous orthorhombiques
comme décrit précédemment.?® Dans le cas de Lao 2, il est difficile de savoir si la perte de masse
est liée a I'impureté ou a une sous-steechiométrie en oxygéne (6 < 0) dans ces conditions de
recuit. Toutefois, en raison des performances mediocres de ce matériau, cette question n’est pas

approfondie. Les parametres de maille de chaque phase Lai-x sont reportés dans le tableau 9.

Tableau 9. Paramétres de maille des Layx étudiés.

Degré
Composition 5 Groupe a (A) b (A) c(A) d’oxydation
d’espace

moyen du Mn
Laoss 0,09 5,53551(5) 13,3694(2) 33
Lao,70 0,02 R3c 5,5092(5) 13,371(1) 33
Lao,60 0,03 5,4912(4) 13,361(1) 3,5
Laos0 <0,01 5,4650(3) 7,6917(4) 5,4825(3) 3,5
Lao.40 <001 Pnma  5467(2) 7,6732(1) 5,471(2) 3,6
Lao,20 <0,01 5,4561(1) 7,6369(1) 5,4327(1) 3,8

Propriétés de transport des Lai«

La steechiométrie en oxygene influant sur la conductivité électrique des matériaux LSM, la
conductivité électronique sous air de chaque échantillon a été mesurée pour simuler les
conditions de mesures électrochimiques s’opérant a 1’air (figure 53). Le protocole et les

parametres de la mesure sont donnés en annexe 3.
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Figure 53. Conductivités électroniques des manganites de lanthane.

La conductivité électronique a basse température de ces matériaux est assez complexe en raison
de l'interaction entre la concentration des porteurs de charge, des propriétés magnétiques et de

la structure.

La figure 53 montre que la conductivité augmente progressivement avec la teneur en strontium
jusqu'a x = 0,60. Bien que la dépendance du logarithme de (cT) en fonction de la température
ne soit pas exactement linéaire, une diminution de I'énergie d'activation est observée lorsque la
teneur en strontium augmente, passant de 0,17 eV pour x = 0,15 a 0,05 eV pour x = 0,40.
Ce comportement est typique des semi-conducteurs fortement dopés, ou lI'augmentation de la
concentration en porteur de charge déclenche géenéralement un changement de comportement
de semi-conducteur a un comportement métallique.?® Comme attendu, un comportement
métallique est observé pour x > 0,175, comme en témoigne le changement de pente en-dessous
de 100 °C, pour x = 0,30 et x = 0,40.228 Cependant dans le cas présent, le comportement
métallique ne semble pas survivre a la disparition de I'ordre ferromagnétique reporté autour de
90 °C pour ces deux compositions. Une augmentation supplémentaire de la teneur en Sr tend a
diminuer latempérature de Curie de LSM, ce qui explique pourquoi la transition n'est pas visible
pour X >0,50.228 1] est généralement admis que la conductivité électronique d’un matériau
d’électrode doit étre d’au moins 100 S.cm™, I’ensemble de la solution solide La1-xSrxMnQs peut

donc étre considéré pour cette application.
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L'analyse thermogravimétrique sous air de chaque échantillon, (figure 54), permet de s’assurer
de I’absence de variation de la steechiométrie en oxygeéne des matériaux dans la plage de
température prise en compte pour 1’évaluation des performances électrochimiques, a savoir de

la température ambiante a 800 °C.
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Figure 54. Analyse thermogravimétrique sous air des Laj.x.

Compatibilités physico-chimiques entre ESB et LSM

Compatibilité chimique entre ESB et LSM

La principale limitation des électrodes composites est la réactivité chimique entre les matériaux
les constituant. En effet, que ce soit lors de 1’accroche de 1’¢électrode sur 1’¢électrolyte (traitement
thermique permettant une bonne cohésion entre 1’¢lectrode et 1’électrolyte) ou de la mesure
d’impédance électrochimique, il est souhaitable d’éviter les réactions chimiques entre les

constituants qui aboutissent généralement a la formation de phases isolantes.

Afin de déterminer la température maximale d’utilisation de ces électrodes composites, des tests
de réactivité entre le conducteur ionique (ESB) et le conducteur électronique Lai-x sont réalisés
pour la composition Lao,gs jugée représentative de I’ensemble. Chaque mélange est constitué de
50 % en masse du conducteur ionique et 50 % en masse du conducteur électronique. Apres
broyage, ces mélanges sont passés au four pour une durée de 24 h a une temperature finale

donnée. La réactivité est évaluée par diffraction des rayons X aprés chaque traitement
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thermique. La figure 55 présente I’affinement de Rietveld du diffractogramme X du composite
ESB-Laogs aprés recuit a 800 °C pendant 24 h.

La,,.Sr, ,,MnO,

a = 5.52557(6) A
' c=13.3617(3) A
I R. =525% i

Bragg

Bi, .Er, .0

0573 -1
a =5.47649(3) A
R, =553%

Bragg

Intensité (u.a.)

I (| Lot nomn o
I [ I 1 I I I

Figure 55. Affinement de Rietveld du diffractogramme X correspondant au mélange ESB-Laogs recuit a
800 °C pendant 24 h sous air.

L’affinement confirme la présence de deux phases distinctes ne montrant aucune réactivité entre
elles ni d’impureté. Cela rend compte de I’excellente compatibilité chimique de ces deux oxydes
dans la plage de températures considérées. Par contre, une réaction entre les deux matériaux est

observée a partir de 900 °C.

Compatibilité mécanique entre ESB et LSM
Les coefficients de dilatation thermique (TEC) de ces phases ont été mesurés par dilatométrie
et parfois confirmés par diffraction des rayons X en température. Le calcul du TEC, selon la

technique utilisée est décrit dans I’annexe 3.

Les valeurs des TEC mesurés par dilatométrie sont présentées dans le tableau 10. Ils sont

comparés a celui du conducteur ionique Biz,50Ero5003.
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Tableau 10. Coefficient de dilatation thermique des matériaux constituant les cellules symétriques

Composition Domaine de mesure a (.10 K1)

Bi1,50Er0,5003 30 °C-600°C 16,53
Lao,gs 100 °C - 1200 °C 14,89
Lao,70 100 °C - 1200 °C 12,75
Lao,60 100 °C - 1200 °C 13,30
Laos50 100 °C - 1200 °C 14,09
Lao 40 100 °C - 900 °C 13,57
Lao 20 100 °C - 1200 °C 14,50

En regard de la littérature, ces données sont légerement plus élevées. Néanmoins les mesures
de chaque échantillon ont été effectuées de la méme fagon, ces valeurs sont donc comparables.
Pour que des systemes composites montrent une bonne tenue mécanique, des TEC proches sont
souhaités. Le tableau 10 montre un écart de valeur entre le TEC du conducteur ionique (ESB)
et du conducteur électronique (Lai-x) compris entre 10 % et 23 %. Cet écart est acceptable pour
espérer un frittage sans encombre de chaque composite ESB-LSM sur 1’électrolyte d’ESB et
une compatibilité mécanique convenable lors des mesures en température. En effet, nombreuses
sont les études qui ont porté sur le composite YSZ-LSM, avec dans ce cas des TEC reportés
respectif d’environ 10.10° K et 12.10° K soit 17 % d’écart.

Etude des systemes ESB-La1.x par spectroscopie d’'impédance électrochimique

Préparation des cellules symétriques

Ces matériaux étant compatibles aussi bien chimiquement que mécaniquement, des cellules
symétriques ont été élaborées en vue d’étudier I’influence de la composition sur I’activité
catalytique d’électrodes composites ESB-LSM. Des électrodes poreuses de composite sont
déposées sur chaque face d’un ¢€lectrolyte dense de ESB de 1,8 mm d’épaisseur et 1 cm de
diamétre. Le dépot est réalisé par sérigraphie par dépot d’une encre comme décrit annexe 2.
Cette encre est préparée par mélange de ESB et de LSM dans I’éthanol avec ajout d’un
dispersant par broyage planétaire pendant 5 h a 500 tr.min™. Une fois 1’éthanol évaporé, la
poudre ainsi broyée est ensuite mélangée a une résine terpénique qui joue réle de liant. Le dépot

de plusieurs couches avec un séchage intermédiaire a I’étuve a 100 °C permet de faire varier
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I’épaisseur de 1’électrode. Afin d’éliminer les terpénes et toute la partie organique de I’encre,
un traitement de 1 h a 500 °C est systématiquement réalisé avec une rampe de 5 °C.min’t avant
d’atteindre la température de recuit, ici 800 °C, maintenue pendant 2 h. Le four est ensuite coupé

et I’ensemble refroidi par I’inertie thermique du four.

Influence du solvant de broyage de I’ESB pour 'accroche de ESB-LSM sur ESB

Comme cela a été démontré précédemment dans le Chapitre Il, un broyage préalable a
I’acétone ou a I’éthanol permet d’abaisser la température de frittage des composés au bismuth,
notamment pour ESB avec un effet plus marqué avec 1’acétone. En revanche, la température de
frittage n’étant pas abaissée pour les composés Laix, ces phases n’ont pas été broyées avant la
préparation des encres. Dans un premier temps nous nous sommes intéressés a la nature du
solvant de broyage de ESB bien que 1’acétone soit plus efficace. Deux électrodes ESB-Lao o
ont été préparées, I’une est constituée d’ESB broyé dans 1’acétone et I’autre d’ESB broyé dans
I’¢thanol. Ces cellules ont ensuite été caractérisées par spectroscopie d’impédance
électrochimique afin de vérifier la qualité des contacts suivant le solvant utilisé. La conductivité
relative a 1’électrolyte et les contacts (correspondant a 1’inverse de la résistance série du
systéme, somme de la résistance de 1’électrolyte et des contacts) (annexe 3), est tracée en
fonction de la température pour chacun des systéemes en regard de la conductivité mesurée sur

un électrolyte dense d’ESB avec des électrodes en or, figure 56.

Température (°C)
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Figure 56. Mesures de conductivité ionique des systemes ESB-Lao 0| ESB|ESB-Lageo, en vert I’ESB contenu dans
l’électrode est préalablement broyé dans [’acétone, en bleu, dans I’éthanol comparée a la conductivité dite

« théorique » de I’ESB mesurée avec des électrodes en or lors du premier chauffage.
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Comme attendu, la conductivité mesurée avec des électrodes en or est plus élevée que les
conductivités des cellules symétriques avec des électrodes composites. La figure 56 montre la
conductivité lors de la premiére montée avant un premier passage a 800 °C. Sur cette figure, la
conductivité de 1’¢lectrode constituée d’ESB broyé¢ dans 1’acétone offre de meilleures
performances que celle constituée d’ESB préalablement broyé a 1’éthanol. Aprés passage a
800 °C la conductivité ionique est augmentée d’un ordre de grandeur du fait d’une amélioration
des contacts a haute température comme déja mentionné précédemment pour les mesures de
conductivité. L’ordre reste le méme et tend a démontrer que le broyage dans 1’éthanol est moins
favorable que le broyage dans 1’acétone. D’un point de vu des performances de 1’électrode, les

spectres d’impédance mesurés a 600 °C, 700 °C et 800 °C sont présentés figure 57.
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Figure 57. Spectres électrochimiques des électrode ESB-Lageo avec I’ESB qui est broyé soit dans [’acétone soit
dans [’éthanol a a) 600 °C, b) 700 °C et ¢) 800 °C.
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Les résistances de polarisation normalisées par rapport a la surface des deux électrodes
(ASR, Area Specific Resistance en anglais) correspondantes sont reportées sur la figure 58.
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Figure 58. ASR aprés affinement des spectres d’impédance des électrodes composite ESB-Laggo avec I’ESB
broyé soit dans I’acétone soit dans 1’éthanol (la contribution basse fréquence liée a la diffusion gazeuse est

soustraite).

L’analyse montre clairement une diminution de la résistance de polarisation quand de 1’acétone
est utilisée. L’ASR, calculée en faisant abstraction de la réponse a basse fréquence, qui comme
nous le verrons plus tard est liée a la diffusion gazeuse, un phénomene dépendant du montage
expérimental, confirme cette tendance avec des énergies d’activation trés proches, de 1’ordre de

1,20 eV, en bon accord avec les valeurs reportées dans la littérature.?

Ainsi dans la suite de 1’étude, toutes les électrodes contenant ESB (sauf cas contraire mentionné)

ont été préparées a partir de poudre broyée a 1000 tr.min"* dans I’acétone pendant 2 h.

Stabilité mécanique des composites ESB-Lai.x aprés mesures EIS

Comme le montre la figure 59 qui représente une coupe transversale d’un cellule avec une
électrode composite ESB-Laoeo a 50 % en masse obtenue par microscopie électronique a
balayage, une tres bonne stabilité des systémes est observée avec une tres belle interface entre

I’¢lectrolyte et I’¢lectrode. Cette image est représentative de 1’ensemble des systémes.
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Figure 59. Images de microscopie électronique a balayage issues d’électrons rétrodiffusés

de la section transversale de la cellule symétrique correspondant au systéme ESB-Lao,go sur ESB apres étude par
spectroscopie d’'impédance aux grossissements a) x1000 et b) x3500.

En outre, ces images montrent un €lectrolyte dense d’ESB et une électrode composite poreuse.
Les électrons rétrodiffusés mettent en évidence par différents niveaux de gris les deux phases.
ESB, plus lourd, correspond aux teintes claires tandis que le Lagso0 apparait en gris plus soutenu.
Pour ce systeme, quatre dépdts correspondent a une épaisseur d’environ 50 a 55 um. Pour finir,
ces images montrent des particules d’ESB de la taille du micron bien dispersées dans un réseau
de grains de LSM légérement plus gros. Le dép6t est uniforme. Pour rappel, les coefficients de
dilatation thermique entre ESB et Lao,so sont respectivement de 16,53.10° K et 13,30.10° K.,
Cette image confirme qu’ils peuvent étre considérés comme étant proches. En effet, aucun signe
de délamination ni de fissure n’est visible malgré les trois cycles thermiques de I’ambiante a

800 °C montrant une compatibilité mécanique prometteuse.

Stabilité chimique des composites ESB-La1-x aprés mesures EIS
Les diffractogrammes X respectifs de I’ESB et du Laoeo ainsi que le diffractogramme de

1’électrode composite aprés mesures EIS sont présentés figure 60.

107

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Martin Pajot, Université de Lille, 2019
Chapitre I11. Les manganites de lanthane substitués au strontium

° ESB-Laj 6o pOSt-EIS

20 (°)

Figure 60. Superposition des diffractogrammes X respectifs de I’ESB (°) et du Lageo (*) avant mesure et du
composite ESB-Lao g0 apres mesure EIS.

L’analyse de la surface de I’¢lectrode montre deux phases distinctes qui correspondent aux
phases de départ, aucune impureté n’est visible, confirmant la stabilité de ces électrodes. Le
résultat de I’affinement du diffractogramme est présenté figure 61, et les parametres de maille

relatifs aux deux phases sont donnés dans le tableau 11.
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Figure 61. Affinement des paramétres de maille du diffractogramme X correspondant a I’électrode composite

ESB-Laogo aprés mesure EIS.
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Tableau 11. Parameétres de maille de I’ESB et du Laoeo au sein du composite ante et post-mesure

électrochimique. (*) Issu du diffractogramme poudre avant élaboration de l’encre.

Phase Groupe a (A) b (A) c (A)
d’espace
ESB” Fm3m 5,4881 (4)
ESB composite Fm3m 5,4851 (2)
Laoeo~ R3c 5,4911 (2) 13,3601 (4)
Lao,co composite R3¢ 5,4900 (3) 13,373 (2)

Comparés a ceux des phases initiales, ces parameétres ont trés peu évolué. Cela permet d’affirmer
que I’électrode composite est stable en température et dans le temps. La l1égere différence
observée peut s’expliquer par la différence de qualité des diffractogrammes X effectués sur

poudre avant mesure électrochimique et directement sur la pastille apres mesure.

Electrodes ESB-Lag,ss, influence de I'épaisseur et de la composition

Afin d’optimiser les performances des électrodes composites ESB-Lai-x, plusieurs paramétres
ont été étudiés : I’épaisseur, la composition du composite et le taux de strontium substitué dans
les manganites de lanthane Lai.x. Une optimisation a dans un premier temps été réalisée sur le

composite ESB-Lao,gs.

Optimisation de I'épaisseur de I’électrode

L’épaisseur est un critére microstructural important et assez facile a contréler avec une
sérigraphieuse. L’optimisation de 1’épaisseur a été réalisée sur six cellules symétriques de type
ESB-Laogs|ESB|ESB-Laogs. Les électrodes déposées de part et d’autre de chaque pastille
d’électrolyte proviennent de la méme encre ESB-Laggs en proportion massique 50-50 %. Seul
le nombre de couches déposées change, une a huit est/sont déposée(s) par face. Les propriétés
¢lectrochimiques des cellules symétriques sont mesurées par spectroscopie d’impédance
électrochimique entre 300 °C et 800 °C sous air statique. Deux mesures sont effectuées tous les
25 °C apreés respectivement 60 min et 15 min de temps de stabilisation. Les mesures ont été
réalisées en mode potentiostatique avec une tension appliquee de 50 mV, pour des fréquences
variant de 0,1 Hz a 1 MHz comptabilisant 10 fréquences par décade, soit 71 fréquences par

mesure. Nous avons procédeé a trois cycles de mesures entre 300 °C et 800 °C. Seuls les résultats
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obtenus au cours du dernier refroidissement sont reportés apres avoir Vérifié que les cycles
précédents étaient superposables. Les ASR des différents échantillons sont présentées sur la

figure 62 en fonction de 1’épaisseur d’une électrode a une température donnée.

10l 600 °C
—=—700°C
09| 800 °C
S
‘= 0,8 F
£
=
ST Sl
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06|
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0'4 1 1 1 " 1 1 1 L

0 20 40 60 80 100 120 140

Epaisseur de I'électrode (um)

Figure 62. ASR relative des électrodes composites ESB-Lag g5 en fonction de | ’épaisseur

a une température donnée.

En dehors de la cellule présentant une épaisseur de 17 um, les performances des autres
échantillons sont relativement similaires. Une courbe en cloche avec un minimum autour de
50 um a 60 pum semble se dessiner, particulierement visible sur la figure 62 a haute température.
Pour la suite de 1’étude, nous avons donc sélectionné cette épaisseur comme valeur cible,

correspondant au dép6t par sérigraphie de quatre couches d’encre.

Optimisation du ratio massique ESB-LSM

La proportion entre le conducteur ionique et le conducteur électronique au sein du matériau est
également un paramétre important. Son optimisation a été également réalisée sur la composition
Laogs. Les ratios massiques choisis pour les électrodes composites ESB-Lao ss sont 25-75, 50-50
et 75-25. Les mesures de spectroscopie d’impédance sont effectuées de la méme fagon que
précédemment. Les performances electrochimiques des trois systémes testes sont présentées

figure 63.
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Figure 63. ASR des électrodes composites pour différents ratios massiques (25-75, 50-50 et 75-25) du composite
ESB-Lao,gs.

Le ratio massique 50-50 présente les ASR les plus faibles, en accord avec les travaux
de Li et al.,'® qui ont testé différentes proportions massiques pour une électrode composite
ESB-LSM (a savoir les ratios 30-70; 40-60; 50-50et 60-40) sur un électrolyte de
(Zr02)0,89(Sc203)0,05(Ce02)0,01.1° Par ailleurs, en faisant 1’hypothése que les grains des deux
compositions sont de méme taille, la proportion volumique est de 43-57. Cette proportion est

comprise dans les limites théoriques de la percolation a savoir 33-66.

Aussi, pour la suite de I’étude et pour chaque composition, des cellules symétriques constituées
d’¢électrodes composites d’épaisseur comprise entre 50 pm et 65 um (correspondant a quatre
dépdts par face) et composees a 50 % en masse de chaque constituant ont été préparées et

étudiées par spectroscopie d’impédance dans les mémes conditions que précédemment.

Influence de I'évolution du taux de strontium au sein du manganite

Une inspection minutieuse du spectre d'impedance électrochimique de la cellule symétrique
ESB-Lao,gs|ESB|ESB-Laogs & 678 °C révele la présence d'au moins trois composants comme
observé par Leeet al.,?° tandis que pour les autres systémes ESB-Laix|ESB|ESB-Laix,

représentés par le composite ESB-Lao,e0, Seuls deux demi-cercles sont visibles, figure 64.
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Figure 64. Spectres d’impédance électrochimique, normalisés a la surface et soustrait de la réponse de

[’électrolyte, des systémes symétriques ESB-Laggs et ESB-Laggo a 678 °C.

Comme expliqué en annexe 3, la réponse en spectroscopie d’impédance d’une cellule
électrochimique constituée d’un électrolyte sur lequel sont déposées des électrodes peut étre

modélisée a I’aide d’un circuit équivalent comme représenté sur la figure 65.

Inductance Rélectrolyte

(o) W_n ()

Figure 65. Représentation d'un circuit électrique équivalent.

Un effet inductif (Inductance) est généralement visible a haute température, il est
principalement dii a I’inductance des fils utilisés pour établir les contacts sur 1’échantillon. La
constante de temps associée au transport des ions dans ’¢électrolyte est en général trop élevée
pour étre observée par nos instruments, ¢’est pourquoi la résistance correspondant a 1’électrolyte
ainsi que les résistances de contacts (R électrolyte) sont généralement modélisées en utilisant
une résistance pure. La réponse de I’¢électrode peut étre modélisée a 1’aide de circuits équivalents
de type R//C (résistance associee en paralléle avec une capacité) montés en série. Toutefois,
expérimentalement, il est plutdt rare d’avoir la possibilité de modéliser une capacité parfaite,

les demi-cercles étant souvent décentrés, un élément a phase constante « CPE »
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(pour Constant Phase Element en anglais) est généralement utilisé ou d’autres élément tels

qu’un Warburg ou un Gerisher.

Comme expliqué en introduction les réactions aux électrodes sont complexes. A la cathode,
plusieurs étapes interviennent : la diffusion gazeuse qui est un phénomene lent et donc visible
a basse fréquence de I’ordre du hertz, la réaction de réduction de 1’oxygeéne proprement dite,
visible a fréquence intermédiaire (0,1-10* Hz) et la diffusion des ions oxyde au sein de
I’¢électrode et a I’interface électrode électrolyte qui est rapide avec des fréquences associées

supérieures a 10* Hz (figure 66).

Cathode
0, +4e" > 20*

Diffusion du
dioxygene gazeux j

~—
ZHOT - S
saouanbauy sasseg

Diffusion des
{ especes ioniques |

> 10% Hz

...,..A.."-u..,_..Adsorption /Dissociation
du dioxygéne

Hautes fréquences

Transferts
de charge

~
Fréquences intermédiaires
0,1-10%Hz

Figure 66. Etapes de la réaction de réduction de [’oxygene (ORR pour Oxygen Reduction Reaction en anglais)

en fonction des gammes de fréquences associées.

Les fréquences associées a chaque étape limitante peuvent étre facilement obtenues par

affinement des spectres d’impédance. Pour ce faire, nous avons utilisé le logiciel Zview®.

113

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Martin Pajot, Université de Lille, 2019

Chapitre I11. Les manganites de lanthane substitués au strontium

Dans le cas des systemes ESB-Lai-x, deux circuits équivalents ont été utilisés, figure 67-a) et

figure 67-b).
a) L Rélectrolyte Rpc-1 Rpc-2 Rdg
CPEpc-1 CPEpc-2 CPEdg
—>> —>> —>>
b) L Rélectrolyte Rpc-1 Rdg
CPEpc-1 CPEdg
— —

Figure 67. Circuits équivalents utilisés pour [’affinement des mesures électrochimiques effectuées sur les cellules
symétriques ESB-Lai.«|ESB|ESB-Lai.x avec @) Laix = Laogs et b) Laix = Lao 70 ; Laoeo ; Laoso ; Laoo et Lao2o
(pc : propriétés catalytiques ; dg : diffusion gazeuse).

Les affinements de chaque systeme symétrique sont effectués aux températures comprises entre
500 °C et 800 °C. Il n’a pas été possible d’extraire précisément les réponses des électrodes
en-dessous de 500 °C du fait du glissement de ces réponses vers les basses fréquences lorsque
la température diminue. Sur les spectres représentés, la réponse inductive et la contribution liée

a I”électrolyte et les contacts ont été retranchées. Les affinements des spectres EIS sont reportés

ci-dessous, figure 68.

Laggs-ESB|ESB| Lag 45-ESB 678 °C
0,05 |
&~
e
Q
Ci &
—~ 0,00 } } }
%1 Lag ,-ESB | ESB|Lag ¢,ESB 678 °C
0,05

0,00 0,05 0,10 0,15
Re(Z) (Q.cm?)

Figure 68. Affinements a I'aide du logiciel Zview® des spectres d’impédance électrochimique des systémes

symétriques ESB-Lao gs et ESB-Laggo & 678 °C.
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L’évolution des fréquences caractéristiques de chaque composante et leurs résistances associees

sont données sur la figure 69.
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Figure 69. En partie inférieure, les fréquences caractéristiques des phénoménes observés pour les systémes
ESB-Laogs en noir et ESB-Laogo en rouge ainsi que leurs résistances associées en partie supérieure

du graphique.

En accord avec les résultats publiés précédemment sur des compositions similaires, deux
phénomenes thermiguement activés sont obtenus pour le systeme ESB-Lao g5 avec une énergie
d’activation et une gamme de fréquences différentes, figure 69.2°2° Un phénomeéne indépendant
de la température est également observé aux basses fréquences, figure 69, signature typique
d’une limitation liée a la diffusion du dioxygene gazeux. La résistance traduisant le phénomeéne
de diffusion gazeuse s’est avérée ne pas étre reproductible et est essentiellement liee a
I'instrumentation du fait que les mesures ne sont pas réalisées sous balayage d’air mais sous air
statique et également en raison de la grande dimension des collecteurs de courant en or. Aussi,
cette contribution n’a pas été prise en compte dans le calcul de I'ASR réelle des électrodes,
conformément a des travaux antérieurs.® Cette contribution a pu étre ajustée a haute
température ou elle peut aisement étre modélisee. Les réponses de chaque contribution étant
trés convoluées a plus basse température, lors de I’affinement la valeur de la résistance liée a la
diffusion gazeuse a été fixée tout en laissant libre les paramétres relatifs au CPE associé. De ce
fait, I’énergie d’activation correspondant au processus de diffusion gazeuse n’est pas indiquée

sur lafigure 69. Cependant les valeurs typiques sont d’environ 0,05 eV sur la base des quelques
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points mesurés a température élevée ou cette contribution est facilement affinée. Les deux
processus activés thermiquement montrent un comportement trés similaire avec les résultats
précédemment publiés sur les électrodes composites BixgoEro.003-Lao20Sr0sMn03.2%%°
L’évolution de la résistance associée a 1'élément a phase constante haute fréquence, figure 69,
montre une cassure vers 700 °C comme observe plut6t vers 600 °C par Lee et al., (Chapitre I,
figure 17).% L énergie d’activation passe de 0,14 eV a haute température a 1,05 eV a basse
température et suit 1’évolution de la conductivité ionique de ESB, confirmant une limitation li¢e
au transport ionique en bon accord avec la fréquence associée de I’ordre de 10* Hz et la
littérature?®?°, Ce phénomeéne n’est pas observé pour les compositions Laix avec X > 0,15,
comme illustré ici avec le composite ESB-Lageo (figure 68).

Pour les deux compositions, la réponse a fréquence intermédiaire est clairement 1’étape
limitante, avec une résistance associée supérieure d’un ordre de grandeur au phénomene de
fréquence supérieure dans le cas de Laogs. Cette limitation, avec des fréquences associées de
I’ordre de 100 Hz a haute température, peut étre attribuée a I'adsorption dissociative de
I'oxygeéne a la surface du LSM et a la migration de surface, qui s’en suit, des espéces ioniques

géneérées. La résistance associée présente une énergie d'activation de 1,38 eV.

Les fréquences propres et les ASR pour I’ensemble des compositions, calculées apres
soustraction de la contribution liée a la diffusion gazeuse, sont présentées en fonction de la

température sur la figure 70.
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Figure 70. Fréquences propres correspondant a) aux propriétes catalytiques et b) a la diffusion gazeuse, des
systemes ESB-Lay.x mesurés. ¢) ASR des systemes ESB-Lai« en fonction de la température ainsi que d) ASR a

500 °C des systemes ESB-Laj.x en fonction de x.

A l'exception de Lao o, toutes les compositions ont des performances assez similaires (voir
figure 70-c)). A basse température, les deux compositions Laoeo et Laoso Se distinguent
nettement, principalement en raison de leur énergie d'activation plus faible. L'augmentation de
la concentration en strontium, passant de x = 0,15 a x = 0,50, induit une diminution d'environ
14 % de I'énergie nécessaire a la dissociation des molécules d'oxygene et/ou du transfert des
ions oxygéne a la surface de I'électrode. Cette énergie d’activation est un paramétre clé a
controler lorsque 1’on considére la réduction de la température de fonctionnement. Dans le cas
présent, la résistance de polarisation a 500 °C est presque deux fois plus faible pour x = 0,40

que pour x = 0,15 (figure 70-d)). Une augmentation de la teneur en strontium au-dela de
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x = 0,50 entraine une augmentation rapide de la résistance de polarisation et de I'énergie

d'activation.

Les performances des électrodes composites ESB-Lai-x ne peuvent pas étre simplement liées a
la conductivité électronique du LSM, comme en témoigne le fait que Laoaso, le meilleur
conducteur électronique de la série, est I'un des matériaux les moins performants a température
réduite. 1l est clair que la diminution de la résistance de polarisation observée pour x = 0,40
ou x = 0,5 est liée a la plus faible énergie d'activation des processus de surface impliques lors
de la dissociation catalytique des molécules de dioxygéne. Ces résultats sont en bon accord avec
I’évolution des coefficients d’échange de 1’0xygeéne en surface mesurés par échange isotopique
en fonction du taux de strontium. Des constantes égales & 8.10° cm.s?, 5.10% cm.s? et
9.108 cm.s & 900 °C sont reportées dans la littérature pour respectivement Lao soSro.20MnOs®?,
et Lao,e5SrossMnOs et Lag 5SrosMnO3%2, montrant que I'efficacité de la dissociation de I'oxygéne
augmente avec la teneur en strontium. A contrario, la structure des matériaux n’apparait pas étre
le paramétre pertinent qui distingue ces deux compositions du reste de la série. Pour des
performances équivalentes, Lao 40 présente un faible excés d'oxygene, ce qui donne une structure
rhomboédrique légérement deficiente en cations, tandis que Laogso présente une structure

stoechiométrique orthorhombique.

Enfin, il est intéressant de noter que la diffusion des ions oxyde au sein de I'électrode composite
ou a I’interface ¢lectrode-électrolyte n’est plus visible pour les compositions plus riches en
strontium. Cette contribution distingue nettement la composition Lagsgs de toute les autres,
soulignant le réle néfaste des lacunes cationiques. En effet, comme le révélent les analyses
thermogravimétriques, Laogs est 1I’échantillon présentant 1’écart maximal par rapport a la
steechiométrie idéale, avec un excés d’oxygeéne de & = 0,094 plus de trois fois supérieur aux

autres échantillons sur-steechiométriques (x = 0,30 et 0,40).

Comme le montre la figure 71, I'utilisation d’une pérovskite présentant plus de strontium
permet de diminuer I’ASR de pres de 50 % a 500 °C.

118

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Martin Pajot, Université de Lille, 2019
Chapitre I11. Les manganites de lanthane substitués au strontium

Température (°C)

800 750 700 650 600 550 500
1,5 ——— T T T T T T 50 2
% Laggs T O ED
1LOp® Lagg A~ }
‘ -
- w| 40 o
— 05F K n . e
= / . i
< o0} L 430 2
c N, / ¢ X
~ \ / . ;
& - . N
205 420 <
an a E
2 -10F n ® ©
c
s’ {10 ©
1,5 F . ® ASR(LOO’BS)ASR(LGMO) B
L =
. ASR(Lay gs) S
-2,0 1 1 1 1. 1 1 1 0 o
0% 09 100 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30
1000/T (K?)

Figure 71. Evolution de [’écart relatif de I’ASR d’un systeme ESB-Laogo en regard d’un systéeme ESB-Laggs.

A haute température le systtme ESB-Lageo permet de réduire I’ASR d’environ 30 %, en
revanche & basse température, 600 °C, 1’augmentation du ratio Mn*/Mn*" générée par
I’augmentation du taux de Sr jusqu’a x = 0,50 dans le manganite permet de diminuer I’ASR de

45 %, et converge vers une réduction limite de 50 % a 500 °C.

Influence de la sous-stoechiométrie en site A
En paralléle, nous avons réalisé la méme étude sur une poudre commerciale, déficitaire en site A
appelée Laogocom la suite. Son analyse

de composition (Lao,g0Sro,20)0,9sMn0Os, par

thermogravimétrique sous argon est présentée figure 72 et son diffractogramme X figure 73.
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Figure 72. Analyse thermogravimétrique sous argon du Lao,socom.
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Figure 73. Diffractogramme X du Lag socom avec affinement des paramétres de maille (Pattern Matching).

Lao socom cristallise dans le méme groupe d’espace que les Lai-x avec X < 0,50 a savoir R3c. Les
paramétres de maille sont a = 5,5243(3) A et ¢ = 13,377(1) A. La largeur des pics de Bragg
témoigne d’une poudre plus fine que les poudres précédentes préparées par voie solide. Le
coefficient de dilatation thermique est mesuré par dilatométrie, sa valeur est de 13,44.10° K.
Cette valeur permet d’espérer obtenir une bonne tenue mécanique pour le composite
ESB-Lag,socom sur ESB. Avant d’élaborer le composite avec ESB, des tests de réactivité sont
effectués. Comme pour les compositions précédentes, ils montrent une réactivité de ce LSM
avec ESB a partir de 900 °C. L’électrode composite ESB-Lao socom €St alors préparée de laméme
facon que les électrodes précédentes. Les spectres EIS montrent deux demi-cercles, le circuit
équivalent utilisé correspond a celui qui est présenté sur la figure 67-b). A basse fréquence, la
réponse est caractéristique de la diffusion gazeuse. L’évolution des fréquences associées a la
contribution haute frequence et ’ASR de ce composite sont présentées en fonction de la

température sur la figure 74-a) et la figure 74-b), en regard des composites ESB-Laj.x.
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Figure 74. a) Fréquences propres de I’activité catalytique b) et ASR, du systéme ESB-Lao gocom €n regard des

autres systemes ESB-Lajx.

A haute température, Laogocom présente les meilleures performances mais associées a une
énergie d’activation plus élevée qui fait qu’a 700 °C ses performances sont inférieures a celles
du composite ESB-Lageo. Cette différence de comportement pourrait s’expliquer par une
différence de microstructure des électrodes du fait d’une poudre de départ plus fine que les
poudres précédentes. Les images de microscopie électronique a balayage, post-mesure

électrochimique, du composite ESB-Lao,gocom SONt présentées figure 75 .

Figure 75. Images de microscopie électronique a balayage du composite ESB-Lao socom pOSt-mesure

électrochimique montrant a) I/ épaisseur et [’interface électrode-électrolyte, x800 et b) en électrons rétrodiffusés
de I’électrode, x2500.
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Ces images montrent que I’interface entre I’¢lectrode et I’¢électrolyte est nette signifiant une trés
bonne accroche et confirme la finesse des grains de la phase LSM comparée & ESB. La taille
des grains semble affecter favorablement les propriétés catalytiques du composite a haute
température cependant une énergie d’activation €levée confirme que ces performances sont
limitées a basse température. Il est donc difficile de conclure a ce stade sur I’impact de la
sous-steechiométrie en site A sur les performances a haute température. Nous pouvons juste

retenir qu’en-dessous de 700 °C, la composition ESB-Lageo est plus performante.

Tentative d’optimisation de la microstructure des systemes.

Les études précédentes sur la gamme entiére de composite ESB-Lai.x montrent que deux
phénomenes sont limitants. Le phénomene de diffusion des molécules de dioxygéne au sein du
réseau poreux de I’électrode, d’une part, et les propriétés catalytiques inhérentes au conducteur
¢lectronique et/ou du composite complet, d’autre part. Si le premier phénomene cité dépend en
partie des conditions de mesures, la seconde contribution liée aux propriétés catalytiques semble
étre améliorable. Plusieurs parameétres peuvent étre optimisés en termes de microstructure. La
taille des particules, 1’épaisseur de 1’¢lectrode, le ratio des différents matériaux constituants le
composite ou encore la porosité sont les principaux paramétres dont il faut tenir compte. Une
¢tude récente montre aussi que 1’agglomération des particules joue un réle en termes de
performances. Plus les particules sont agglomérées plus elles générent des résistances.®® Aussi,
le dépdt de couches de méme nature présentant une évolution de leur microstructure peut
modifier les performances des électrodes. Dans un premier temps, nous avons regardé
I’influence de 1’ajout d’un porogene sur la microstructure et les performances des électrodes
déposées. Dans un second temps, nous avons modifié les conditions de synthése afin de
diminuer la taille des particules constituant 1’électrode. L’activité catalytique étant gouvernée
par les points triples, plus ils sont nombreux plus il y aura de molécules de dioxygene dissociées.
De nombreuses études montrent que la taille des particules joue un réle primordial et notamment
que la différence de taille entre particules dans un composite est prépondérante. En effet une
poudre nanométrique d’ESB déposée sur un squelette de LSM permet de réduire I’ASR et de la

méme maniére si la poudre nanométrique est le LSM et le squelette ’ESB.1"182!

Les résultats présentés par la suite sont obtenus en utilisant la méme méthodologie qu’évoquée
précédemment, et avec le circuit décrit en figure 67-b). Aussi, seule la contribution haute

fréquence et les ASR seront présentées.
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Effet de I'ajout de porogéne

La porosité d’une électrode joue directement sur la facilité d’acceés des composants gazeux a la
surface active. Il s’agit donc d’un parametre crucial qui peut étre classiquement controlé par
I’ajout d’un matériau porogéne dans le composite. Son role est évidemment la création de
porosité dans le composite cependant il doit suivre un cahier des charges strict. 1l ne doit pas
réagir chimiguement avec les matériaux constituant le composite et doit étre éliminé avant la
température finale de frittage de 1’¢lectrode. Plusieurs porogenes tels que le graphite, ou bien
des polymeéres qu’ils soient naturels comme I’amidon ou la cellulose ou bien synthétique comme
le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) sont susceptibles d’étre intéressants.3* L’étude ici,
conduit a [’utilisation de la cellulose pour plusieurs raisons. La température élevée de
décomposition du graphite est une contrainte difficile a lever. Dans le cas présent, 1’accroche
de I’¢électrode est effectuée a 800 °C, il est donc nécessaire de choisir un porogéne qui brile a
basse température. La cellulose a été retenue car sa température de décomposition totale de
500 °C est similaire a celle du liant utilisé pour la fabrication de I’encre (EC3, de formule
commerciale) ce qui permet de s’affranchir de cette contrainte. Par ailleurs, la granulométrie de
la cellulose commerciale utilisée est homogene. L’analyse thermogravimétrique et le cliché de

microscopie électronique a balayage de la cellulose commerciale sont présentés figure 76.

a) Air
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y
,100 1 1 L 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700
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Figure 76. a) Analyse thermogravimétrique et b) image de microscopie électronique a balayage
(grossissement x250), de la cellulose commerciale utilisée en tant que porogéne.
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Comme attendu, la cellulose utilisée est entierement dégradée a 550 °C qui correspond a la
température d’élimination des terpénes (500 °C) contenus dans le liant utilisé pour 1’élaboration

des encres.

Aussi I’influence de I’ajout de cellulose a été étudiée sur deux compositions, ESB-Lagocom €t

ESB-LaQeo.

Effet de I'ajout de porogéne sur la composition ESB-Lasocom

Un échantillon a été préparé en déposant deux couches du composite ESB-Laogocom €t deux
couches du composite ESB-Laogocom-Cellulose, contenant 20 % de cellulose en masse dans le
mélange. La proportion d’ESB et de Laogocom reste inchangee et est identique dans toutes les
couches.

a)
ESB-La, gocom-Cellulose

ESB-I‘aO,80com

Electrolyte d’ESB

ESB_LaO,SOcom

ESB-Lag gocom-Cellulose

Figure 77. a) Schéma de la cellule symétrique constituée de deux couches de ESB-Lag socom Sans cellulose puis de
deux couches avec cellulose et b) image de microscopie électronique a balayage en électrons rétrodiffusés de la
microstructure du systéme constitué de deux couches de ESB-Lag socom sans porogéne déposées a linterface
électrode-électrolyte sur lesquelles ont été superposées deux couches contenant 20 % de cellulose en masse,

apres mesure de spectroscopie d’impédance, x800.

Comme le montre la figure 77-b), 1’électrode mesure environ 70 um, aprés mesure
¢lectrochimique. L’interface électrode-électrolyte est nette. Le trait blanc correspond a la limite
entre les couches sans ajout de porogéne et les couches contenant initialement la cellulose.
Comme attendu, les dépots avec ajout de cellulose sont plus aérés mais, sur la droite de I’image,
il semble qu’une partie de I’¢électrode se soit délaminée. En réalité, ce défaut est tres local et ne
représente pas 1’électrode dans son ensemble mais seulement une quarantaine de micrometres.

Les spectres EIS a 700 °C sont présentés ci-apres, figure 78.
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Figure 78. Spectres EIS a 700 °C des systemes symétriques ESB-Lao gocom €t
ESB-2C Lag gocom+2C ESB-Lap socom-Cellulose sur ESB.

Comme le montrent les spectres d’impédance électrochimique reportés ci-dessus figure 78,

contrairement a toute attente, 1’ajout de porogéne n’améliore pas la diffusion gazeuse

probablement en raison d’une diminution du nombre de points de contacts entre ESB et LSM

générée par la porosité créée. Les fréquences de relaxation et les ASR mesurées sur cette cellule

sont présentées, figure 79.

Les propriétés catalytigues a haute températures de ce nouveau Systéme sont moins

performantes cependant I’énergie d’activation est diminuée de 13 % passant de 1,38 eV a

1,20 eV. En termes de microstructure, il est probable que I’ajout des couches plus poreuses

permette un meilleur échange en surface de I’oxygene.

© 2019 Tous droits réservés.

a)

log(f,. (Hz))

Température (°C) b) Température (°C)
800 750 700 650 600 550 500 800 750 700 650 600 550 500
5 T T T T T T T 15 T T T T T T T
= ESB-Lag ggeom
ar LOF O 2CESB-Lag gy + 2C ESB-Lag go.om-Cellulose
R —~ 05F
" a0 a &~
2F - s O g
e c °°f
1} LI =
L ] o
‘ @05t
ot =
- &
L ol = 10p Ea=1,38eV
L - ESB'LaO,SDmm L5 F
0 2CESB-Lag goeom *+ 2C ESB-La g5 om-Cellulose
,3 1 1 . 1 1 1 . 1 1 ,2,0 1 1 1 1 1 1 L
090 095 1,00 105 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 090 095 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 125 1,30
1000/T (K?) 1000/T (K?)

Figure 79. a) Contribution haute fréquence ainsi que b) résistances associées a ces fréquences correspondant a

I’ASR, des systémes symétriques ESB-Lao gocom et ESB-2C Lag gocom+2C ESB-Lag socom-Cellulose sur ESB.
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Effet de I'ajout de porogéne sur la composition ESB-Lag,60

Pour Lao,eo, dans un premiere temps, seule une encre contenant de la cellulose a été déposée. La
méme proportion de 20 % de cellulose a été choisie. La constitution massique de I’encre est
alors de 40 % d’ESB, 40 % de Lao,eo0 et de 20 % de cellulose. La proportion massique entre ESB
et Laoeo reste donc de 50-50 aprés calcination du porogéne. La formation de porosité est

confirmée par les images de microscopie électronique a balayage figure 80 qui compare une

cellule sans porogene et avec porogéne.

Figure 80. Image de microscopie électronique a balayage des systémes a) ESB-Lag 0, grossissement x1500 et b)

ESB-Lage0-Cellulose grossissement x1500, sur ESB aprés mesure EIS.

Les ¢épaisseurs des deux systémes sont comparables, environ 50 um pour chacune d’elle. Le
systeme composé initialement de 20 % de cellulose, figure 80-b), présente comme attendu de
larges zones vides qui diminuent significativement la densité de 1’électrode. Aussi, bien que
I’interface électrode-électrolyte soit belle, elle présente des disparités qui pourraient étre dues a
la porosité créée artificiellement par le départ de la cellulose. Les spectres d’impédance a 700 °C

de ces systemes montrent deux contributions (figure 81).
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Figure 81. Spectres EIS a 700 °C des systémes symétriques ESB-Lao g0 et ESB-Laggo-Cellulose sur ESB.

Les mémes observations que pour la tentative d’optimisation microstructure du systeme
Laosocom avec de la cellulose peuvent étre faites. En effet, la texturation de 1’électrode ne permet

pas d’obtenir de meilleurs résultats, les affinements des spectres d’impédance sont présentés

figure 82.
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Figure 82. a) Contribution haute fréquence ainsi que b) résistances associées a ces fréquences correspondant a

[’ASR, des systémes symétriques ESBb-Laogo (Systéme initial de référence) et ESBb-Laggonb-Cellulose sur ESB.

La formation de pores au sein de I’¢électrode augmente significativement 1’ASR des cellules
symétriques. Dans ce cas des énergies d’activation du méme ordre de grandeur sont obtenues et
I’ajout de porosité ne semble pas présenter d’intérét du fait probablement d’une diminution du

nombre de points de contact, c’est a dire de points triples.
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Aussi une deuxieéme cellule a été élaborée avec une interface sans porosité entre I’¢électrolyte et

1’¢électrode avec cellulose, figure 83.

a) -
ESBb-La, gonb-Cellulose g

ESBb-La, gonb

ESBb-La, ¢,nb-Cellulose [

Figure 83. a) Schéma de la cellule symétrique constituée de deux couches de ESB-Lag g sans cellulose puis de
deux couches avec cellulose et b) image de microcopie électronique & balayage correspondante, x1000.

L’épaisseur de 1’¢lectrode est d’environ 65 pm avec une épaisseur de la couche sans cellulose
de 20 pm, plus fine que pour I’étude de la composition Laosocom. L’ interface entre les deux types
de couche est visible et de bonne qualité. Les spectres EIS a 700 °C de dernier systéme en regard

des deux précédents sont présentés ci-apres (figure 84).
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Figure 84. Spectres EIS & 700 °C des systemes symétriques ESB-Lag 0, ESB-Lao go-Cellulose et
2C ESB-Lag s + 2C ESB-Lag go-Cellulose sur ESB.

L’évolution des paramétres, a savoir fréquences et ASR, issus de 1’affinement des spectres

d’impédances est montrée figure 85.
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Figure 85. a) Contribution haute fréquence ainsi que b) résistances associées a ces fréquences correspondant a
I’ASR, des systemes symétriques ESB-Lag g0 (Systéme initial de référence), ESB-Laogo-Cellulose, et du systeme

constitué de deux couches de chaque, sur ESB, présenté figure 83-a).

Globalement 1’ajout de couches « aérées » n’améliore pas les performances du systéme. Des
ASR similaires a celles observées avec la microstructure initiale sont obtenues avec deux

couches denses et deux couches « aérées ».

Influence de la taille des particules sur les performances de Lao,o

L’optimisation de la taille des grains a été étudiée sur le composite ESBb-Lao o, le systeme le
plus performant a basse température. Plusieurs procédés peuvent étre mis en ceuvre pour
diminuer la taille des cristallites. L action mécanique par broyage est le procédé le plus simple,
mais en il est en général difficile d’atteindre des tailles de grains inférieures au micron et la
cristallinité des matériaux peut étre fortement impactée par les fortes énergies misent en jeux.
Pour obtenir de plus petites cristallites il est aussi possible d’utiliser une autre voie de synthése
notamment la voie citrate qui permet d’éviter le grossissement des grains grice a des
températures de synthese beaucoup plus faibles. Les deux voies ont été explorées. Chaque
matériau constituant les composites présentés ci-apres sont alors annotés d’un « b » pour broyé
ou d’un « nb » pour non broyé signifiant que le matériau en question a été broyé ou pas. Le
systeme ESB-Lageo présenté précédemment devient alors dans cette partie ESBb-Laoeonb car
ESB était préalablement broyé contrairement au Lao 0. Pour rappel, les conditions de ce broyage

sont de 2 h dans ’acétone a 1000 tr.min™.
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Diminution de la taille des particules par action mécanique

Plusieurs tests de broyage ont été effectués pour déterminer 1’influence de la taille des
particules. Trois systemes sont comparés. Le systeme ESB-Lao,eo présenté precédemment pour
lequel ESB est broyé a 1000 tr.min™ et Lageo n’est pas broyé. Ce systéme sert de référence et
est comparé aux systémes ESBnb-Laosob ot ESB n’est pas broye tandis que Laoo est broye a
1000 tr.mint et ESBh-Lao sob 0l les deux constituants du composite sont broyés a 1000 tr.min™,
Les affinements des spectres d’impédance de ces trois systémes sont effectués en utilisant le
circuit équivalent présenté figure 67-b). De la méme maniére, un phénomene non
thermiquement activé correspondant a la diffusion gazeuse n’est pas pris en compte dans le
calcul de I’ASR. Les images de microscopie €lectronique a balayage de la poudre d’ESB non

broyée et broyée ainsi que du Laoeo non broyé et broyé sont présentés ci-dessous, figure 86.

Figure 86. Images de microscopie électronique a balayage de ESB a) non broyé et b) broyé, et de Lag,eo
¢) non broyé et d) broyé. Le broyage dure 2 h dans de [’acétone a une vitesse de 1000 tr.min’*. Le grossissement

de chacune de ces images est de x2000.

Comme attendu la granulométrie diminue de maniére significative aprés broyage a 1000 tr.mint
pendant 2 h dans I’acétone. Les évolutions de la fréquence caractéristique a haute fréquence et

de ’ASR sont données ci-apres, figure 87.
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Figure 87. a) Contribution haute fréquence ainsi que b) résistances associées a ces fréquences correspondant a
I’ASR, des systemes symétriques ESBb-Laggonb (systéme initial de référence), ESBnb-Lag b, et ESBb-Lag eob,
sur ESB.

Le domaine de réponse en fréquence reste le méme quelle que soit la nature de 1’électrode. Les
meilleures propriétés sont obtenues lorsque ESB est broyé. L’impact du broyage sur la phase
Laoeo est moindre, une légére diminution de 1’énergie d’activation est a noter mais le systeme

initial reste le plus performant.

Réduction de la taille des particules de Lagso en utilisant une voie de synthése basse température
Une autre maniere de diminuer la taille des cristallites de Lao,eo est d’obtenir ce matériau par
une autre voie de syntheése notamment la voie citrate. Cette voie de synthese permet de passer
d’une température de syntheése de 1400 °C a 800 °C. Les images de microscopie €lectronique a
balayage de la poudre de Lao,eo issue des voies de synthése solide et citrate sont présentées sur

la figure 88.
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Figure 88. Images de microscopie électronique a balayage (grossissement x500) de poudre de Laogo

issue de a) la voie solide et b) la voie citrate.

Bien qu’agglomérée, la poudre obtenue par voie citrate est nettement plus fine que la poudre
préparée par voie solide. Le diffractogramme de la poudre recuite a 800 °C est comparée a celui
de la poudre préparée par voie solide a 1400 °C et a une poudre obtenue par voie citrate, traitée
a 1400 °C, figure 89. La poudre préparée a 800 °C présente un diffractogramme comparable a
celui de la poudre préparée par voie solide alors qu’un affinement des pics correspondant a un
grossissement des cristallites est nettement observé pour la poudre préparée par voie citrate
recuite a 1400 °C.

Citrate - 800 °C
Citrate - 1400 °C
Solide - 3r -1400 °C /\

/ \
/,f \
‘ 32‘,0 32‘,5 3?:,0 33‘,5
26 (%)
Y N A
L 1 .rl 1 1 J
20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figure 89. Diffractogrammes X du Lageo obtenu par voie solide et recuit a 5 reprises a 1400 °C, et du Laoeo

obtenu par voie citrate soit recuit a 800 °C soit recuit a 1400 °C, pendant 12 h.
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Les paramétres de maille de chacune de ces phases sont répertories dans tableau 12.

Tableau 12. Paramétres de maille du Laogo en fonction des conditions de synthése adoptées.

Parametre de maille dans

Voie de Nombre Température de le systéme R3¢
synthese de recuit(s) recuit (°C)
a=b (A) c(A)
Solide 3 1400 5,4912(4) 13,361(1)
Citrate 1 800 5,4865(4) 13,392(2)
Citrate 1 1400 5,4854(5) 13,358(2)

La poudre retraitée a 800 °C présente un parametre de maille ¢ plus grand que les poudres
traitées a 1400 °C qui présentent des parametres de maille voisins. Cette différence n’a pas été
expliquée a ce stade mais pourrait étre due a des états d’oxydation du manganese différents a
800 °C et a 1400 °C.

Une cellule symétrique a alors été préparée avec cette poudre traitée a 800 °C en gardant la
méme composition d’ESB et de LSM. La microstructure du composite ESBb-Lageonb est
comparée ci-dessous, figure 90-a), avec celle du composite ESBb-Lap socitrate, figure 90-b),

apres les mesures par spectroscopie d’impédance.

Figure 90. Images de microscopie électronique a balayage en électrons rétrodiffusés a un grossissement x5000
des composites a) ESBb-Laogonb et b) ESBb-Lag gocitrate, sur ESB.
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La microstructure du composite ESBb-Lagsocitrate montre des grains de ESB mieux disperses

mais une forme allongée pour les grains de LSM (figure 90-b)).

Les fréquences et ASR extraites de 1’affinement des spectres d’impédance mesurés sur cette

cellule sont comparées a celles obtenues sur des électrodes p
synthétisée par voie solide broyée ou non sur la figure 91.

réparées avec de la poudre
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Figure 91. a) Contribution haute fréquence ainsi que b) résistances associées
[’ASR, des systemes symétriques ESBb-Laggonb (systeme initial de référence),
ESBb-Lageocitrate, sur ESB.

Pour la poudre préparée par voie citrate, les propriétés catal

a ces fréquences correspondant a
ESBnb-Lageob, et ESBb-Lag gob et

ytiques sont trés nettement

améliorées a hautes température mais s’avérent inférieures aux électrodes préparées avec une

poudre obtenue par voie solide a basse température. L’évolution se caractérise par une énergie

d’activation plus ¢élevée, 1,35 eV contre 1,20 eV. Alors que nous aurions pu nous attendre a une

ameélioration des performances en présence de particules plus fine

de LSM, I’effet contraire est

observé. Globalement, pour ce systéme, la taille des particules d’ESB apparait plus critique que

celles de LSM.
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Conclusion

Ce travail montre qu'il est possible d'augmenter les performances déja prometteuses des
électrodes composites ESB-Laix en optimisant leur teneur en strontium x dans LaixSrxMnOs.
Alors que pour les faibles teneurs en strontium, deux limitations avaient été observées : le
transport ionique a l’interface électrode-électrolyte et la dissociation de I'oxygene et la
migration en surface, seule la deuxieme étape apparait comme limitante pour les compositions
plus riches. Pour I’ASR, un optimum est obtenu pour les compositions x = 0,40 ou x = 0,50.
L’augmentation de la quantité de strontium dans la structure permet d'accélérer les phénomeénes
de surface et de volume se produisant au sein des électrodes. En particulier, la diminution
significative de I'énergie d'activation associée a la dissociation de I'oxygéne et la migration de
surface conduit & une diminution de I'ASR d'environ 50 % & basse température. Etant donné que
les étapes limitantes de la réaction de réduction de I'oxygene semblent se situer a la surface des
électrodes ESB-Laix, les variations des propriétés de cceur ne sont probablement pas les
principales raisons des changements de performances observés ici. Une étude plus détaillée de
la composition de la surface des différents manganites substitués au strontium sera entreprise
afin d'affiner notre compréhension du mécanisme de réaction de réduction de l'oxygene a
température réduite. Il est également intéressant d’observer qu’alors que la diminution de la
taille des grains de ESB améliore les performances des €lectrodes, I'utilisation de particules
plus petites de LSM a un impact a haute température mais s’avére négative a basse température.

De méme, I’augmentation de la porosité de I’¢lectrode n’est pas convaincante.

Nos travaux montrent clairement que le développement de SOFC a basse température doit
prendre en compte la flexibilité offerte par la plage de température réduite et suppose de
ré-étudier les matériaux réservés aux applications a haute température. Ils ouvrent également
comme perspective 1’utilisation de matériaux moins stables a haute température qui le seraient

a plus basse température. L’étude de matériaux innovants fait 1’objet du chapitre suivant.
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Introduction

L’¢étude présentée dans le chapitre précédent a permis de mettre en place les méthodes de
fabrication et les méthodologies d’analyse relatives a I’utilisation de 1’oxyde de bismuth
stabilisé, plus particulierement ESB, comme électrolyte. Nous avons pu mettre en avant les
performances du composite ESB-Laoeo par rapport aux compositions traditionnellement
utilisées pour les technologies SOFC haute température. Cependant, 1’abaissement de la
température de fonctionnement grace a ’utilisation d’électrolytes a base d’oxyde de bismuth
offre un champ nouveau de matériaux de cathode qui ne pouvaient étre considérés dans les
applications haute température pour des problemes de stabilitt. Comme souligné
précédemment, bien que la conductivité ionique des électrolytes bicouche laisse entrevoir une
chute ohmique acceptable & des température aussi basses que 350 °C,! il n’existe pas de
matériaux de cathode capables, en termes de colit et de performance, d’en tirer profit. La
réalisation du potentiel de cette nouvelle catégorie de pile a combustible passe donc par la
recherche de nouvelles compositions ou combinaisons de matériaux spécialement développés

pour les applications basse température.

Dans ce chapitre, nous avons regroupé nos essais de recherche de nouveaux matériaux de
cathode. Devant I’ampleur de la tdche nous nous sommes attachés a modifier les électrodes
ESB-Lao 0 optimisées précédemment. Dans un premier temps, nous avons cherché a remplacer
le conducteur ionique, en commencant par considérer la composition Dyo08Wo,04Bio,8O1,56
(DWSB) qui est plus conductrice que ESB (cf Chapitre | et Chapitre I1). Ensuite d’autres
candidats, tous dévirant de 6-Bi>Os, ont été sélectionnés pour leur conductivité ionique, mais
aussi pour tester I’intérét, d’un point de vu catalytique, d’introduire des €¢léments de transition
dans le réseau fluorine. Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché a remplacer la pérovskite
de manganese par d’autres conducteurs électroniques en conservant 1’oxyde de bismuth stabilisé
comme conducteur ionique. Les différents candidats ont été sélectionnés en raison de leur
comportement métallique, susceptible d’offrir une meilleure conduction que les
semi-conducteurs a température réduite. Les composés d’intercroissance ont été favorisés,
notamment ceux présentant des feuillets Bi-O mais également CazCo040y, étudié par ailleurs au

laboratoire.
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Evaluation des performances de différents conducteurs ioniques combinés a Lao,eo

Le composé Lao,so montrant de bonnes propriétés est conservé pour la suite de ce travail. ESB
est aussi conservé en tant qu’électrolyte mais il est remplacé par un autre conducteur ionique
dans 1’électrode. Plusieurs conducteurs ioniques ont été testés, DWSB, BisMo0100sg,
NaBi25Cr1006s et BizsM0707s.

L’oxyde de bismuth stabilisé au dysprosium et au tungstene (DWSB)

Comme décrit dans le Chapitre I, de nombreuses études ont porté sur la stabilisation de
0-Bi203. L’une des plus efficace est la double substitution développée dans le groupe de
Wachsman,? qui a montré que I’utilisation de deux substituants permet de stabiliser la structure
cubique pour des concentrations totales en substituant beaucoup plus faibles que les
substitutions mono-élément. La conductivité ionique des oxydes de bismuth stabilisés
diminuant en général avec la quantité de substituant, cette approche a permis la mise en évidence
de nombreuses compositions présentant une trés bonne conduction ionique, notamment la
famille des DWSB de composition (DyO15)x(WOs3)y(Bi203)1xy. Plus particulierement, la
composition x = 0,08 et y = 0,04 (appelée 8D4WSB dans la littérature) posséde la conductivité
ionique la plus élevée de tous les oxydes de bismuth stabilisés. C’est la composition que nous
avons retenue pour démarrer cette étude afin d’évaluer I’impact de la conduction ionique sur les
performances de 1’électrode. Dans ce cas, nous avons également testé la nature de 1’¢lectrolyte,
en élaborant des cellules avec un électrolyte de DWSB. Les différents cas étudiés sont résumés

dans le tableau 13.

Tableau 13. Présentation des systemes symétriques mesurés en spectroscopie d’impédance.

Composite
Electrolyte Nom
(50-50 en masse)
*ESB Lao,60 ESB E-LIESB
DWSB Lao 60 ESB D-L|ESB
ESB Lao 60 DWSB E-LIDWSB
DWSB Lao,60 DWSB D-L|DWSB

* . systéme présenté précédemment
Les conditions d’¢laboration sont les mémes que celles utilisées précédemment (accroche a

800 °C). Comme le montre les images de microscopie électronique a balayage reportées sur la

144

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Martin Pajot, Université de Lille, 2019
Chapitre 1V. Matériaux de cathode innovants

figure 92, une belle interface est observée pour les 4 configurations avec une bonne dispersion

des conducteurs ionique et électronique dans 1’électrode.

Figure 92. Images de microscopie a balayage issues d’électrons rétrodiffusés des systéemes a) E-L sur ESB,
b) D-L sur ESB, c) E-L sur DWSB et d) D-L sur DWSB, au grossissement x2500.

En revanche, I’analyse par diffraction X des cellules apres spectroscopie d’impédance a montré
un probléme de réactivité entre Lao,so et DWSB (figure 93). En plus des pics des phases initiales,
une série de réflexions de faible intensité (mises en évidence par des *, sur la figure 93) traduit
une réaction partielle entre les deux composants. L’impureté n’a pas pu étre identifiée
formellement mais il pourrait s’agir d’un des membres de la solution solide Biz.xLaxWOe, les
principaux pics de I’impureté étant assez bien expliqués par le diagramme de Bi1,gLao,2WOe. La
faible quantité de tungsténe disponible dans 1’électrode expliquerait la faible teneur de

I’impureté.
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Figure 93. Superposition des diffractogrammes X du DWSB, du Laogo ainsi que de [’électrode composite suite

aux mesures électrochimiques.

Les spectres d’impédance électrochimique de ces systeémes sont comparables a ceux des cellules

ESB-Laoc0|[ESB|Laoso-ESB présentées dans le chapitre précédent. A haute température deux

demi-cercles sont clairement resolus sur les diagrammes de Nyquist (figure 94). Les

affinements de ces spectres, entre 500 °C et 800 °C, peuvent donc étre réalisés en utilisant le

méme circuit équivalent que dans le Chapitre 111, L-Reiectroiyte-2(R//CPE).

-0,25 | i

&~ = E-L|ESB - E-L|DWSB 700 °C

£ 0208 . po|EsB D-L|DWSB

c -0,15

S_O;lo g m " " omog .-

E l'.-fJ':. .'-.-

— '0,05 ﬁ.w.=:'. l..\ -.-.
0100....l....l........l....I....I....l....l....l

0,00

Re(Z) (Q2.cm?)

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

Figure 94. Mesures d’impédance électrochimique a 700 °C des systémes E-L et D-L a la fois sur ESB et DWSB.
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Les fréquences caractéristiques (figure 95-a)) et 1’évolution des résistances en fonction de la
température (figure 95-b)) sont similaires aux mesures présentées dans le Chapitre 111,
confirmant qu’il n’y a pas de changement de mécanisme malgré le changement de nature du
conducteur ionique et la réactivité entre DWSB et Lageo. Le demi-cercle basse fréquence, non
thermiquement activé, correspond a la diffusion gazeuse et le phénomeéne limitant, a plus haute
fréquence, est toujours lié¢ aux propriétés de dissociation de 1’oxygene et de transport de surface.
La cellule initiale, ESB-Laoeo déposée sur ESB, reste celle qui présente les meilleures
performances. Une interprétation plus fine du mécanisme est difficile dans la mesure ou la
nature et la répartition des impuretés peut jouer un role central dans la détérioration des

performances des cellules contenant DWSB.

a) Température (°C) b) Température (°C)
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Figure 95. a) Fréquences associées aux deux phénomeénes observés au sein du composite suite aux affinements
sur Zview® selon le circuit L-Reiectroyte-2(R//CPE) et b) ASR correspondantes aux différents systémes soustraits de

la diffusion gazeuse non thermiquement activée.

La réactivité partielle entre DWSB et Laogo, est probablement a 1’origine de ’absence de
publication sur ce type d’électrodes. Nos résultats montrent tout de méme que 1’augmentation
de la conductivité ionique dans les électrodes ne change pas fondamentalement les
performances des électrodes. Ce résultat découle logiquement de 1’identification de

phénomenes limitants en surface.

Il apparait donc possible de poursuivre la recherche de nouveaux conducteurs ioniques en

sélectionnant des phases présentant une conduction ionique moins importante mais avec des
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propriétés de surfaces trés différentes. Aussi, nous nous sommes intéressés a d’autres phases
découlant de 5-Bi,Oz présentant des éléments de transition en coordinance tétraédrique en
partant de I’hypothése que ces sites pourraient servir de point d’entrée, facilitant la pénétration
de I’oxygeéne dans le cceur du conducteur ionique. A cet égard, les phases présentant une
structure colonnaire de formulation [Bi12O14]2 séparées par des entités tétraédriques [MO4]
pouvant accepter une sur-steechiométrie en oxygene par formation d’entités [MOeg], nous sont

apparues comme une cible intéressante.

Bi26M010069-Lag,s0 et NaBi25Cri00ss-Lao,s0
Les phases BixsMo0100s9 et NaBi2sCri10Oes font partie de la méme famille de composés de
formule Bi2-xNaxBi2sM10069-x (M = Cr, Mo) (figure 96).

Bi,.\Na,Biy;M;,04q.

e

a)  Bi,Bi;;M0440gg1

Figure 96. Modeles structuraux mettant en évidence la filiation structurale entre BizsM010Ogg et NaBizsCrigOss.

Ces deux compositions ont été étudiées au laboratoire, il y a une vingtaine d’années pour
Bi2sM0100s9,%° et trés récemment pour NaBizsCri0Oss. D’un point de vue structural, ces deux

phases peuvent étre formulées [Bi12014]2[Bi2][M010041] et [Bi12014]2[NaBi][Cr10040]. Leurs

structures sont toutes deux construites a partir de colonnes [Bi12014] alignées suivant 1’axe b
de leur maille monoclinique dans lesquelles on retrouve une organisation des atomes d’oxygene
et de bismuth typique de la structure fluorine de 5-Bi>Os. Des tétraedres isolés, MOa, et des ions
bismuth isolés sont repartis entre les chaines [Bi12O14]«, assurant le pontage entre les piliers.

Une légére rotation des tétraédres CrO4 par rapport aux tétraedres MoOgs est a ’origine du

148

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Martin Pajot, Université de Lille, 2019
Chapitre 1V. Matériaux de cathode innovants

doublement de la maille passant de a = 11,752 A, b = 5,800 A, ¢ = 24,802 A et p = 102,87 °
pour le composé a base de molybdéne, aa=22,904 A, b=5,736 A, c =24,090 A et p=99,87 °

pour le composé a base de chrome, sans modification du groupe d’espace qui reste P2/c.

Les différences de composition se traduisent par une occupation mixte Bi/Na sur la position
située entre les colonnes [Bi12014]. dans le cas du composé au chrome (figure 96). Afin de
conserver 1’électroneutralité, la substitution d’un ion Bi®* par un ion Na* entraine la perte de
I’oxygeéne interstitiel, situé entre deux tétradédres de MoOxs le long des colonnes.® Le mécanisme
de conduction ionique dans BizsMo10Oso est sujet a débats,>> une étude par RMN montre que
finalement le mécanisme de diffusion tridimensionnel se ferait non seulement via les tétraédres
MoO, mais également au sein des colonnes [Bi12014]...” Les phases BizsM010Os9 Se caractérisent
par leur faible énergie d’activation concernant leur conductivité ionique, ce qui leur confere des
conductivités supérieures a celle de la zircone en-dessous de 500 °C (figure 97). Moins riche
en oxygene, la phase NaBixsCrioOss est moins conductrice, son énergie d’activation est

également plus élevée mais la présence de chrome pourrait avoir un intérét catalytique.

Température (°C)
800 700 600 500 400 300
1 T T T T T T

BiysM0,04gq

log(c (S.cm™))

_6 1 1 1 1 1 1 1 1

09 10 11 13,2 1,3 14 15 16 1,7 18

1000/T (K™)

Figure 97. Conductivité ionique de BisM0100s9 et de NaBizsCr;Osgs en fonction de la température.

Des cellules symétriques ont été préparées dans les mémes conditions que précédemment mais
avec une température d’accroche de 600 °C en partant de 50 % en masse de conducteur ionique

et 50 % en masse de Laoeo avec un électrolyte d’ESB. Une fois de plus, les analyses par
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microscopie électronique a balayage des cellules aprés étude par spectroscopie d’impédance

montrent une bonne interface avec I’¢électrolyte et une microstructure homogene des électrodes

(figure 98).

Figure 98. Images de microscopie a balayage post-mesure des systémes initiaux BizsM010Os9-Lao,60 SUur ESB
a) x500 et b) x5000 et NaBi»sCrigOss-Lag,eo sur ESB ¢) x500 et d) x5000.

Les mesures par spectroscopie d’impédance ont ¢été réalisées pour les systemes
Bi2sM010069-Laoeo sSur ESB et NaBi2sCri10Oes-Lao,so sur ESB respectivement selon les cycles
reportés sur les figure 99-a) et figure 100-a). L’échantillon est directement porté a 600 °C puis
des analyses sont réalisées tous les 25 °C jusqu’a 300 °C avant un deuxiéme cycle jusqu’a
600 °C pour BizsM0100s9-Lao 0 et 700 °C pour NaBi2sCr100es-Lao 60 et finalement un troisieme

cycle jusqu’a 800 °C.
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Figure 99. a) Programmation des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique. Spectres EIS du

composite initial BizsMo010069-Lao s0, SOustraits de la résistance de I’électrolyte et normalisés, b) lors de la

seconde descente (représentative de la premiere descente et de la premiére montée), c) lors de la montée
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a 800 °C et d) lors de la derniere descente.
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Figure 100. a) Programmation des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique. Spectres EIS du
composite initial NaBizsCrigOss-Lao o, soustraits de la résistance de [’électrolyte et normalisés, b) lors de la
premiere descente, c) lors de la seconde descente (représentative de la premiére montée), d) lors de la montée a
800 °C et e) lors de la derniére descente.

Pour le composite BizsMo0100se-Laoso (figure 99), alors que des ASR allant de 300 Q.cm? a
500 °C a 37 Q.cm? a 600 °C sont observées lors des premiers cycles, une forte amélioration de
’ASR est observée aprés passage a 800 °C, avec une valeur de seulement 5 Q.cm? de retour a
600 °C sans soustraction de la contribution liée a la diffusion gazeuse. L’électrode

NaBi2sCr100es-Laso (figure 100) présente, quant a elle, exactement le méme comportement,
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avec une ASR de I’ordre de 2,9 Q.cm? de retour & 600 °C, sans soustraction de la contribution
lie a la diffusion gazeuse.

En fait, des tests de réactivité de ces phases avec Laoeo montrent une évolution de ces deux
compositions vers 700 °C. La position et I’intensité des réflexions de Lao,eo ne montrent pas de
changement significatif méme aprés les mesures de spectroscopie d’impédance électrchimique
a 800 °C (figure 101-a) et figure 101-b)), ce qui laisse penser a une decomposition des phases
Bi>-xNaxBi2sM10069-x (M = Cr, Mo). Cette transformation n’est que partielle dans le cas du
composé au molybdene, figure 101-a), mais semble totale dans le cas du composé au chrome,
figure 101-b). Dans les deux cas, les nouveaux pics observés correspondent aux réflexions
principales des composées BizgM7O7g, une superstructure 3x3x5 de la fluorine. Cette phase est
le produit de décomposition naturelle des phases Biz-xNaxBi2sM100s9-x Mais des températures
supérieures a 900 °C sont généralement nécessaires a son obtention sous air. La possibilité
d’absorber 1’exceés de chrome ou de molybdéne au sein de la pérovskite donnant lieu a la
formation d’une phase de type (Lao60Sro40)1-xMni1x(Cr, M0)xO3 pourrait étre le mécanisme a

I’origine de la baisse de température de la décomposition de ces matériaux.

a) * Electrode post EIS b) Electrode post EIS
* * " * ¥ *
oot MR B ST S AN _ACA A i
Bi;gMo0,0,, Bi,gCr,054

E— BistomosgfLao_60 T NaBiZSCrmOGS—Laom T
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Figure 101. Diffractogrammes X du mélange a température ambiante a) BixsM010069-Lao so et
b) NaBi2sCr100ss-Lao o, €n regard des diffractogrammes de Lag o, des phases formées BizsM;O7s (M = Mo, Cr)

et des électrodes post-mesure.

153

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Martin Pajot, Université de Lille, 2019
Chapitre 1V. Matériaux de cathode innovants

De fagon surprenante, la décomposition de ces deux compositions a un effet benéfique sur les
valeurs d’ASR mesurées sur cellule symétrique sous air (figure 99 et figure 100). En effet,
passeé les 700 °C, une amélioration significative de I’ASR est visible. La comparaison entre les
ASR lors de la montée et de la descente (figure 99-c) et figure 99-d), et figure 100-d)
et figure 100-e)) montre une amélioration de I’ordre de 80 % aprés passage a 800 °C. Les
valeurs mesurées restent néanmoins élevées, avec dans le meilleur des cas, une ASR d’environ
0,40 Q.cm? pour 1’¢électrode a base de chrome a 800 °C, c¢’est-a-dire dix fois plus résistif que les
électrodes ESB-Lao 0. Toutefois, en raison de 1’énorme gain de performance observé lors de la
formation des espéces BizgM7Oq7g, nous avons décidé d’investiguer la possibilité d’utiliser

directement BizgCr7Ozg, le composé le plus prometteur.

BizsCr707s-Lao,eo

Le composé BisgCr7O7s a lui aussi été découvert récemment au laboratoire, comme produit de
décomposition de NaBizsCr100es. Sa structure moyenne est de type fluorine (figure 102-a)).
L’organisation des atomes de chrome induit une supermaille 3x5x3 de symétrie
orthorhombique. Le sous réseau des atomes de chrome forme deux types d’¢léments, des
chaines en zigzag le long de I’axe d et des triméres isolés, mis en évidence sur la figure 102-b).
A température ambiante la structure de BissCr7Ozs est monoclinique, figure 102-c), les atomes
de chrome sont en coordinance tétraédrique localisant autour d’eux vingt lacunes d’oxygéene par
unité formulaire (figure 102-d)) soit plus que les douze prévues par la formule brute du
matériau. Par conséquent certains atomes d’oxygene se retrouvent en position interstitielle, au
centre d’octaédres OBig, en plein centre de cages cubiques formées par le réseau anionique
(figure 102-d)).
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a) Bil.(x‘)Cr()}l_O}AT[ 053 b) BijCrO50]5, 9]
Fm3m Cmce
6 o 8 Oxygeéne
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Figure 102. Modeéles structuraux représentant a) la maille moyenne de BisgCr;O7g, b) la maille idéalisée
montrant [’organisation Bi/Cr en conservant la position idéale des atomes d’oxygene, ¢) la maille a température
ambiante prenant en compte le déplacement des atomes d’oxygene et d) détails structuraux mettant en évidence
la présence d’atomes d’oxygeéne interstitiel, ainsi que la position des tétraédres CrO4 par rapport au réseau

anionique idéalisé de la structure fluorine.

Contrairement a ce que 1’on attend pour une structure dérivant de 6-Bi>Os, le mécanisme de
conduction de 1’oxygene dans BizgCr7O7g ne serait pas lacunaire mais ferait intervenir des
atomes d’oxygene interstitiels. Les propriétés de transports sont effectivement assez différentes
de celles généralement observées pour les oxydes de bismuth stabilisés (figure 103-a)) avec
une conductivité ionique mediocre proche de celles de YSZ et du composé parent BizgMo707s
et une énergie d’activation relativement élevée pour une phase a base d’oxyde de bismuth. Les
accidents sur la courbe de conductivité observés a 160 °C et 530 °C sont liés a des transitions
structurales qui peuvent étre suivies par 1’évolution des parameétres de maille (figure 103-b))

mais dont le mécanisme atomique n’est pas encore compris.
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Figure 103. a) Conductivité ionique de BissCr;O7s en fonction de la température et b) évolution des parametres
de maille dans le groupe d’espace non-conventionnel B21, permettant d’aligner les axes du systéeme

monoclinique selon les directions pseudo-cubiques.

Les analyses par microscopie électronique a balayage des cellules aprés spectroscopie
d’impédance ont de nouveau montré une bonne interface et une microstructure homogene des

électrodes (figure 104).

a)

Figure 104. Images de microscopie électronique a balayage post-mesure du systeéme initial BizsCr7Ovs-Lao,go Sur
ESB a) x500 et b) x2500.
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Les mesures par spectroscopie d’impédance ont été réalisées suivant les cycles thermiques

présentés sur la figure 105.

composite initial BizgCr7O7s-Lag 60Sro,40MNQs, soustraits de la résistance de [’électrolyte et normalisés, b) lors de

la premiére descente, c¢) lors de la premiére montée, d) lors de la seconde descente €) lors de la deuxiéme montée

© 2019 Tous droits réservés.

Ici deux cycles allant jusqu’a 800 °C ont été programmeés.
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Figure 105. a) Programmation des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique. Spectres EIS du

Re(Z) (Q.cm?)

Re(Z) (Q.cm?)

et f) lors de la troisieme descente, les mesures étant stable pour le dernier cycle.
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La encore, une nette amélioration des performances électrochimique est observée aprés passage
a 800 °C, figure 105-b) a figure 105-f).

Bien que BizsCrsO7s soit un produit de decomposition stable des électrodes a base de
NaBi2sCr1007s, les analyses par diffraction X aprés mesure EIS a 800 °C (figure 106) montrent
la aussi la décomposition de la phase d’intérét et la bonne stabilité de Laoo dont les parametres
de maille restent inchangés (tableau 14). Les produits de décomposition identifiés sont une
phase cubique de type 3-Bi>Os de composition exacte non déterminée et un composé contenant
du chrome, Bi14CrO24. Une quantification approximative des phases constituant 1’électrode par
affinement de Rietveld montre une composition fortement majoritaire en Lao,eo par rapport aux
50 % massiques initialement introduits. Cet affinement n’est représentatif que de la surface de

I’électrode, il reste trés approximatif.

| Type 6-Bi, 04 16(1) % mass. |
{ | LagoSroeMnO;  70(1) % mass.
| | Bi,CrO,, 14(1) % mass.
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Figure 106. Affinement Rietveld sur le diffractogramme post-mesure EIS du systeme initial BizsCr;O7s-Lao g0
sur ESB.

Tableau 14. Phases obtenues suite aux mesures EIS du composite initial BizgCr;O7s-Lage0Sro.40MNnOs.

Paramétre de maille (&)

Phase Structure Quantitatif (%0)
a=b C
Type 6-Bi203 Fm3m 5,5296(8) 16
Lao,60Sr0.40MnO3 R3c 54905(6)  13,378(3) 70
Bi1aCrOz | 4/m 8,685(2)  17,275(4) 14
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L’analyse des spectres d’impédance mesurés lors du troisiéme cycle en refroidissement montre
comme pour le composite ESB-Lag g0, deux contributions, une contribution a basse fréquence
qui peut étre associée a la diffusion gazeuse et une contribution a moyenne fréquence qui peut
de nouveau étre associée au transfert de 1’oxygéne en surface. Une comparaison des

performances de cette électrode est faite avec le composite ESB-Lao,eo0 sur la figure 107.

a) Température (°C) b) Température (°C)
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Figure 107. a) Fréquences du systeme BissCr;O7s-Laogo en regard des fréquences du systeme ESB-Lao go

avec contribution liée a la diffusion gazeuse et b) ASR associées aux phénomeénes observés.

Les deux électrodes présentent des énergies d’activation voisines, de I’ordre de 1,20 eV. Les
ASR obtenues avec BisgCr;O7s restent supérieures a celles de 1’électrode de référence mais sont
encourageantes. BisgCr7O7s présentant comme produit de décomposition BiaCrOzs, il

conviendra de tester cette composition.

Changement du conducteur électronique en composite avec ESB sur ESB

N’ayant pas obtenu de nette amélioration en changeant le conducteur ionique, notre stratégie a
ensuite été de substituer le conducteur électronique. Trois types de matériaux ont été considérés,
un cuprate de lanthane et de strontium a base d’oxyde de bismuth de formulation
Bi2Sr160La0,40CuQOs+s €t une cobaltite de bismuth Bi>Sr2C0209 d’une part et CazC0409 qui

présente une structure lamellaire comparable a celle de Bi>Sr.C0.09, d’autre part.
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Le cuprate de lanthane et de strontium BizSr1,60La0,40CuQOg+s

Ce cuprate a été choisi de par sa structure lamellaire (figure 108), constituée de double couches
BiO entre lesquelles s’intercalent des couches (Sr,La)O et CuO dans lesquelles le cuivre se
retrouve en environnement plan carré. Il s’agit d’un composé supraconducteur a haute

température critique pour lequel une haute conductivité électronique est espérée.

® Bismuth

® Strontium
Lanthane
Cuivre

® Oxygene

Figure 108. Arrangement structural de la phase BiSr1 sola040CuUOs+s.

La synthése de ce composé s’effectue par voie solide en respectant la steechiométrie souhaitée.
Les précurseurs utilisés sont le BioO3 (Riedel de Haer, 99 %), le SrCOs (Sigma Aldrich,
99,9 %), le Lax0Os3 (Alfa Aeser, 99,9 %) et le CuO (Sigma Aldrich, 99 %). Plusieurs recuits
successifs sont nécessaires pendant 12 h a une température finale de 850 °C pour obtenir une

phase pure.

Un test de réactivité avec le conducteur ionique (ESB) par mélange de 50 % en masse du
conducteur ionique et 50 % du conducteur électronique et traitement a une température donnée
pendant 24 h montre, aprés analyse par diffraction des rayons X, aucune réactivité jusqu’a

600 °C mais réactivité a 700 °C.

La mesure de la conductivité électronique de ce matériau a été effectuée a haute température
sur une ceramique préalablement frittée a 850 °C pour compléter les mesures déja publiées mais

a basse température. Son évolution en fonction de la température est reportée figure 109.
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Figure 109. Mesures 4 fils de la conductivité électronique de Bi>Sr16Lao4CuQOg-s.

Le composé BixSrie0laos0CuQOs+s présente une conductivité électronique du méme ordre que

Lao 20 mais inférieure a celles de Laoso avec un comportement métallique.

Une cellule a été préparée comme précédemment avec une accroche a 600 °C, du fait de la

réactivité entre les matériaux.

Malgré un coefficient de dilatation thermique nettement inférieur a celui de ESB, 10,45.10° K*!
comparé a 16,53.10° K pour ESB, comme le montre la figure 110 pour une cellule aprés

spectroscopie d’impédance, une belle interface est obtenue entre 1’électrode et 1’¢lectrolyte.

Figure 110. Image de microscopie électronique a balayage du systéme ESB-Bi,Sr1 g0La0.40CuQOg+s sur ESB.
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Les mesures par spectroscopie d’impédance ont été réalisées tous les 25 °C suivant trois cycles
de chauffage/refroidissement allant de 300 °C a 600 °C. Les spectres mesurés entre 500 °C et
600 °C au cours des deux premiers cycles, sont reportés figure 111, les mesures correspondant

au troisieme cycle étant similaires a celles du deuxiéme cycle.
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Figure 111. Spectres électrochimiques du systéme ESB-Bi»Sr1,s0La0,40CuQOg+s lors de a) la premiére montée,
b) la premiére descente, ¢) la derniere montée et d) la derniére descente, le second cycle n’étant pas présenté ici

car identique au dernier.

Malgré une bonne accroche de I’¢lectrode, des ASR tres élevées sont obtenues, de I’ordre de
50 Q.cm?. L’analyse de la cellule par diffraction X aprés mesure ayant révélé des pics en plus,

I’étude de ce matériau n’a pas été poursuivie.
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Les cobaltites

Cobaltite de bismuth, Bi>Sr>Co20q

Aussi dans un deuxieme temps, nous avons considére la cobaltite de bismuth et de strontium de
formulation Bi,Sr.C0,0s, figure 112. Connue pour ses propriétés thermoélectriques,® cette
cobaltite est constituée de feuillets d’oxyde de cobalt permettant une bonne conductivité

électronique.

Figure 112. Structure de la cobaltite de bismuth et de strontium Bi,Sr.C0,0,.8

Sa structure repose sur des blocs CoO> de structure Cdl entre lesquels s’intercalent des couches
SrO et BiO formant un réseau de type NaCl avec un ordre des atomes de bismuth et de strontium,
figure 112.%1° La synthése de ce matériau est effectuée par voie solide, sous oxygeéne, a une
température finale de 900 °C a partir de Bi2O3 préalablement décarbonaté a 600 °C (Riedel de
Haer, 99 %), de SrCOs préalablement séché a 100 °C (Sigma Aldrich, 99,99 %) et de C0304
(Alfa Aeser, 99,7 %). Le premier recuit nécessite un palier intermédiaire de 1 h a 600 °C pour

éliminer les carbonates.

Dans un premier temps la compatibilité chimique de la cobaltite avec ESB est évaluée par

diffraction des rayons X, figure 113.
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Réactivité a 700 °C
ESB-Bi,Sr,C0,0, - 600 °C

Bi,Sr,C0,0,

[ T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Figure 113. Diffractogrammes de ESB, de Bi,Sr.C0,0s, du mélange a 600 °C ainsi qu’a 700 °C.

Alors qu’a 600 °C, le mélange semble stable, a 700 °C, des pics supplémentaires et difficiles a

identifier sont a noter.

De ce fait, des cellules ont été préparées de la méme maniere que précédemment avec une
température d’accroche de 600 °C. Dans le but d’étudier I’impact des fractions de conducteurs
ioniques et électroniques sur les performances du matériau, des électrodes avec des fractions
variables de Bi>Sr2C020g (allant de 100 % a 25 %) ont été élaborées. Comme la figure 114 qui
présente des coupes transverses des cellules aprés spectroscopie d’impédance le montre, dans
tous les cas, de belles interfaces sont observées malgré une température d’accroche de 600 °C
seulement. N’ayant pas fait d’essais de préparation de cellule avec une poudre d’ESB non
broyée dans ’acétone, il est difficile de confirmer que cette qualité d’accroche est liée au
broyage dans I’acétone mais, comme pour la phase cuprate, les résultats sont encourageants
quant a la possibilité de préparer des cellules a basse température. Comme on peut le voir sur la
figure 114, la microstructure des cellules est homogene. Il est intéressant ici de remarquer les
grains en forme de plaquettes correspondant a la phase Bi>Sr2C020y, particulierement visibles

pour I’électrode constituée a 100 % de cette phase (figure 114-a))
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Figure 114. Image de microscopie électronique a balayage des cellules symétriques
ESB-Bi»Sr2C0,0-|ESB|ESB-BIi»Sr.C0,04 post-mesure pour les proportions a) 0-100, b) 25-75, ¢) 50-50
et d) 75-25.

L’étude par spectroscopie d’impédance a été réalisée suivant trois cycles thermiques comme

indiqué sur la figure 115.

800 °C

A

300 °C 300 °C 300 °C

Figure 115. Cycle de mesures programmé pour l’étude de ESB-Bi,Sr.C0,09 sur ESB en cellule symétrique.
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Les mesures & 600 °C suite a la deuxiéeme montée sont représentées sur la figure 116.
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Figure 116. Spectres EIS & 600 °C des systémes ESB-Bi»Sr.C0.0g sur ESB selon les différents ratios massiques.

Les spectres d’impédance a 600 °C, avant réaction entre les composants, montrent des ASR de

’ordre d’au moins 4 Q.cm? pour les compositions contenant au moins 50 % de Bi>Sr.Co20g et

29 Q.cm? pour 1’électrode composite constituée a 75 % d’ESB, du fait probablement d’une

conduction électronique insuffisante et d’un collectage du courant plus difficile. Ces difficultés

de collectage pour les composites riches en conducteur ionique sont confirmées par le suivi de

la conductivité liée a 1’électrolyte et aux contacts (inverse de la résistance série, correspondant

a la somme de la résistance de 1’¢lectrolyte et des contacts), figure 117.
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Figure 117. Conductivité relative a [’électrolyte et aux contacts lors de la derniére descente en température, en
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Comme le montre la figure 118 qui présente les spectres mesurés au cours du dernier
refroidissement a 700 °C et 600 °C, une amélioration des ASR est observée pour les deux
compositions les plus riches en conducteur électronique, contenant au départ 100 % et 75 % de
Bi>Sr2C020y, apres chauffage au-dessus de 800 °C. A I’inverse, les électrodes riches en ESB

apparaissent encore moins performantes.
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Figure 118. Spectres EIS a a) 700 °C et b) 600 °C, des systemes ESB-Bi,Sr.C0209 sur ESB selon les différents
ratios massiques, mesurés au cours du dernier refroidissement.

Les analyses post-mortem en surface par diffraction X des cellules apres spectroscopie
d’impédance sont présentées, figure 119, en fonction du ratio de ESB et de Bi>Sr.C020g présent
avant réaction dans le composite et en regard de la non réactivité du mélange ESB- Bi>Sr2C0209
dans un four a 600 °C dans le but d’identifier les phases ayant réagi ou non. Pour I’¢lectrode
contenant 100 % de Bi>Sr.C0.09, une forte orientation préférentielle est & noter, en bon accord
avec la microstructure de 1’¢électrode observée par microscopie électronique a balayage. Seuls
les pics relatifs aux couches sont nettement visibles, ils ne présentent pas de décalage par rapport
a la structure initiale et semblent confirmer une certaine stabilité de la phase, au moins en
surface. La phase ESB apparait trés faiblement pour les autres compositions qui montrent une
évolution tres nette de la structure. Pour les compositions initiales contenant au départ 25 % et
50 % en masse de conducteur électronique, la phase Bi>Sr.C020g est encore présente mais une
recherche de phase sur la composition 50-50 révéle la présence d’une phase rhomboédrique de
type P2, de structure hexagonale et de paramétre de maille a = 3,95 A et ¢ = 28,2 A ! qui

correspond a une solution solide pour des fractions molaires en oxyde de strontium comprises
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entre 18 % et 42 % dans le diagramme binaire Bi,O3-SrO.1? Ces phases qui présentent une
conductivité de I’ordre de 102 S.cm™ a 650 °C transitent a environ 700 °C vers une forme P1

qui présentent d’excellentes propriétés de conduction ionique de I’ordre de 0,3 S.cm™.%2

Réaction du ESB - Bi,Sr,Co,04 0-100

J_

a) b)
Non réactif a 600 °C
L l e
Réaction du ESB - Bi,Sr,C0,04 25-75
Réaction du ESB - Bi,Sr,Co,04 50-50
A
N Réaction du ESB - Bi,Sr,C0,04 75-25
L 1 1 1 1 1 wl J L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
33 34 35 36 37 38

10 20 30 40 50 60 70 80 90 26 27 28 29 30 31 32
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Figure 119. a) Diffractogrammes X, de haut en bas d'un mélange ESB-Bi,Sr,C0,09 ne montrant pas de réaction
en test de réactivité & 600 °C pendant 6 h et faisant office de référence pour les diffractogrammes X post-mesure
EIS ol il y a eu réaction, présentés en-dessous correspondant au composites initiaux ESB-Bi,Sr.C0,09 de
proportion massique 0-100, 25-75, 50-50 et 75-25 ainsi que b) une vue agrandie.
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Figure 120. Affinements des spectres EIS mesurés & 700 °C lors du dernier refroidissement pour les
compositions initiales ESB-Bi>Sr.C020g en proportion massique a) 25-75 et b) 50-50.
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Tableau 15. Résistances et fréquences associées aux trois composantes extraites des spectres d’impédance
mesurés & 700 °C lors du dernier refroidissement pour les compositions initiales
ESB-Bi,Sr,C0,0g 25-75 et 50-50.

) R2 f2 Rs f3 Ra fa
ESB-Bi2Sr2C0209
(Q.cm?) (Hz) (Q.cm?) (Hz) (Q.cm?)  (Hz)
25-75 0,271 922,083 0,184 29,768 0,135 1,776
50-50 0,921 7267,267 0,197 21 0,072 2,45

Le résultat de I’affinement des spectres d’impédance mesurés a 700 °C pour les compositions
contenant initialement 25% et 50% de Bi>Sr2C0209 a 1’aide d’un circuit présentant 3 R//CPE
est reporté figure 120 et dans le tableau 15. Il met en évidence trois phénomeénes pour des
fréquences caractéristiques de 1’ordre de 10 Hz, 20 Hz et 2 Hz. Si le phénoméne observé a 2 Hz
pourrait étre attribué a la diffusion gazeuse, a ce stade il est difficile de conclure sur les deux
autres contributions, qui semblent néanmoins associées aux phénomenes de transfert de
I’oxygeéne en surface et a son incorporation dans le solide. L’ASR de 0,40 Q.cm? mesurée
a 700 °C pour le composite contenant initialement 75 % de Bi>SrC020s est encourageante. Une
étude plus approfondie devrait étre reprise en considérant ces phases f1/B2 comme conducteur

ionigue.

Le misfit CazCo40s, appelé CCO

Les résultats précédents, prometteurs en termes d’ASR, nous ont conduits & nous intéresser a
d’autres matériaux ayant une structure proche de la cobaltite de bismuth et de strontium, en
particulier CazCo0409 (appelé CCO par la suite)* qui a fait I’objet d’une étude approfondie en
composite avec GDC.'*'® Ce matériau posséde un coefficient d’échange de surface de

I’oxygéne trés élevé, 1718

ainsi qu’une intéressante stabilité tant chimique que mécanique avec
GDC, du fait de son TEC de 10.10° K™, beaucoup plus faible que les valeurs typiquement

observées pour les cobaltites.®

A noter que ce matériau a fait I ’objet d’une étude complémentaire a ces travaux de thése sur l'influence
de la voie de synthése, céramique ou citrate, sur les ASR de cellules symétriques de type
CCO-GDC|GDC|CCO-GDC. Cette étude présentée en annexe 5, doit faire I’objet d’une publication

dans les prochaines semaines.
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Cette structure, figure 121, appartient a une famille de matériaux nommeée « misfit ».

s &8s Ys S U S Ca

EVLITLKRT

Figure 121. Structure de la cobaltite de calcium CazC040Og.s.

Elle est construite par empilement de blocs Ca2Co0s.-5 de structure NaCl et de feuillets CoO- de
structure Cdl,. Les deux sous réseaux ne sont pas métriquement compatibles, ce qui est a
I’origine du terme « misfit » pour décrire ces composés. La caractérisation et la description
structurale de CasCo04O9 sont donc compliquées par le recours nécessaire au formalisme des
super-espaces. Comme Bi>Sr2C020y, le cobalt dans les feuillets présente des degrés d’oxydation
mixtes, & la fois 3+ et 4+,22! permettant & ce matériau d’atteindre une conductivité électronique
de 225 mS.cm? a 700 °C.Y" Par ailleurs, le bloc Ca,CoOs.; est légérement déficient en

oxygene,?? ce qui permet une faible conduction des ions oxyde.

L’influence de la microstructure dans le cas des électrodes GDC-CCO ayant montré que les
fines plaquettes obtenues par auto combustion figure 122-a) sont nettement plus efficaces que
les grosses particules obtenues par voie solide figure 122-b), la poudre de CazCo04Oq utilisée
dans cette étude a été synthétisée par voie citrate comme décrit en annexe 5. Aprés une étape
de solubilisation dans 1’acide nitrique et de complexation par 1’acide citrique, I’eau est évaporée
puis le gel obtenu est calciné a 400 °C sous air. Enfin les cendres obtenues sont recuites a 700 °C
sous oxygene afin de former la phase attendue. Pour comparaison, la synthése par voie
ceramique classique nécessite plusieurs recuits a 880 °C et broyages intermédiaires pour obtenir

une phase pure.
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Figure 122. Images de microscopie électronique a balayage de la poudre de CCO obtenue a) par voie citrate,

grossissement x10000 et b) par voie solide, grossissement x2500.

A partir de cette poudre, des cellules correspondant a des ratios massiques ESB/CCO envisagés
de 50-50 et 25-75 ont été préparés comme précédemment avec une accroche a 600 °C. Comme
le montre la microstructure de la cellule 50-50 aprés analyse par spectroscopie d’impédance,
figure 123, D’interface électrode électrolyte est de bonne qualité, figure 123-a), et la
morphologie des grains semble étre un mélange de plaquettes entourées de grains

nanomeétriques, figure 123-b).

Y

Figure 123. Images de microscopie électronique a balayage en électrons rétrodiffusés du systeme
ESB-CCO 50-50 a) x1500 et b) x3200.

Toutefois, les diffractogrammes X post-mortem montrent qu’il y a réaction entre la fluorine et
la cobaltite, figure 125. Les spectres EIS de ces systemes composites sont présentés ci-dessous,

sur la figure 124. Les performances électrochimiques sont encourageantes.
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Figure 124. Spectres EIS du systeme composite initial ESB-CCO citrate en proportion massique a) 50-50 et
b) 25-75, & 600 °C, 700 °C et 800 °C.

Les résistances de polarisation normalisées du systeme 50-50, figure 124-a), respectivement a
703 °C et 797 °C, sont de 0,17 Q.cm? et 0,06 Q.cm?. A plus basse température il est difficile de
dire si la réponse de I’¢lectrode est complete. Les analyses fines de ces spectres n’ont été
effectuées que partiellement, c’est pourquoi aucun graphique représentant les fréquences ou
bien I’ASR en fonction de la température n’est tracé. Néanmoins il semblerait que le second
demi-cercle, de résistance environ égale a 0,05 Q.cm? corresponde a la contribution de la
diffusion gazeuse qui peut directement étre soustraite de la résistance de polarisation normalisée
faisant passer ’ASR a 700 °C de 0,17 Q.cm? a 0,12 Q.cm? et celle mesurée a 797 °C de
0,06 Q.cm?a 0,01 Q.cm?.

Le systétme moins riche en ESB apparait moins performant. Les résistances de polarisation
normalisées, figure 124-b), a 600 °C, 700 °C et 800 °C sont respectivement de 1,30 Q.cm?,
0,35 Q.cm? et 0,30 Q.cm?. Soustraites du second demi-cercle qui semble lui aussi correspondre
a de la diffusion gazeuse, les ASR seraient alors de 1,05 Q.cm?, 0,10 Q.cm? et 0,05 Q.cm?
respectivement a 600 °C, 700 °C et 800 °C.
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a) b)
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Figure 125. Diffractogrammes X des précurseurs du composite et du composite post-mesure EIS.

Toutefois, ’analyse post-mortem des échantillons par diffraction X a démontré une évolution
des électrodes. Le diffractogramme montre plusieurs produits de décomposition tels que
I’oxyde de cobalt Co3O4 et en majorité la phase Bi.CazC0209. Cette phase présente une structure
« misfit » a I’'image de CazC0.09 arrangée autour de feuillets d’oxyde de cobalt CoO.. En réalite
cette phase n’est pas inconnue, elle est notamment utilisée comme anode pour les batteries
lithium ion? grace & ces bonnes propriétés de conductivité électronique. Sa synthése? est en
cours et ces résultats prometteurs seront complétés dans un futur proche par I’¢laboration du
systeme ESB-Bi>CasC0209 en proportions massique 50-50 et 0-100 pour confirmer I’efficacité

de cette phase.
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Conclusion

Dans ce chapitre, plusieurs systémes ont été explorés. L’étude de DWSB plus conducteur que
ESB n’a pas permis d’améliorer les performances de 1’électrode composite ESB-Lao 0. Pour les
autres systemes, malgré des températures d’accroche souvent faibles, de belles microstructures
et interfaces ont été obtenues. Des problémes de réactivité sont observés systématiquement mais
I’étude ouvre de nouvelles perspectives. Des tests devront étre réalisés sur la phase Bi1aCrO24
et les phases de structure B1/B2 qui pourraient s’avérer intéressantes comme conducteur ionique.
Enfin les résultats obtenus avec CCO comme phase initiale sont prometteurs présentant une
ASR de I’ordre de 0,01 Q.cm2a 700 °C alors que les composes ont réagi pour donner la phase
Bi2CazC020s.
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Dans le contexte énergétique et environnemental actuel, les piles a combustible présentent un
certain intérét. Parmi les différents types de piles qui existent, les piles a oxyde solide ont
I’avantage d’une certaine flexibilité pour ce qui est du combustible, I’hydrogéne pouvant étre
utilisé mais également des hydrocarbures. Leur inconvénient reste leur température de
fonctionnement élevée, au-dessus de 700 °C. La réduction de ces températures de
fonctionnement qui générent énormément de contraintes chimique, physique, de co(t est un
enjeu. Dans ce contexte, les travaux récemment publié par Wachsman et al.,' ouvrent de
nouvelles perspectives. Avec un électrolyte bicouche, constitué d’un électrolyte a base d’oxyde
de bismuth protégé par une couche de cérine, ses travaux prédisent une utilisation possible dés
350 °C.

Cette morphologie en bicouche permet de protéger le systéeme des fuites de courant générées
par la cérine a basse pression partielle d’oxygene mais aussi d’empécher la décomposition de
I’oxyde de bismuth stabilisé & basse pression partielle d’oxygéne. Dans ses travaux, I’équipe de
Wachsman a travaillé essentiellement avec 1’oxyde de bismuth stabilis¢ a I’erbium (ESB).
Si la structure de I’anode (cermet Ni/GDC), c6té cérine, reste inchangeée, le développement de
matériaux de cathode compatibles avec I’oxyde de bismuth reste un verrou a lever. Parmi les
matériaux étudiés par I’équipe de Wachsman, on peut citer des composites ESB-Ag, ESB-LSM
et ESB-Bi,Ru.07. Malgré une ASR de 0,06 Q.cm? & 650 °C, le composite ESB-Ag s’est révélé
instable du fait d’une évolution de la microstructure de I’argent.>* Avec une ASR de 0,03 Q.cm?
a 700 °C,% le composite ESB-Bi,Ru,07 est prometteur mais le prix du ruthénium limite le
développement d’un tel dispositif a grande échelle. Enfin, pour LSM qui correspond a la
solution solide La1-xSrxMnOs, les études ont essentiellement porté sur les compositions riches

en lanthane.

Dans ce travail, en gardant I’oxyde de bismuth stabilisé a I’erbium, 1’objectif de notre étude a
porté sur la recherche de matériaux de cathode innovants. La composition (Bi203)o,75(Er203)0.25
a été retenue pour 1’électrolyte ESB. Dans un premier temps, les conditions opératoires
d’obtention de la poudre d’ESB et sa densification ont été revues et strictement définies afin de
s’assurer par la suite d’utiliser un électrolyte de ESB reproductible quelle que soit la synthese.

Etant donné que 1’électrolyte bicouche proposé par Wachsman est cense fonctionner a basse
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température, une étude de I’abaissement de température du procédé d’accroche a d’abord été
réalisée. Plusieurs travaux ventaient les bienfaits d’un broyage préalable permettant d’abaisser
la température de frittage d’un matériau, notamment ceux de Kruidhof et al.>® Partant de cela,
nous avons pu mettre en évidence 1’intérét de ce broyage et tenté de 1’expliquer. Pour un broyage
dans 1’¢éthanol ou dans 1’acétone, notre étude confirme le greffage de molécules organiques a la
surface du solide. L’effet est plus marqué dans 1’acétone pour laquelle un changement de
couleur de I’orange au gris foncé est remarqué apres broyage. Une étude par XPS confirme la
présence de bismuth métal a la surface de la poudre expliquant le changement de couleur.
Au cours du frittage, un retrait est observé vers 350 °C qui pourrait correspondre a la désorption
de ces molécules organiques associée a la fusion du bismuth métal qui s’oxyderait pouvant ainsi
aider au soudage des grains comme expliqué par spectroscopie d’impédance réalisée sur deux
pastilles, I’une étant greffée, ’autre non. Si ce phénomene est observé sur les phases a base

d’oxyde de bismuth que nous avons testées, il ne 1’est pas sur les manganites de lanthane.

La suite de ces travaux de these a été largement consacrée a la recherche de matériaux innovants
pour cathode de pile a combustible de type SOFC. Dans un premier temps, la famille des
manganites de lanthane (La1-xSrxMnQO3) a été reconsidérée. Apres optimisations de 1’épaisseur
et de la fraction massique de conducteurs ionique et électronique dans le composite ESB-La1.x,
des cellules symétriques ont été élaborées pour des valeurs variant de x = 0,15 a x =0,80.
La composition x = 0,40 (appelée Laoso dans le manuscrit) s’avere étre la plus performante.
L’¢étude par spectroscopie d’impédance confirme deux phénomenes limitant la réaction
d’¢lectrode : le transfert et la diffusion de 1’oxygeéne en surface et la diffusion gazeuse. Etant
tres dépendante des conditions expérimentales de mesure, la diffusion gazeuse n’a pas été prise
en compte dans 1’évaluation des ASR. Les performances de I’¢électrode ne sont pas améliorées

par ajout de porogene ou diminution de la taille des particules de LSM.

Le composite ESB-Laoeo optimisé avec une épaisseur comprise entre 50 um et 60 um et des
fractions massiques de 50 % de conducteur ionique et électronique, nous a permis d’avoir une
référence pour la suite de cette étude. C’est de ce composite que de nouvelles combinaisons ont

découlé, présentées dans le Chapitre 1V.

Dans un premier temps nous avons gardé le manganite de lanthane et changé le conducteur
ionique. Les premiers composites ont été elaborés avec du DWSB, qui est un oxyde de bismuth

doublement substitué par du dysprosium et du tungsténe. La composition retenue,
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Dyo,08Wo,04BiogsO1556, permettait de tester un composé de méme structure que ESB mais
présentant des propriétés de conduction ionique supérieures. Malgré une belle interface entre
I’électrode et I’électrolyte, les performances sont convenables mais en deca de celles obtenues

avec le composite ESB-Lao 60, tableau 16.

L’analyse post-mortem des cellules montre la formation d’une impureté qui pourrait
correspondre a Biygolao20WOs, expliquant surement 1’absence de publication sur ce type
d’¢lectrode. Aussi, nous avons ensuite décidé de changer ce matériau par du Bi2sM010069 OU
du NaBi2sCr100es, toujours en composite avec Laoeo, du fait de leur bonne conductivité ionique
associ¢e a une faible énergie d’activation pour le premier et de la présence d’entités MOg4
susceptibles de permettre I’incorporation d’ions oxyde par acceptation d’une coordinance plus
élevée, pour le second. Comme espéré avec le broyage de ESB dans 1’acétone, dans les deux
cas des interfaces de bonne qualité sont obtenues pour une accroche des 600 °C.
Les performances électrochimiques mesurées a 600 °C sont médiocres mais se voient
considérablement améliorées aprés traitement thermique a 800 °C, passant de 37 Q.cm?
a5 Q.cm? pour BizsM0100ge. Une ASR de 2,9 Q.cm? est obtenue & 600 °C pour NaBizsCri00es
apreés passage & 800 °C. L’analyse post-mortem des cellules montre la formation d’une phase
de type BissM7O73 (M = Mo, Cr) dans les deux cas. L’étude du composite BizgCr7O7g-Lao,e0
conduit & une ASR de 0,398 Q.cm? 4 600 °C et 0,101 Q.cm? & 700 °C. Contrairement a ce que
nous aurions pu espérer, I’électrode a évolué au cours de la synthese et I’analyse post-mortem

révele la formation d’une phase de type Bi14CrOzs.

Dans une seconde étude, le Lao,eo a été remplacé par de nouveaux matériaux en association avec
ESB parmi lesquels un cuprate de formule Bi2Sr160Lao40CuOs-+s et des cobaltites de formules
Bi2Sr2C0209 ou CazC0409. Alors que ’association du cuprate avec ESB a conduit a de trés
mauvaises performances malgré une belle interface électrode-électrolyte et une accroche des
600 °C, I’association de ESB avec des cobaltites a montré des résultats trés encourageants.
Une ASR de 0,45 Q.cm? & 700 °C est obtenue pour le composite de formulation initiale
ESB-Bi,Sr2C0,09 (25-75) aprés traitement a 800 °C et de seulement 0,35 Q.cm? & 700 °C pour
le composite de formulation initiale ESB-CazC04O9 (50-50) qui pourrait correspondre
40,10 Q.cm? en considérant que la réponse observée a basse fréquence soit liée a la diffusion
gazeuse. Dans les deux cas, une évolution de la composition de 1’électrode est observée avec la

formation d’une phase rhomboédrique de type B1, connue pour ses propriétés de conduction
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ionique dans le cas du composite de formulation initiale ESB-Bi,Sr.C0.09 et d’une phase
de formulation Bi>CasC020, présentant une structure « misfit » du méme type que Bi>Sr2C0209

et CasCo40q pour le composite de formulation initiale ESB-CazC040s.

Tableau 16. ASR a 600 °C et 700 °C des composites les plus prometteurs testés au cours de ces travaux, en

regard de la littérature.

Electrolyte Composite ASR 600 °C (Q.cm? ASR 700 °C (Q2.cm?)
ESB ESB Lag gs 0,637 0,087
ESB ESB L2 socom 0,549 0,063
ESB ESB Lag 70 0,683 0,130
ESB ESB Lag 60 0,341 0,062
ESB ESB Lag 50 0,369 0,079
ESB ESB Lag 0 0,531 0,066
ESB ESB Lag 2 1,970 0,291
ESB Bi,eCr 0. Lag,s0 0,398 0,101
ESB ESB (25 % mass.)  Bi,Sr,C0,04 (75 % mass.) ? 0,45*
ESB ESB Bi,Sr,C0,0, ? 1,118*
ESB ESB (25 % mass.)  Ca;Co0,04 (75 % mass.) ? 0,18*
ESB ESB Ca;Co,0, ? 0,1*
ESB2 ESB 20 Bi,Ru,0, - 0,03

ESB 2034 ESB 20 Lag g0 0,43 0,08
ESB20%4 | ESB 20 nano Lag g0 - 0,03

Le tableau 16 regroupe les ASR que nous avons mesurées a 600 °C et 700 °C pour les
composites les plus prometteurs que nous avons étudiés. Les valeurs sont inférieures a celles
reportées par Wachsman pour le composite ESB-Bi:Ru07 mais les résultats sont
encourageants, d’autant qu’aucun essai d’amélioration de la microstructure, sauf pour Lao,eo,
n’a été réalisé et que la littérature montre I’intérét d’utiliser des poudres nanométriques de ESB
ou de préparer les cathodes par imprégnation. Pour la plupart des électrodes etudiées, une
évolution de leur composition est observée. L’étude du comportement de leurs produits de
décomposition ouvre de nouvelles perspectives. Les phases Bi1aCrO24 et Bi.CazC0209 sont en
cours de synthese, elles seront testées prochainement. L’étude des phases rhomboédriques de
type B1/B2 qui peuvent étre obtenues pour une large gamme de substituants du bismuth, devrait

également s’avérer intéressante.’ 20
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Annexes

Dans ces annexes sont regroupées, en plus de compléments d’analyse, les méthodes
d’¢élaboration des échantillons ainsi que les conditions de mesure et les descriptions des

principales techniques de caracterisation utilisées lors de ces travaux.
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Annexe 1. Pastillage et conditions de frittage

Les caractérisations relatives a ce travail nécessitent souvent de travailler avec des céramiques

denses. Des pastilles préparées par compaction sont ensuite frittées.

Elaboration d’une pastille

Une pastille est le résultat de la compaction d’une poudre. Cette compaction s’effectue en deux
étapes. Dans un premier temps la poudre est introduite dans un moule a pastiller pour y étre
compactée sous une pression uniaxiale de 1 MPa. Cette étape permet d’obtenir une pastille
aisément manipulable car il faut la mettre sous vide dans un doigt de gant avant le passage dans
la presse isostatique. En effet, lors de cette compaction, la pastille est plongée dans un liquide,
c’est la raison pour laquelle elle doit étre enveloppée sous vide. Lors du passage dans la presse
isostatique, la pression exercée sur la pastille est isotrope et de 200 MPa. Cette pression est

exercée une dizaine de minute.

Frittage d’une pastille

L’étape de frittage permet, a partir d’un échantillon compacté, 1’élaboration d’une céramique
dense par soudage de grains entre eux. Cette étape doit permettre la cohésion des particules
entre elles afin d’augmenter la densité relative du matériau de fagon a éliminer non seulement
la porosité ouverte mais surtout le maximum de porosité fermée. La densité relative dre peut
s’écrire selon I’équation 6, d représentant la densité de 1’objet et dineo Sa densité théorique qui

dépend du parameétre de maille de la structure.

d

dye = —
rel dtheo

(6)

Le cas idéal est d’obtenir un rapport égal a 1 synonyme de porosité fermée inexistante.
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Elaboration des électrodes

Pour I’ensemble de cette étude, les cellules symétriques sont élaborées par sérigraphie a partir
d’une encre. Cette encre est constituée du matériau auquel sont ajoutés un dispersant et une
résine. Les poudres de conducteurs ionique et électronique sont mélangées au broyeur planétaire
avec un dispersant commercial (TO1 cerlase). Le dispersant, ajouté a hauteur de 2 % en masse
du mélange, est un tensioactif permettant de disperser les grains et ainsi 1’obtention d’une
poudre homogene. Sa fonction est d’améliorer la séparation des particules solides en formant
une barriére électrostatique autour de la surface des particules évitant I’agglomération locale
des particules voisines. L’utilisation de ce type de matériau permet en outre de maintenir une
dispersion dans le temps des poudres au sein de I’encre.! Le tout est recouvert d’éthanol et
mélangé pendant 5 h a 500 tr.min%. A terme, 1’éthanol est évaporé en grande partie sous hotte
pendant quelques heures. Pour terminer, le séchage s’effectue au sein d’une étuve a 100 °C afin
de s’assurer que la poudre soit seche. Cette poudre est ensuite mélangée a de I’EC3 a hauteur
de 65 % en masse. L’EC3 est une résine terpénique jouant le role de liant (formule commerciale
protégée). Le produit obtenu est ensuite passé dans un tricylindre, figure 126, dans le but

d’obtenir une encre lisse et homogene.

Figure 126. Schéma d'un tricylindre.

La poudre mélangée manuellement au liant est introduite sur le premier rouleau. Les trois
rouleaux tournant en sens inverse, I’encre est lissée au fur et a mesure des passages. Les
distances entre chaque rouleau (4) peuvent étre modifiées. Elles permettent de lisser de plus en

plus finement sans détériorer le matériel.
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Dépot des encres

Le dépot des encres s’effectue par sérigraphie, figure 127. L’¢lectrolyte a sérigraphier est placé
sur un support aspirant permettant de le maintenir. Le support monte mécaniquement jusqu’a la
hauteur souhaitée. La racle se met ensuite en action pour déposer 1’encre sur 1’échantillon au
travers du plateau de sérigraphie. Plusieurs parameétres sont a prendre en compte tels que la force
d’appui de la racle, la vitesse de passage et la distance entre 1’échantillon et le plateau de

sérigraphie.

Racle

Plateau de séri

Support aspirant

Pompe a air comprimé

Figure 127. Schéma représentant une vue de profil de la sérigraphieuse avec en orange une pastille représentant

un électrolyte type d’ESB.

Les dépots sont effectués a une force de raclage de 4 kg.m2, la vitesse de dépot est de 30 mm.s™,
I’angle de raclage est de 45 °. Ces parametres ont ét€ optimisés au laboratoire sur des encres du
méme type?. lls sont assez proches de ceux préconisés dans la littérature.® Le dép6t de plusieurs
couches successives nécessite un séchage de 1’échantillon sérigraphié dans une étuve a 80 °C

entre chaque couche.

Accroche des électrodes

L’accroche des électrodes a I’électrolyte est une étape déterminante pour obtenir des
performances optimales. Un tres bon contact entre I’¢électrode et 1’¢lectrolyte est recherché pour
permettre le transfert des ions O% a I’interface. La température de frittage ne doit pas excéder
la température de réactivité des matériaux combinés dans le cas d’un composite ou de la
dégradation du matériau seul dans le cas d’un conducteur mixte utilisé seul. Aussi, cette

température doit étre en accord avec la température de reactivité du/des mateériau(x) de cathode
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et d’¢lectrolyte. En revanche, cette température doit étre suffisamment élevée pour permettre
une accroche optimale. Comme cela a été montré dans le Chapitre 11, I’ESB utilisé est toujours
préalablement broyé pendant 2 h & 1000 tr.min! dans de 1’acétone pour optimiser le frittage de
I’¢lectrode a 1’¢lectrolyte, sauf cas contraire et par conséquent précisé lors de la présentation
des systemes composites. Afin d’éliminer les terpénes et toute la partie organique de I’encre, un
traitement de 1 h a 500 °C est systématiquement réalisé avec une rampe de 5 °C.min*! pour
atteindre la température de recuit. Cette température de 500 °C peut néanmoins s’avérer étre
une contrainte. La température est ensuite augmentée a la méme vitesse a une température plus
élevée en accord avec la non réactivité et/ou dégradation du/des matériau(x) déposés et

maintenue pendant 2 h. Le refroidissement correspond a I’inertie thermique du four.
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Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques sont effectuées avec une thermobalance de type Setsys de
marque Sétaram, équipée avec une canne ATG/ATD. Des analyses ont également été réalisées
sur un modele ATG-92 de marque Sétaram couplé & un spectrometre de masse. Une rampe de
5 °C.mint est utilisée pour les analyses de routine. La plupart des analyses sont réalisées sous

air. De I’argon peut également étre admis. Les mesures sont effectuées avec des creusets en or.

Calorimétrie différentielle a balayage

Les mesures calorimétriques différentielles sont réalisées a 1’aide d’un appareil DSC 131 de

marque Sétaram dans des creusets en or a fond plat, avec une rampe de 5 °C.min™.

Analyse dilatométrique

Cette mesure nécessite de travailler avec des pastilles, le protocole d’¢laboration de ces pastilles
est présenté plus haut. Ces pastilles sont en général cylindriques, elles doivent de préférence
étre plus hautes que larges de facon a mesurer une contraction ou une dilatation significative.
Lors de la mesure, la longueur relative a la longueur initiale de I’échantillon est mesurée en
fonction de la température, permettant de mettre en évidence 1’évolution de la longueur de
I’échantillon. Dans ce travail, la dilatométrie permet de quantifier le retrait d’une pastille non
frittée, et donc 1’étude de son frittage. Aussi, sur un échantillon initialement fritté, cette
technique permet de mettre en évidence sa dilatation, et donc de déterminer son coefficient de
dilatation thermique (TEC pour Thermal Expansion Coefficient en anglais).

Les analyses dilatométriques sont effectuées sur un équipement Netszch 402 C, équipé d’un
four horizontal, a porte échantillon unique, pouvant monter jusqu’a 1600 °C. Les analyses de

routine sont effectuées sous air statique avec une rampe de 5 °C.min.,

Calcul du TEC par mesure dilatométrique
En dilatométrie, le TEC est représenté par la pente obtenue en mesurant la dilatation d’un
matériau préalablement fritté en fonction de la température. Son unité est en K. Le tracé

respecte 1’équation 7 qui est de la forme suivante :

D=1 )
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AL correspond a la différence entre la longueur de 1’échantillon L a la température T (K) et la

longueur initiale Lo de ’échantillon. La pente indique le TEC, noté or1-12, en KL,

Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique de choix pour caractériser des
systemes électrochimiques. Ce type de mesure permet d’extraire la réponse électrochimique
d’un matériau en lui appliquant un signal alternatif sinusoidal de faible amplitude et de
fréquence variable. Le signal alternatif est caractériseé par sa fréquence ou pulsation électrique
o (2xf, rad.st) qui est proportionnelle a la fréquence. Le systéme vérifie alors la loi d’ohm

généralisée dans laquelle intervient I’impédance, définie par I’équation 8.
U(w) = Z(w) I(w) ®)

U et I correspondant respectivement a la tension et a I’intensité du circuit et Z, I’impédance,
étant 1’élément reliant ces deux composantes pour un circuit traversé par un courant alternatif.
La mesure d’impédance est effectuée en appliquant une tension U(w), définie par I’équation 9,
et la mesure d’une intensité I(w), définie par I’équation 10. L’obtention d’une mesure stable

implique que la tension appliquée reste dans le domaine de linéarité de I’échantillon étudié.
U(w) = Uo.eiwt 9)
[(w) = lo.elot+e (10)

L’intensité présente la méme fréquence que la tension mais avec un déphasage, noté ¢. Comme
le montrent les équations 9 et 10, I'impédance est un nombre complexe, qui présente par
conséquent deux parties, ['une réelle Re(Z) (ou encore Z’) et I’autre imaginaire Im(Z)

(ou encore Z’’), équation 11.
Z(w) =Re(Z) +j.Im(Z) (11)

L’impédance peut étre représentée par son module |Z| et son déphasage ¢ en utilisant une
représentation de Fresnel. Le vecteur d’impédance correspondant, dans le plan complexe, est

présenté figure 128.
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Re(Z) }

Figure 128. Représentation du vecteur d'impédance Z dans le plan complexe.

Il est possible de calculer I’'impédance équivalente d’un circuit selon différentes regles
correspondant a 1’agencement des éléments constituant ce circuit. Pour des dipdles en série,
I’'impédance équivalente correspond a la somme de leur impédance propre, équation 12. En
revanche, pour des éléments en parall¢le, I’inverse de I’impédance équivalente correspond a la
somme de I'inverse de leur impédance propre. Dans ce dernier cas il est plus ais¢ d’utiliser

I’admittance Y qui correspond a I’inverse de I’impédance (équation 13).

Z(0) = EfrZi (12)

V()= 50 (13)

Les dipoles élémentaires d’un circuit électrique sont la résistance, I’inductance et la capacité.

Les impédances de ces éléments sont récapitulées dans le tableau 17.

Tableau 17. Impédance des récepteurs élémentaires d’un circuit électrique.

Elément Symbole Unité Impédance
Résistance R Ohm (Q2) R
Capacité C Farad (F) (jCw)?
Bobine d’inductance L Henry (H) JLo
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D’un point de vue €électrique, les matériaux conducteurs par ions oxyde se comportent comme
une résistance en paralléle avec une capacité. Ce ne sont pas de simples résistances pures. Un
effet capacitif doit étre pris en compte. Il peut s’expliquer par I’accumulation de charges a
I’interface électrode-électrolyte due a la migration des ions, a la surface des grains ou au niveau
des joints de grains. L’admittance Yrc est égale & la somme des admittances de la résistance et

de la capacité (selon les régles d’additivité présentées plus haut) selon 1’équation 14.

YRc(a)) = YR + YC ES R_l + ]C(l) = % (14)
L’impédance d’un tel systéme s’écrit alors, équation 15.
_ R

Zpe(w) = Yr¢' (w) = 1+RjCo (15)

L’opération mathématique permettant d’extraire les parties réelle et imagaire de cette relation

consiste & multiplier le numérateur et le dénominateur par le complexe conjugué 1-RjCw,

équation 16.
Zre(w) = 1+(RRCw)2 j1+}212%i‘(:)2 =Z'-jz" (16)
Cette relation permet d’écrire 1’équation 17.
7' +7"* =RZ' a7
Cette derniére pouvant s’écrire comme 1’équation 18.
(- +2m= (&)

Dans le plan complexe, figure 128, cela correspond a I’équation d’un demi cercle, équation 19,

de centre en (% ; 0) de rayon %-

(x—a)*+ (y—b)? =r? (19)

x étant la valeur réelle (en abscisse), y la valeur imaginaire (en ordonnée), a la coordonnée selon

x du centre du demi cercle, b la coordonnée selon y du demi cercle et enfin r le rayon du cercle.
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Ce cercle peut étre schématisé dans un diagramme de Nyquist, figure 129.

a) b)

-Im(2)
>

Phase (°)
>

; > : >
R2 Re(2) Fréquence (Hz)

Nyquist Bode

Figure 129. a) Diagramme de Nyquist et b) de Bode, représentant tous deux la réponse théorique d'une

résistance en paralléle avec une capacité.

La représentation du diagramme de Nyquist, figure 129-a), pour ce type de circuit est un
demi-cercle dont le diametre correspond a la résistance. La fréquence de relaxation associée fo,
égale a 1/RC, visible sur le diagramme de Bode, figure 129-b), correspond au sommet du
demi-cercle. Cependant, expérimentalement cette représentation est faussée du fait de la non
idealité des phénoménes. Les demi-cercles sont souvent décentrés et un élément a phase
constante noté « CPE » (pour Constant Phase Element en anglais) est utilisé a la place d’une
capacité pure pour prendre en compte ce phénomene. L’expression de la fréquence de relaxation

associée pour ce type d’élément est donnée figure 130.

N
E L1
USRS CPE T(jw)P
,'/ \\)"\ »
/B u\‘ Re(2)
/ 07 =R
/ P=0,5

Figure 130. Schéma d’un spectre d’impédance de Nyquist correspondant & une résistance en paralléle avec une

un élément a phase constante « CPE » en fonction du décentrage P du demi-cercle.
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En général, comme le montre la figure 131, pour une céramique qui est constituée de grains et
de joints de grains, plusieurs demi-cercles sont a noter sur les diagrammes de Nyquist

expérimentaux.

-Im(2)

>
Re(Z)

Figure 131. Schéma d’un spectre d’impédance de Nyquist caractéristique d’une céramique.

La réponse observée a haute fréquence, caractérisée par une capacité de ’ordre de 10! F,
correspond a la réponse de ’¢électrolyte, la réponse a moyenne fréquence, avec une capacité de
I’ordre de 10°F, correspond aux joints de grains et celle observée a basse fréquence a la réponse

de 1’électrode.

La réponse de 1’électrode est souvent plus complexe. En réalité, plusieurs phénomenes se
produisent au sein de 1’électrode. Sous air, ils correspondent a la réaction de réduction de
I’oxygene (ORR pour Oxygen Reduction Reaction en anglais) qui présente plusieurs étapes,
chacune identifiée par une gamme de fréquence (figure 132). La réponse a haute fréquence
correspond a la diffusion d’espéces ioniques a I’interface électrode-électrolyte ou dans le
matériau d’électrode, celles aux fréquences intermédiaires aux réactions catalytiques
(adsorption et dissociation de I’oxygene en surface, transfert de charge) et celles aux basses

fréquences concernent la diffusion du dioxygéne gazeux au sein du réseau poreux de I’électrode.

Ces demi-cercles d’impédance peuvent étre modélisés avec des logiciels tels que Zview® qui
permettent d’extraire les parameétres correspondant a ces circuits équivalents. Les valeurs des

fréquences de relaxation peuvent alors étre recalculées selon I’équation 20.

(20)
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Ces frequences recalculées permettent de remonter aux phénomenes mis en jeu lors de la

réaction de réduction de I’oxygene, figure 132.

Cathode
0, +4e > 20%*

Diffusion du
dioxygéne gazeux j

Diffusion des

{ espéces ioniques =

e
ZHOT -S
s9duanbauy} sassegq

Electrolyte

> 104 Hz

.........-...._,._“Adsorption/ Dissociation
“-..du dioxygéne

Hautes fréquences

Transferts
de charge

Y

Fréquences intermédiaires
0,1-10%Hz

Figure 132. Etapes de la réaction de réduction de [’oxygéne (ORR) en fonction
des gammes de frégquences associées.

Aux températures auxquelles nous travaillons, la réponse de 1’¢lectrolyte est rarement visible.
Des diagrammes de Nyquist peuvent étre extraites, la résistance de 1’électrolyte lorsque la
contribution des contacts est négligeable et la résistance de polarisation normalisée a la surface
de 1’¢lectrode (ASR pour Area Specific Resistance) qui donne une indication sur les
performances électrochimiques globale de I’¢électrode. La modélisation de cette réponse et
I’extraction des fréquences caractéristiques donnent des informations sur les mécanismes de la

réaction de réduction de I’oxygene, en particulier les étapes limitantes.

Les mesures sont réalisées en courant alternatif sur des cellules symétriques constituées d’un
électrolyte dense, en général cylindrique, recouvert sur chaque face par une électrode. Lorsqu’il
s’agit de mesurer la conductivité ionique de I’électrolyte, des électrodes en or sont déposées par

pulvérisation cathodique de fagon a collecter le courant. Sur le dispositif disponible & I’'UCCS,
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trois échantillons peuvent étre étudiés simultanément. Ils sont placés entre une contre-électrode
en or et une électrode en or (figure 133). Pour permettre une meilleure diffusion de I’air, des
grilles d’or sont insérées entre la cellule et les ¢lectrodes en or. L’ensemble est placé dans un
four vertical. Les mesures sont réalisées a 1’aide d’un analyseur de fréquence (FRA, Frequency
Response Analyzer) de type Solartron SI 1260 avec des tensions appliquées de 1’ordre de 50 mV
pour des fréquences comprises entre 100 mHz et 1 MHz.

. :Eteéctrode : :

Analyseur de

~ fréquence

Figure 133. Dispositif expérimental utilisé pour les mesures par spectroscopie d'impédance. L’ analyseur de

fréquence est relié aux échantillons qui eux-mémes sont introduits dans un four tubulaire.

Dans notre cas, la réponse des cellules symétriques peut étre représentée par une résistance
correspondant a 1’électrolyte et ses contacts (R électrolyte) et plusieurs circuits équivalents de
résistance associée en parallele avec une capacité montés en série soit n(R//CPE), figure 134.
Un effet inductif (Inductance) doit également étre pris en compte pour modéliser les spectres

expérimentaux. Il correspond & un effet lié au montage.

Inductance R 4 R )

électrolyte

M

T n(..)

Figure 134. Représentation d'un circuit électrique équivalent.
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Un exemple de spectre expérimental est donné figure 135.

Réponse de I'électrode

Im(2) (Q)

Figure 135. Exemple de spectre d’impédance expérimental. Divisée par deux (cas du systéme symétrique) et
normalisée & la surface, la résistance de polarisation correspond a la résistance spécifique surfacique, Area

Specific Resistance en anglais (ASR).

La résistance de polarisation (figure 135) correspond a la différence entre 1’intersection du

dernier demi-cercle a basse fréquence et I’intersection correspondant a la résistance de

I’¢lectrolyte et des contacts a haute fréquence.

Au cours de ce travail, les valeurs des ASR sont d’abord extraites avant de modéliser les

demi-cercles d’impédance pour comprendre les étapes limitantes de la réaction de réduction de

I’oxygene.

Mesure quatre pointes

La mesure en quatre pointes permet de déterminer la résistivité d’un matériau. Elle est appliquée
sur des matériaux présentant des propriétes de conductivité électronique. Cette mesure nécessite
de travailler sur des matériaux frittés car la densité du matériau rentre en compte dans les
propriétés intrinseques de conductivité électronique. Elle doit &tre au minimum de 60 % pour

attribuer des valeurs fiables. Le principe de la mesure est indiqueé sur la figure 136.
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Figure 136. Représentation schématique du principe de la mesure quatre fils.

Les surfaces ou s’effectue le collectage du courant sont recouvertes d’une pate d’or de fagon a
ce qu’il soit optimal. La tension, quant a elle, est mesurée par des fils d’or disposés
manuellement autour de I’échantillon a une distance donnée. L’ensemble est recuit a 650 °C
pendant 2 h avant d’étre disposé sur le montage au sein du four dans le but d’amorcer I’accroche
entre 1’or et I’échantillon. Lors de la mesure, un courant continu traverse 1’échantillon entre les
fils 1 et 4, tandis que la tension est mesurée aux bornes 2 et 3. Le systeéme vérifiant la loi d’Ohm,
en tracant la droite U = f(1), il est possible de déterminer la résistance qui correspond alors a la
pente de cette droite. D’un point de vue expérimental, cette résistance correspond alors a la
résistance générée par le troncon schématisé sur la figure 136. Plusieurs intensités sont
générées, 10 mA, 50 mA, 100 mA et 150 mA. La résistance correspond a la moyenne des
mesures de tension réalisées aux différentes intensités. Enfin, il convient de corriger la
résistance mesurée en fonction de la densité du matériau (sur I’ensemble de la pastille) et du
facteur de forme correspondant au rapport de 1’épaisseur sur la surface de la section de de

I’échantillon (du trongon caractérisé).

Les mesures sont réalisées avec un potentiostat de marque Biologic® et de modele SP 150. Ces
mesures ont I’avantage de pouvoir étre réalisées dans un four pouvant monter jusqu’a 850 °C.
Lors de ces travaux, une mesure tous les 50 °C est effectuée. Un balayage d’air est admis au
travers du four pendant les mesures. Le temps de stabilisation de la température avant chaque

mesure est de 60 min.
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Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est la technique incontournable utilisée en chimie des matériaux.
Elle permet de s’assurer que les phases souhaitées sont effectivement les bonnes. Le
diffractomeétre utilisé est un diffractométre-X D8 Advance Bruker-AXS, en géométrie
Bragg-Brentano. Cet instrument est équipé d’une anode au cuivre (CuK,) et d’un détecteur
monodimensionnel LynxEye PSD. Les identifications de phase sont effectuées avec le logiciel

Diffrac.Eva a I’aide d’une base de données commerciale.

Calcul du TEC par mesure en température
Le calcul du TEC par thermodiffraction nécessite d’affiner les paramétres de maille a chaque
température puis de tracer un graphique répondant aux criteres de la maille en fonction de la

température, ici pour une maille cubique, équation 21.

14v

v = f(T) (21)

AV correspond a la différence entre le volume V de la maille (A®) a la température T (K) et le
volume initial Vo (A%) de la maille. La pente indique le TEC, noté ari-12, en KL,

Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage permet de mettre en évidence, dans ces travaux, la
microstructure des électrodes testées. Les échantillons sont alors métallisés par de 1’or pour
obtenir des images de qualité tandis qu’un dépdt de carbone est préféré si I’on souhaite faire de
la microanalyse EDS. La microanalyse est facilitée par la possibilité de détecter les électrons
rétrodiffusés relatifs a I’échantillon permettant, si leur énergie est suffisamment différente, de
contraster diverses zones selon différents niveaux de gris permettant d’obtenir une cartographie
de chaque zone. Le microscope €électronique a balayage utilisé lors de ces travaux est le modele
S4700 de la marque Hitachi. Le filament utilisé est en tungsténe (W). L’énergie du faisceau est

de 15 kV en routine.
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Flux thermique (uV)

Annexe 4. Complément d’analyse

o Eau

Non broyé Retour

—— Ethanol
Acétone

| PP B BT | | PP BT B |

0

Température (°C)

Figure 137. Analyses thermodifférentielles de ESB non broyé, et broyé dans [’eau, I’éthanol ou I'acétone
effectuées simultanément lors des analyses thermogravimétriques présentées dans le Chapitre I1.
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Lors de cette étude, différentes électrodes sont testées sur un électrolyte commercial de cérine

dopée au gadolinium de formule Ceo,9Gdo,101,95 (appelée GDC par la suite). Le diffractogramme

de la poudre commerciale de GDC est présenté figure 138.

0

5000 I T - T T - L s T e
C a=15,4209 (2) A ]
4000 |- ]
g 3000 - .
< B ]
~ 2 - -
3 2000 _ 7]
& C ]
gz L ]
S 1000 | .
. :...J M A
0r Il ||_
B JYM - 4 b W s
20 30 40 50 60 70 80 9

26 (°)

Figure 138. Diffractogramme X de la poudre de GDC commerciale avec ajustement de profil.

La cérine dopée commerciale est de structure cubique dans le groupe d’espace Fm3m. Le

paramétre de maille de la structure est de a = 5,4209 (2) A.

Le conducteur électronique : CazCo409 (CCO)

Différentes voies de synthéses sont effectuées pour obtenir la cobaltite. Les voies solide et

citrate sont utilisées. La température de synthese par voie solide est de 880 °C, plusieurs recuits

avec broyages intermédiaires sont nécessaires. Les précurseurs utilisés pour la voie solide sont

présentés dans le tableau 18.

Tableau 18. Précurseurs utilisés pour la synthése voie solide de la cobaltite de calcium.

C0304 >99,7 % Alfa Aesar
CaCOs > 99 % JMC puratronic
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Le carbonate de calcium est séché a 100 °C dans une étuve avant pesée. Les précurseurs de la

voie citrate sont quant a eux présentés tableau 19.

Tableau 19. Précurseurs utilisés pour la synthése voie citrate de la cobaltite de calcium.

Ca(NOs)2-4H,0  Aldrich >99 %
Co(NOs3)2.6H20  Prolabo > 96 %

Le produit citrate obtenu suite a la synthese nécessite un a deux recuits sous oxygene a 700 °C

pendant 12 h pour I’obtention d’une phase pure.

Les diffractogrammes des poudres synthétisées par les voies solide et citrate sont présentés

figure 139.

Voie citrate
Voie solide

I |H‘|
|

| |
I T Y
W‘ﬂth W‘L‘W.*w WM“WM: W ‘M tw‘.# ‘W‘f M N'WM'NW}\W

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figure 139. Diffractogramme de la cobaltite de calcium CazC04Og-s.

Etude des systemes GDC-CCO sur GDC

Test de réactivité

La température de frittage de 1’¢lectrode (composite ou non) est de 900 °C. En effet plusieurs
¢tudes montrent qu’a cette température il n’y a pas de réaction entre les deux composés. Cette
tempeérature permet une accroche optimale et évite la décomposition de la cobaltite en CasC0.0e

et en CoO (qui est favorisée par des températures plus élevées).>®
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Mesure de spectroscopie d’impédance électrochimique

Dans le but de caractériser la cobaltite de calcium en cellule symétrique, différents systémes
sont étudiés. Les électrodes 100 % du matériau conducteur électronique issu des deux voies de
synthése d’une part et les composites avec de la cérine dopée d’autre part sont testées.

Ces systémes sont récapitulés dans le tableau 20.

Tableau 20. Electrodes testées sur un électrolyte de GDC et leur nom correspondant.

Electrode Nom
CCO citrate 100% CCOcitrate
CCO citrate + GDC (50-50) CCOcit- GDC
CCO solide 100% CCOsolide
CCO solide + GDC (50-50) CCOsol - GDC

Pour les systémes constitués a 100 % de CasCo40o, une étude statistique de la surface des grains
est réalisée avant mesure EIS (a la suite de 1’¢limination des terpénes et du frittage de 1’électrode
a I’électrolyte) dans le but de différencier leurs tailles selon le mode de synthéese ainsi que
I’évolution suite aux cycles thermiques. La distribution de taille des grains avant mesure EIS

est présentée figure 140.
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=
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Figure 140. Surface spécifique des grains de CazCo40q (divisée par 2, ce sont des plaquettes) a partir d’image

MEB et d’un traitement d’image (avec le logiciel ImageJ®) issus des syntheses a) solide et b) citrate.
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La granulométrie de la poudre issue de la voie de synthese solide est 4 fois plus importante en
moyenne que la granulométrie de la poudre issue de la synthése citrate. La dispersion est bien
plus large pour la poudre issue de la voie solide. En raison de la difficulté de distinguer les
grains de CCO au sein d’un systéme composite CCO-GDC, il est admis que les granulométries
du CCO au sein des composite sont identiques a celles au sein du composé seul. Les spectres

EIS des quatre systémes énoncés tableau 20 sont présentés figure 141.

a) b)
-1,6 = -0,40 .
Composite electrode: 700 °C Electrode composite : 800 °C
CCOcit-GDC 25 um 0.32 Q.cm? -0,35 F CCOcit-GDC 25um 0,11 Q.cm?
CCOsol - GDC 25 pum 0.58 Q.cm? CCOsol - GDC 25um 0,16 Q.cm?
1,2 + -0,30 F
r’g Pure electrode: «fg -0,25 | Electrode pure :
=] = CCOcitrate 24 um 0.90 Q.cm? o = CCOcitrate 24 um 0,18 Q.cm?
S 08l » CCOsolide  50um 1.60 Q.cm? S 020F » cCOsolide 50um 0,39 Q.cm?
N S
£ g 015}
0,4 -0,10
g NN g
e =" ....H 005 -i' L k-.n
0,0 < L k1 =11 1 1 1 1 0,00_....1....“...“‘ 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 0,00 005 0,10 015 020 0,25 0,30 0,35 0,40
Re(Z) (Q.cm?) Re(Z) (Q.cm?)

Figure 141. Spectres EIS des systémes symétriques CCOcit GDC, CCOsol GDC, CCOcitrate et CCOsolide sur
un électrolyte de GDC a a) 700 °C et b) 800 °C.

Les systemes presentant les ASR les plus élevées sont les systtmes 100 % constitues de
conducteur électronique au sein de 1’électrode. Néanmoins I’ASR du systéme constitué¢ de la
cobaltite issue de la synthese par voie citrate est quasiment 2 fois plus faible que celle de
I’¢lectrode constituée de poudre issue de la voie solide. Aussi, I’ajout du conducteur ionique au
sein de I’¢électrode permet de diminuer jusqu’a 65 % les ASR pour les CazC040g correspondants
aux différentes voies de synthése. Le systéme composite constitué du CCO citrate est caractérisé
par une résistance de 0,32 Q.cm2a 700 °C. La taille des grains joue donc un réle prépondérant
pour ce systeme. La diminution de taille des grains est d’environ 75 % tandis que la diminution

de I’ASR pour les grains plus petits est d’environ 66 %, il y a un effet direct entre ces deux

données.
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Microscopie électronique a balayage
Les images de microscopie électronique a balayage post-mesure de ces systémes sont présentées
figure 142.

Figure 142. Images de microscopie électronique a balayage grossissement x2500 des électrodes a) CCOsolide,
b) CCOsol - GDC, c¢) CCOcitrate et d) CCOcit- GDC.

Apres passage en EIS, concernant les systéemes avec CCO seul, la taille des grains issus de la
voie solide est clairement plus elevée que la taille des grains issus de la synthese citrate. L’étude

statistique post-mesure EIS est présentée ci-contre figure 143.
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Figure 143. Surface spécifique des grains de Ca3Co040q (correspondant a une seule face) aprés mesure EIS
a partir d’image MEB et d’un traitement d’'image (avec le logiciel ImageJ®) issus des synthéses
a) solide et b) citrate.

Cette étude statistique post-mesure EIS permet de suivre 1’évolution de la granulométrie suite
aux différents cycle en température subis par les échantillons. Un grossissement des grains est
observé entre les figure 140-a) et figure 143-a). lls sont environ 2,5 fois plus grands. En
revanche entre les figure 140-b) et figure 143-b), la granulométrie reste la méme induisant une
stabilité physique de la poudre issue de la voie citrate. Ce matériau est tres intéressant tant par

ses propriétés de conductivité électrique que par ses tenues chimique, physigue et mécanique.

Modélisation

Les spectres EIS sont modélisés par le circuit présenté figure 144.

Inductance R1 (électrolyte) 2 Haute F R3-Moyenne F R4-Basse F

o —
CPE CPE
K — —

Figure 144. Circuit équivalent utilisé pour modéliser les spectres EIS obtenus lors des mesures.

Le modéle est un modéle simplifié en regard de celui utilisé par Rolle et al.,* qui préconisaient
I’utilisation de deux R//QPE a haute fréquence, un R//C a basse fréquence et un Gerisher pour
les fréquences intermédiaires. Dans leur cas, 1’utilisation de deux R/QPE a haute fréquence
s’expliquait par une asymétrie des deux électrodes déposées de part et d’autre de 1’¢électrolyte

de GDC. Cette asymétrie n’est pas retrouvée ici. A basse fréquence, la modélisation a I’aide
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d’une capacité réelle est utilisée, confirmée dans notre cas par la valeur du CPE-P qui est de

0,99 sur toute la gamme de température. Les différents phénomenes se produisant au sein des

systemes (excepté le systeme CCO solide 100 % qui n’est pas intéressant ici) sont présentés,

figure 145, ainsi que les résistances associées a ces phenomenes.
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Figure 145. Fréquences et résistances associees extraites des systémes symétriques a)-d) CCO citrate 100 %,
b)-e) CCO citrate - GDC et c)-f) CCO solide - GDC, sur GDC.
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Les ASR finales apreés retrait de la contribution liée a la diffusion gazeuse sont présentées

ci-dessous, figure 146.

a) Température (°C) b) Température (°C) 9 Température (°C)
800 750 700 650 600 800 750 700 650 600 800 750 700 650 600
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Figure 146. Comparaison des résistances associées aux phénomenes identifiés & a) haute frequence et
b) aux fréquences intermédiaires, pour les trois différents systemes symétriques. ¢) ASR de chaque systéme en

fonction de la température.

Ces résultats ont été valorisés a la « 22" International Conference on Solid State lonics

(SS1-22) » qui s est tenue a PyeongChang en Corée du Sud du 16 au 21 juin 2019.
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Résumé

Dans le contexte actuel du mix énergétique, les piles a combustible sont des dispositifs prometteurs. Ils permettent de générer de 1’énergie
électrique a partir d’'un combustible par réaction électrochimique mais aussi de produire juste de ’eau comme sous-produit quand le
dihydrogéne est utilisé comme combustible. Parmi les différents types de pile a combustible actuellement développés,
les piles a oxyde solide, Solid Oxide Fuel Cell en anglais, SOFC, présentent 1’avantage de fournir une flexibilité importante sur la nature
du combustible utilisable (hydrogéne, méthane, méthanol, ...) ainsi qu’une résistance accrue aux impuretés (monoxyde de carbone, soufre,
...) comparé aux autres technologies. Toutefois, I’inconvénient de ce type de systéme est leur température de fonctionnement trop élevée,
typiquement au-dessus de 700 °C, qui génére des contraintes et des problémes de durabilité. Cependant, une étude récente a montré qu’en
utilisant un électrolyte bicouche, formé a partir d’une phase stabilisée de 1’oxyde de bismuth protégée par une couche de cérine dopée, il
Serait possible d’abaisser les températures de fonctionnement jusqu’a 350 °C. Néanmoins, pour le développement de ce type de dispositif,
I’identification de matériaux de cathode bas colit, compatibles avec I’oxyde de bismuth, reste un verrou a lever. La recherche de matériaux
de ce type constitue I’objet de ce travail de thése. Pour 1’électrolyte, au regard des travaux réalisés antérieurement, 1’oxyde de bismuth
stabilisé a I’erbium de formulation (Bi203)o,75(Er203)0,25, appelé ESB dans le manuscrit, a été choisi.

Aprés une analyse bibliographique des travaux menés sur ce type de pile, 1’élaboration de 1’électrolyte est décrite dans le deuxiéme chapitre
avec un accent mis sur I’intérét d’un broyage des oxydes avec de 1’acétone pour permettre un abaissement des températures d’accroche des
matériaux d’électrode sur I’électrolyte. Dans un second temps, 1’étude du manganite de lanthane de formulation La1-xSrxMnOsz (LSM) en
composite avec ESB a été reprise. Alors que les travaux antérieurs portaient essentiellement sur les compositions x = 0,15 - 0,20, une large
gamme de compositions (x = 0,15; 0,30 ; 0,40 ; 0,50 ; 0,60 et 0,80) a été considérée. Aprés avoir optimisé 1’épaisseur de 1’¢lectrode ainsi
que la proportion entre les deux matériaux constituant le composite pour la composition x = 0,20 (épaisseur optimale comprise entre 50 pm
et 60 pm et proportion optimale de 50% en masse de chaque constituant), des cellules symétriques de type
ESB-Lai1xSrxMnO3[ESBIESB-Lai1xSrxMnOs ont été élaborées. A basse température, la résistance spécifique surfacique,
Area Specific Resistance en anglais, ASR, est diminuée de presque 50 % lorsqu’un composite ESB-Lao60Sr04MnOs est utilisé en regard
d’un composite ESB-Lao,ssSro,1sMn0Os, conventionnellement utilisé & haute température. Enfin dans un troisiéme temps, un grand nombre
de matériaux, choisis en fonction de leur propriété de conduction ionique tels que Bi2sM010069, NaBi2sCr100es ou encore BissCrzOgs, de
leurs propriétés de conduction électronique tel que Bi2Sr1,60Lao40CuQs+s 0u bien de leurs paramétres structuraux tels que Bi2Sr2Co209 ou
encore CasCo0409 ont été testés. Bien que ces études n’en soient qu’a un stade préliminaire, plusieurs compositions apparaissent
prometteuses, en particulier Bi2Ca2C0309, ou encore Bi14CrO24, produits de décomposition de ESB-CasC0409 d’une part et de BizgCrzO7s
d’autre part, lui-méme intéressant.

Mots clefs : électrolyte bicouche, pile a combustible a oxyde solide, oxyde de bismuth, manganite, matériaux innovants

Abstract

In the current context of the energy mix, fuel cells are promising devices. They make it possible to generate electrical energy from a fuel
by electrochemical reaction but also to produce just water as a by-product when hydrogen is used as fuel. Of the different types of fuel cells
currently being developed, Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) offers the advantage of providing significant flexibility on the nature of the
usable fuel (hydrogen, methane, methanol, ...) as well as increased resistance to impurities (carbon monoxide, sulfur, ...) compared to other
technologies. However, the disadvantage of this type of system is the too high operating temperature, typically above 700 °C, which
generates constraints and durability problems. However, a recent study has shown that by using a bilayer electrolyte, formed of a stabilized
bismuth oxide protected by a layer of doped ceria, it would be possible to lower the operating temperatures down to 350 °C. Nevertheless,
for the development of this type of device, the identification of low cost cathode materials, compatible with bismuth oxide, remains a
bottleneck. The search for this type of material is the subject of this thesis work. For the electrolyte, with regard to the work carried out
previously, erbium stabilized bismuth oxide of formulation (Bi203)o.75(Er203)o.25, called ESB in the manuscript, was chosen.

After a bibliographic analysis of the work carried out on this type of cells, the elaboration of the electrolyte is described in the second
chapter with an emphasis on the interest of grinding the oxides in acetone to allow a lowering of the sintering temperatures of the electrode
materials on the electrolyte. In a second step, the study of lanthanum manganite Lai«xSrxMnOs (LSM) in composite with ESB was
undertaken. While previous work focused on compositions x=0.15 - 0.20, a wide range of compositions
(x =0.15, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60 and 0.80) was considered. After having optimized the thickness of the electrode as well as the proportion
between the two materials constituting the composite for the composition x = 0.20 (optimum thickness between 50 um and 60 um and
optimal proportion of 50 % by weight of each constituent), ESB-La1-xSrxMnOs|ESB|ESB-La1-xSrxMnO3z symmetric cells were developed.
At low temperature, the area specific resistance (ASR) is reduced by almost 50 % when a ESB-Lao.60Sro.40MnO3 composite is used in
comparison with a ESB-Lao.ssSro.1sMnQO3 composite, conventionally used at high temperature. Finally, in a third step, a large number of
materials, chosen according to their ionic conduction properties such as Bi2sM0100s9, NaBi2sCri00ss or BissCrzOes or their electronic
conduction properties such as Bi2Sr1.60l.80.40CuQOeg-+s Or their structural parameters such as Bi2Sr2C0209 or CasC0409, were tested. Although
these studies are only at a preliminary stage, several compositions appear promising, in particular Bi2Ca3C0209, or else Bi14CrO2as,
decomposition product of ESB-CasC0409 on one hand and BizsCr7Ozs on the other hand, itself of interest.
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